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OZET

Kopiik Ekstriizyon Yontemiyle Nanopartikiil Takviyeli

Polimerlerin Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Ozan AZGULER

Makina Miihendisligi Anabilim Dal

Yiuksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Mihrigiil ALTAN

Polimer malzemeler sahip olduklar genis fiziksel, kimyasal, termal ve mekanik
ozelliklerden dolay1 otomotiv, beyaz esya, medikal uygulamalar gibi bircok farkl
alanda kullanilmaktadir. Polimerlerin bu uygulama alanlarindaki performansini
arttirmak amaciyla o6zelliklerinin iyilestirilmesi {izerine c¢alismalarin oldugu
bilinmektedir. Bu baglamda karsimiza ilk olarak polimer nanokompozit iiretim
teknolojileri ¢ikmaktadir. Polimer matrisli nanokompozitlerin iiretiminde, nano
boyuttaki katkinin matris icinde homojen olarak dagitilabilmesi, kompozitin
ozelliklerinin gelistirilmesi icin olduk¢ca 6nemlidir. Bu amacla, uyumlastiricilarin ve
dispersantlarin kullanildig: bilinmektedir.

Yapilan bu tez c¢alismasinda polimer malzeme olarak siklikla kullanilan
polipropilenin, nano montmorillonit katkis1 ile mekanik 6zelliklerinin
iyilestirilmesinde, literatiirde siklikla kullanilan uyumlastirici ve dispersantlar
yerine, kopuk ekstriizyon yontemi uygulanmistir. Bu yontemde kullanilan koéptik
ajani ile montmorillonitin polimer matris igerisindeki dispersiyonun gelistirilmesi
hedeflenmistir.
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Tez ¢alismasinda, farkli konsantrasyonlardaki montmorilonitin (agirlik¢a %1, 3 ve
5), kimyasal kopiik ajanin (agirlikca %0, 1 ve 2) malzemenin mekanik, morfolojik ve
termal Ozellikleri tizerine etkileri incelenmistir. Deneysel ¢alismada, enjeksiyonluk
kompozit graniillerin eldesi icin ergiyik karistirma metodu, kopiik ajan1 katkis ile
cift vidali bir ekstriiderde gercgeklestirilmistir. Bu graniillerin enjeksiyon
kaliplanmasiyla ¢cekme cubuklari elde edilmistir. Elde edilen numunelerin mekanik,
termal ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuclara gore, ergiyik
karisim metodu esnasinda kopiik ajanin  kullanilmasi ile nanopartikiiliin
dispersiyonunun arttig1 ve buna baghh olarakta mekanik o6zelliklerin iyilestigi
gozlenmistir. Ozellikle %3 montmorillonit katkisinda basarih sonuglar elde
edilmistir. Kopiik ajaninin kullanilmadig1 durumlarda ise topaklanmaya bagh olarak
kristalinitenin ve cekme dayaniminin azaldig1 gézlemlenmistir. Dolayisiyla, koptik
ekstriizyon yontemi esas alinarak polimer nanokompozit malzemenin 6zelliklerinin
gelistirilebilecegi gorulmiustir.

Anahtar Kelimeler: Polimer nanokompozit, kimyasal koptik ajan, ekstriizyon,
dispersiyon, mekanik 6zellik

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Development of Nanoparticles Reinforced Polymers by
Foam Extrusion Method

Ozan AZGULER

Department of Mechanical Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Mihrigiil ALTAN

Polymeric materials are used in many fields such as automotive, household
appliances, electronical and medical applications due to their wide range of physical,
chemical, thermal and mechanical properties. It is well-known that there many
studies based on development of properties of polymers in order to increase their
application areas. Polymer nanocomposite production technology is one of the most
novel method to promote properties of polymers. The main challenge during
development of polymer nanocomposites is the dispersion of nano sized filler inside
of the polymer matrix. A convenient dispersion enhances the properties and gives
advantage to the material to be used in wide range of applications. In conventional
methods, compatibilizers and dispersants are used in order to enhance the
dispersion.

In this thesis study, property enhancement of polypropylene which is one of the
most important commodity polymer by addition of nano montmorillonite is aimed.
In order to enhance the dispersion of nano filler inside of the polypropylene matrix,
foaming extrusion by using a chemical blowing agent is used as production method
instead of addition of compatibilizers and dispersants.
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Different concentration of montmorillonite (1, 3 and 5 wt%) and chemical blowing
agent (0, 1 and 2 wt%) was used and their effects on mechanical and thermal
properties were investigated. Effect of addition of chemical blowing agent and its
concentration on the dispersion was investigated. Developed samples were
produced via a laboratory scale twin screw extrusion and test specimens from
pelletized granules were prepared by using an injection molding processing.
Mechanical, thermal and morphological properties of the samples were
investigated.

According to the experimental results of the developed samples, it is found that
using the foam extrusion method increased the dispersion of montmorillonite nano
fillers into polypropylene matrix, consequently mechanical property is enhanced.
The best property enhancement achieved in polypropylene nanocomposite
included 3 wt% montmorillonite. In case of absence of chemical blowing agent,
crystallinity and tensile strength decreased due to agglomeration of
montmorillonite nano fillers. As a result, we could observe that enhancement of
properties by producing polymer nanocomposites via foaming extrusion method is
possible.

Key Words: Polymer nanocomposite, chemical foaming agent, extrusion,
dispersion, mechanical properties

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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Giris

1.1 Literatiir Ozeti

Polipropilen (PP) en 6énemli tiiketim polimerlerinden biridir ve otomobillerin i¢c-dis
dekorasyon malzemeleri, elektrikli ev esyalar1 ve benzeri cesitli uygulamalarda
genis kullanim alanina sahiptir. PP basit bir kimyasal yapiya (-[CH2-CH(CH3)]n-)
sahiptir ve hem endiistriyel hem de bilimsel bakis acis1 icin en 6nemli ve temel
polimerlerdendir [1]. PP ticari bakis acisiyla, poliolefin ailesinin en 6nemli
tiyelerindendir. Diisiik maliyet, diisiik agirlik, yaklasik 100 °C’ye kadar 1s1l bozunma
sicakligl, isleme kolaylig1 ve geri doniisiimii olan polimerlerden olmasi gibi
ozelliklerin birlestigi bir polimerdir. PP’nin uygulanabilirlik alanini gelistirmek i¢in
onun toklugunu ve termal dayanimini gelistirmek oldukca dnemlidir, boylelikle
mithendislik triinlerinin gereklerini daha iyi karsilayacaktir. Dolayisiyla, tabakali
silikatlarin matris icerisine homojen dagitilmasi, polimerin mekanik 6zelliklerini

artiracagindan, asil amacin bu olmasi gereklidir [2].

Son zamanlarda polimer matrisin 6zelliklerini gelistirmek icin polimer/tabakali
silikat nanokompozitlerin  arastirilmast  biiyik ilgi uyandirmaktadir.
Nanokompozitlerin 6zelliklerindeki artisin saglanabilmesi icin polimer matrisiyle
tabakali silikatlar arasindaki ara ytizey etkilesimi iyilestirilmelidir. Polimerlerde
dolgu i¢in kullanilan montmorillonit (MMT), hektorit, saponit, laponit, halloysit ve
kanemit vb. gibi ¢ok sayida tabakali silikat tiirti vardir [3]. Geleneksel dolgu
malzemelerinin kullanildig:1 polimer kompozitlerin aksine, nanokompozitler gérece
disik dolgu miktarlariyla ozelliklerde miikemmel iyilesmeler saglar. Bu
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malzemelerin naonokompozit olarak adlandirilmasinin sebebi polimer matris
icinde kil tabakalarinin nanometre kalinliginda disperse olmasidir. Bu 6zelliklere
ilaveten, ergiyik harmanlama gibi basit proses metodlarinin kesfi, nanokompozit
malzemelerin genis Olcekte iiretilebilmesi igin ticari olarak gecerli potansiyel

saglamistir [4].

Nanokilin 6neminin anlasilmasinin ardindan, nanokilin ¢esitli polimer
sistemlerindeki malzeme 6zellikleri lizerine etkisiyle ilgili aragtirmalar artmistir [5-
8]. ilk basarili sonug, 1993 yilinda kil/Naylon6 nanokompozit iizerine Toyota
arastirma laboratuvari tarafindan bildirilmistir [9-11]. Naylon6’ya %4,2 organokil
ilave edilmesiyle malzemenin mekanik 6zelliklerinde ciddi artislar elde edildigi
belirtilmistir. Bu basarinin ardindan, diger polimer sistemleri i¢in benzer
davranislar elde etmek icin birkac¢ girisimde bulunulmustur. Oya ve ark., agirlikca
%3 oraninda organokili polipropilene, Zu ve ark. ise agirlikca %3 oraninda
organokili polistirene ilave ederek mekanik o6zelliklerde 6nemli artislar elde
etmistir [12, 13]. Chan ve ark. epoksi recinenin mekanik o6zellikleri iizerine
nanokilin giiclendirme etkisini arastirmislar, %5 nanokil ilave edilen epoksi recine
sisteminin ¢cekme gerilmesi degerlerinde %25, tokluk degerlerinde ise %34 artis
oldugunu saptamislardir [14]. Polimer matris ve istiflenen nanokil tabakalari
arasindaki etkin yiik transferi, polimer/kil nanokompozitlerinin mekanik
ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in potansiyel mekanizmalar olarak tartisilmistir [5,14].
Yari-kristalin polimerlerin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢cin kristallesme
derecesinin gelistirilmesi bir baska 6nemli nokta olarak anlatilmistir [15]. Kil-
polimer nanokompozitlerin 6zelliklerindeki gelisme mekanik oOzelliklerle sinirh
degildir. Isil bozunma sicakligi, alev geciktirme davranisi, 1sil kararlilik, oksijen
bariyer 6zelligi, biyobozunur polimerlerin bozunma mekanizmasindaki etkinligi

polimer icerisine ilave edilen nanokil ile biiyilik oranda iligkilidir [7, 16-20].

Pek cok arastirmaci tarafindan PP/kil nanokompozit ¢alismalarinda uyumlastirici
ve Kil cesitleri, kompozit igerisindeki konsantrasyonlari, farkli proses yontemleri,
proses edilme sartlar1 gibi degiskenlerin mekanik, termal, morfolojik 6zelliklere

etkileri arastirilmistir.



Lopez-Quintanilla ve ark. (2005) farkli uyumlastiricilar, farkli nanokil cesitleri ve
farkl tiir karistirma yontemlerinin nanokompozitler iizerindeki mekanik etkilerini
arastirmiglardir. Calismada, polipropilen/kil nanokompozitlerini glisidil metakrilat
(GMA), akrilik asit (AA), maleik anhidrit (MA) gibi ii¢ farkli uyumlastirici kullanarak
hazirlamiglardir. Ug farkh kil cesidi: dogal montmorillonit (Cloisite Na*) ve kimyasal
modifiyeli killer Cloisite 20A ve Cloisite 30B kullanilmistir. Nanokompozitleri iki
karistirma yontemi kullanilarak ¢ift vidali bir ekstriiderde ergiyik halde karistirarak
hazirlamislardir: tek asamali karistirma ve iki asamali karistirma. Deneysel
sonuglarina kil dagiliminin ve arayiizey tutunmasinin matris modifikasyonundan
biiytik olciide etkilendigi goriilmiistiir. Polar gruplarin polarite ve reaktivitesi daha
iyi araylizey tutunmasi saglayarak mekanik performansi arttirmistir. PP-g-GMA ve
PP-g-MA uyumlastiricilarin, PP-g-AA'dan daha 1iyi performans sagladigi
belirlenmistir. Tek adimh karistirma kosullarina kiyasla iki asamali karigtirma
kullanildiginda nanokil daha iyi dagitilmis ve eksfoliye bir yapi elde edilmistir. Elde

edilen ¢ekme dayanimi saf PP’den %22 fazla olarak bulunmustur [21].

Garcia-Lopez ve ark. (2003) iki farkhi nanokil (ticari kil Nanomer 130 ve
oktadesilamonyum iyonuyla modifiye edilen sodyum bentonit) ve iki farkh
uyumlastirici katki (dietil maleat ve maleik anhidrit) kullaniminin PP/MMT
nanokompozitlerinin mekanik ve morfolojik 06zellikleri T{izerine etkisini
arastirmiglardir. Calismada, istenen mekanik ozelliklere erisebilmek icin MMT ve PP
polimer matrisi arasindaki araylizey tutunmasinin o6nemini vurgulayan
arastirmacilar, mekanik 6zellikleri cekme ve darbe testleriyle gozlemlemistir. Elde
ettikleri verilere gore, ticari kil Nanomer 130 (ag. %7) ve PP-g-MA (ag. %21)
uygulanan kullanimda PP nanokompozit elastiklik modiiliiniin 6nemli oranda arttig1
gorilmiustiir. MA iceren PP/MMT nanokompozitlerin eksfoliye yap1 olusturduklari
da gozlenmistir [22].

Garcia-Lopez ve ark. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada PP, oktadesilamonyum
modifiyeli kil (sabit ag. %4 oraninda) ve PP ile kili uyumlu hale getirmek icin maleik
anhidrit modifiyeli PP oligomerler (PP-g-MA) c¢ift vidal ekstriizyon ile ergiyik isleme
yontemiyle karistirlmistir. PP-g-MA miktarinin mekanik ve reolojik o6zellikler

uzerindeki etkisini degerlendirmek amaciyla ¢alisma ytritilmistir. En yliksek



eriyik akis indeksi (MFI), maleik anhidrit yiizdesinin en fazla oldugu (%45) noktada
olctilmiistiir. Olgiilen bu deger saf PP eriyik akis indeksinin yaklasik iki katidir. En
iyi elastiklik modiilii degeri %4,6’lik maleik anhidrit iceren bilesim ile elde edilmistir

[23].

Akbari ve Bagheri (2012) polipropilen/montmorillonit nanokompozitlerini cift
vidali bir ekstrider kullanarak ergiyik isleme yontemi ile hazirlamistir.
Uyumlastirici, ekstriider vida hizi ve besleme oraninin nanokompozit 6zelliklerine
etkisi incelenmistir. Sonug¢lara gore uyumlastirici kullanildiginda kil ile polimer
arasindaki uyumluluk arttigindan hem kilin tabakalar arasi1 boslugu artmis hem de
elastik modiiliin iyilestirilmesi saglanmistir. Diisiik vida hizlarinda ve dustk

besleme oraninda daha yiiksek mekanik degerlere ulagilmistir [24].

Hasegawa ve ark. (2000) polipropilen-kil nanokompozitleri, maleik anhidrit
modifiyeli PP ve organofilik kil kullanarak, ergiyik isleme yontemi ile
hazirlamislardir. Bu nanokompozitlerde, kilin silikat tabakalar1 az miktarda maleik
anhidrit grubu varliginda eksfoliye olarak, mono tabakalara dagilmistir. Calismada
agirlikca %5 Kkil iceren polimer nanokompozitin ¢ekme modili saf polipropilenden
1,9 kat daha yiiksek bulunmustur. Yapilan dinamik mekanik analiz (DMA)
sonucunda bu nanokompozitin 60 9C’ deki dinamik depolama modiilliniin, saf

polipropilenin sahip oldugu modiilden 2,5 kat fazla oldugu tespit edilmistir [25].

Tjong ve ark. (2005), polipropilen/organik modifiyeli MMT nanokompozitlerini
maleik anhidrit modifiyeli stiren-etilen-bitilen-stiren (SEBS-g-MA) kullanarak
ergiyik isleme yontemiyle hazirlamislardir. Hazirladiklar1 numunelerin DSC
verilerinden hesaplanan ytlizde kristallik oranina gore; SEBS-g-MA orani veya kil
orani arttikca kristallik orani yaklasik %1-7 oraninda diismektedir. Yine DSC
verilerine gore, %4 MMT iceren nanokompozitlerin kristallesme sicaklig1 en ytiksek
iken saf PP’'nin kristallesme sicakligi ise en diistiktiir. Ayrica SEBS-g-MA icerigi
yuzdesi arttikca modiil, cekme verileri diismiis ancak darbe degerleri iyilesmistir.

Artan MMT igerigiyle ise modiil, cekme degerleri artmis, darbe degeri ise azalmistir

[26].

Geleneksel arastirma metotlarinda kullanilan uyumlastirici ajanlar yolu ile polimer

nanokompozitlerde eksfoliye yapinin elde edilmesi haricinde, kopiik lretimi ile
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polimer matris icerisindeki nano partikillerin eksfoliye olmasini amaglayan
yenilik¢i c¢alismalar da mevcuttur [27-33]. Kopiik kullaniminin nanopartikiil
dispersiyonunda etkili oldugunu gosteren cesitli ¢calismalar yapilmistir. Képiik
hiicresinin biiyiime stlireci polimer/gaz ¢ozeltisinin genisleme akisindan
kaynaklanmaktadir ve polimerin kopiiklenmesi sirasinda hiicre duvarlarinin iki-
eksenli gerilmeye maruz kaldig1 bilinmektedir. Polimer matris ve nanopartikiil
arasindaki ara yliz bagi sebebiyle, hiicre biiylimesi sirasinda uygulanan iki-eksenli
gerilme etkisi, matristen nanopartikullerin tzerine aktarilir. Bu siireg, kopiikli
numunelerdeki nanopartikiillerin yeniden dispers edilmesini destekleyen egilimde
oldugu vurgulanmaktadir [27]. Literatirde baz1 arastirmacilar polimer
nanokompozit kopiiklerin icerisinde nano-takviyeler kullanarak

nanokompozitlerin dispersiyonunu iyilestirdiklerini rapor etmislerdir [28-30].

Treece ve ark. (2006), uyumlastirici kullanilan polipropilen/kil nanokompozitlerini
hazirlamak i¢in iki farkl ergiyik isleme yontemini arastirmistir: (1) konvansiyonel
cift vidali ekstriizyon ve (2) ekstriider kovanina siiperkritik karbon dioksitin
(scCOz) dogrudan beslendigi tek vidali ekstriizyon. Maleik anhidrit uyumlastiricili
polipropilen ve agirlikca %1, 3 ve 5 miktarindaki organik modifiyeli montmorillonit
kil, iki yaklasim kullanilarak bir polipropilen homopolimeri ile ergiyik yontemle
harmanlanmistir. Sonuglara gore %5 kil icerigine sahip polipropilen/kil
nanokompozitlerde, ¢ift vidali ekstriizyonun yiiksek kayma yaratmasi nedeniyle
gelisen dispersiyon ile modil degerinin %15 arttif;; bunun yaninda scCOz gaz
yardimli tek-vidali ekstriizyonda kaymanin artmasi neticesinde ise modiil degerinin
%1,8 arttig1 vurgulanmistir. Her iki durumda da eksfoliye yap1 g6zlenirken, bu yap1
cift vidali ekstriizyonda daha fazladir. Ayrica, kil ve scCO2 arasindaki temas
stresinin arttirilmasinin, scCO2'nin eksfoliyasyonunu (tabakalara ayrilmasi) pozitif

olarak etkileyecegi de vurgulanmistir [31].

Zhai ve ark. (2010), fiziksel sisirme ajan1 olarak CO: iceren kopiik ekstriizyon
yontemi kullanarak dogrusal genlesme orani yaklasik 18den fazla ve hiicre
yogunlugu yaklasik 1.7 x 108 hiicre/cm?{in lizerinde olan nanokompozit koptikler
uretmistir. Sonug, ayni1 kopiiklenme kosullarinda bile elde edilen 1,7-2,2 genlesme

orant ve 103-105 hiicre/cm3 hiicre yogunluguna sahip saf homopolimer PP



kopiiklerden daha iyi oldugu yoniindedir. PP matrisindeki nanokilin yari-eksfoliye
yapida oldugu go6zlemlenmis ve nanokil varliginin PP eriyigin viskoelastik
ozelliklerini ve koptuik davranisini biiytik 6lciide etkiledigi goriilmiistiir. Az miktarda
nanokil ilavesi dahi hiicre duvarinin ¢ok ince oldugu ve hiicre dagiliminin homojen
oldugu disiik kalip sicakliklarinda PP képiiklerin hiicre morfolojisini 6nemli 6l¢iide
gelistirdigi bulunmustur. Nanokil icerigi agirlikca %5'e kadar arttirildiginda, daha
genis kalip sicaklik araliginda hiicre morfolojisi kademeli olarak gelismistir. Képiik
numuneler arasinda, kalip sicakligindan ve nanokil dahiliyetinden etkilenen bir

kristal boyut dagilimi gézlemlenmistir [32].

Ellingham ve ark. (2017), grafen takviyeli polipropilen kompoziti ergiyik karistirma
yontemiyle cift vidali bir ekstriizyonda CO; gaz1 etkisi altinda elde etmislerdir.
Nanokompozitler, agirlikca %0,5 oraninda grafen icerecek sekilde tiretilmistir, CO>
ise stiper kritik noktanin altindaki basinglarda kovana verilmistir. Yap1 igerisine
giren CO?’in polimer icerisindeki genisleyen kabarcik ylizeyinde es-eksenli bir akis
olustugu gozlemlenmistir. Bu genisleyen akisin sadece kayma gerilmesinin
yaratacagl gerilmenin tlizerinde gerilme yaratarak, varolan nanopartikiil
topaklarinin parcalanmasina yardimci oldugu saptanmistir. Bu islemin sonunda
numuneler cesitli yontemlerle kiyaslanarak, dispersiyon ve eksfoliasyon
oranlarinda 6nemli artislar oldugu belirlenmistir. Cekme dayanimi sonuglarina
gore, iyi dagilima sahip grafen malzeme dayaniminin az miktarda arttirildig:
saptanirken, DSC sonuclarina gére numunenin erime ve Kkristallesme sicakligi
dagiliminin, bu iyilesmeden etkilenmedigi ancak cams1 gegis sicakliginin belirli

oranda etkilendigi saptanmistir [33].

Yapilan c¢alismalara gore, polimer matrisli nanokompozit malzemelerde
nanopartikiillerin matris icinde homojen olarak dagitilmasi icin cesitli kimyasal
dispersantlar (silan, maleik asit, stearik asit vb.) kullanildig1 gériilmektedir. Ote
yandan, polimer nanokompozit kopiik liretiminde de nanopartikiillerin matris
icerisinde dispersiyonunun basarilmasi i¢in kopiik ajanlarin bir dispersant gibi
davrandig1 goriilmektedir. Kopiik esasli malzemelerde nanotakviyenin amaci,
malzemenin gozenekli yapisindan dolay1 azalan mekanik 6zelliklerin artirilmasidir.

Yapilan bu tez c¢alismasindaki temel hedef ise polimer matris igerisinde



nanopartikiiliin dagitilmasinda, kopiik ajanin bir dispersant amaciyla kullanilmasi

ve buna bagl olarak mekanik 6zelliklerde de iyilesme saglanmasidir.
1.2 Tezin Amaci

Tezin amaci, polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda karsilasilan en 6nemli
problemlerden biri olan nanopartikiillerin topaklasmasini 6nleyecek/azaltacak,
literatiirde alisilagelmis yontemlere alternatif bir metodun uygulanmasidir. Bu
amacla, polipropilen matris icerisine eklenen montmorillonit nanokillere ilave
edilen kimyasal kopiik ajan ile c¢ift vidali ekstriiderde ergiyik karisim metodu
kullanilarak, matris icerisindeki nanopartikill dagiliminin gelistirilmesi ve

malzemenin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir.
1.3 Hipotez

Nanokompozit teknolojisi, geleneksel kompozitlere tstiin 6zellikler saglanmasinda
kullanilan 6nemli bir teknolojidir. Polimer matrisli nanokompozitlerin iiretiminde,
polimer malzemelerin 6zelliklerinin gelistirilmesi ve tistiin 6zellikler gostermesi
beklenen bu malzemelerin genis bir kullanim alanina kavusabilmesi i¢in en 6nemli

hususlardan biri nano-katkinin matris icinde homojen olarak dagitilabilmesidir.

Polimer matrisli nanokompozitlerde kullanilan nano takviyelerin topaklanmasi
halinde 6zelliklerde iyilesme yerine diisiis olmakta ve arzu edilen takviyelendirme
islemi basarisiz olmaktadir. Polimer nanokompozitlerin 6zelliklerinin gelistirilmesi
amaciyla yapilan koépik ajanin  dispersant madde olarak kullanimi

gerceklestirilmistir.

Bu amagla, polimer nanokompozit tUriinlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde
gelismeler saglanarak bu malzemelerin farklh alanlarda kullanilmasina katki

saglanacaktir.
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Polimer Nanokompozitler

Polimer nanokompozitler, polimerik bir matris malzemesi (termoplastikler,
termosetler veya elastomerler gibi) ve takviye edici nano 6lgekli bir malzemeden
(nanopartikiil) olusur. Nanopartikil, nanometre 6l¢eginde en az bir boyuta sahiptir.
Polimer nanokompozitler; mekanik 6zellikler, gaz bariyer 6zelligi, termal kararlilik

ve alev geciktirme gibi alanlarda 6nemli gelismeler gostermektedir [34].
Polimer nanokompozit 6zelliklerini etkileyen bir¢cok faktor vardir:

e Ergiyik karistirma, ¢o6ziici harmanlama, yerinde polimerizasyon ve

emiilsiyon polimerizasyonu gibi sentez yontemleri
e Polimer nanokompozit morfolojisi
e Nanopartikil tipleri ve ylizey islemleri

e Polimer matrisin kristallesmesi, molekiil agirligi, polimer kimyasi ve

termoplastik veya termoset olmasi gibi.

Polimer nanokompozitler ozellik gelisimine mekanik 6zelliklerde iyilesme, gaz
bariyer 6zelligi ve alev geciktirme 06zelligi kazandirma, boyutsal kararhlik, termal
genlesme, termal iletkenlik, asinma direnci ve kimyasal dayanim ozelliklerini
gelistirerek cesitli avantajlar saglamaktadir. Ote yandan, viskozite artisi ile proses
edilmesi zorlasabilir, dispersiyon zorlugu, optik sorunlar, sedimantasyon ve farkl
karbon igerigindeki nanopartikill kullanildiginda olusan siyah renk gibi

dezavatajlar1 bulunmaktadir [34].



2.1 Polimer Matrisler

Genel olarak polimerler termoplastik, termoset ve elastomerler olmak iizere li¢
temel grupta siniflandirilirlar. Termoplastikler; kimyasal, fiziksel, mekanik ve
termal ozellikleri ile glnliik uygulamalardan gelismis uygulamalara kadar genis
alanda siklikla kullanilan malzemelerdir. Termoplastiklerin termosetlere kiyasla
avantajlari, tekrar islenebilir, geri dontstiiriilebilir, amorf ve yar1 kristalin
yapilarindan kaynaklanan farkli 6zellik araliklarina sahip olmalar1 ve daha kisa

islem stresi gerektirmeleridir [34].

Guinlik ve mihendislik uygulamalarinda en ¢ok kullanilan termoplastik polimer
gruplarindan biri poliolefinlerdir (polietilen (PE), polipropilen (PP), polistiren
(PS)). Bunlarin  yaninda  poliamidler, polikarbonat,  poliakrilonitril,
polimetilmetakrilat, polifenilenoksit, polifenilensiilfit, poliiiretan, akrilonitril-
biitadien-stiren terpolimeri, stiren-akrilonitril kopolimeri, polivinilkloriir ve bazi
biyobozunur polimerler kullanilan termoplastik polimerler arasinda yogun ilgi
gormektedir. Termoset polimerler; iire, melamin, epoksi, fenolik regineler, vinil
esterler, termoset polyesterler, termoset poliiiretanlar ve silikonlar yogun olarak
kullanilmaktadir. Bunlara ilaveten, kullanilan bazi elastomer cesitlerine kauguk
elastomerler ve bazi elastomerik poliliretan ve silikonlar 6rnek olarak verilebilir

[34].

2.1.1 Polipropilen

Polipropilen, bir katalizor varliginda, kontrollii 1s1 ve basing altindaki petrol
rafinasyonunun bir yan uriinii olan propilenin polimerize edilmesiyle hazirlanir
[35]. Propilen, sadece karbon ve hidrojen atomlar1 iceren doymamis bir
hidrokarbondur. Polimerizasyon reaksiyonunda, bir¢ok propilen molekiilii
(monomerler), biiytik bir polipropilen molekiilii olusturmak i¢in birlestirilirler.
Reaksiyonun olusmasi i¢in propilen monomerleri organometalik bir gecis metali
katalizori ile reaksiyona sokulur. Biiyiiyen polimer zincirindeki metalik fonksiyonel
grup ile propilen monomerinin doymamis baglar1 arasindaki reaksiyon ile propilen
molekiilleri sirayla yapiya eklenir. Gelen propilen molekiindeki ¢ift bagli karbon

atomlarindan biri, metal katalizor (M*) ve polipropilen zincirinin son karbon atomu



arasindaki bagi icine eklenir. Polimer, uzun ve dogrusal bir karbon atomu zinciri
seklindedir ve zincirdeki diger her bir karbon atomuna bagh metil (CH3)
gruplarindan olusmaktadir (Sekil 2.1). Zincir reaksiyonu sonlanana kadar binlerce
propilen molekiilii ardisik olarak eklenebilir [36, 40].

M* + H,C=CH mmp M-CH,CH, + H,C=CH wmp M-CH,CHCH,CH,+ H,C=CH mmp ..

| | | | | [
CH, CH, CH, CHy CHs CHs

(Propilen Monomeri)

Sekil 2.1 Polipropilen olusum reaksiyonu [41]

Sekil 2.1’ de anlatilan form iyi fiziksel, mekanik ve termal o6zelliklere sahip yari
kristalin yapidaki kati bir iriin olan izotaktik PP’nin (i-PP) olusturulmasinda
kullanilir. Yari-Kkristalin PP {iretiminin bir yan {irlinii olan baska bir PP formu ise ¢cok
daha diisiik hacimlerde tretilen ve ¢ok zayif mekanik ve termal 6zelliklere sahip
olan yapistiricilar, sizdirmazlik malzemeleri ve kaucuk iriinlerde kullanilan
yumusak, yapiskan bir malzeme olan “ataktik PP (a-PP)” dir. izotaktik PP, kismi
kristallesirken ataktik PP ise kristallesmeyen, amorf bir yapidadir [41].

Yari-kristalin PP, hem kristalin hem de amorf fazlari iceren termoplastik bir
malzemedir. Her fazin gorece miktari, polimer zincirlerinin yapis1 ve stereo-

kimyasal karakteristigine baghdir [41].

Yar1 Kkristalin hal, kati formda sadece propilen monomeri igceren polipropilen
homopolimer PP (HPP) olarak adlandirilir ve bu i-PP formunu ifade etmede
kullanilir. PP zincirlerinde bir komonomer olarak %1-8 araligindaki seviyelerde
etilen iceren polipropilen, rasgele kopolimer (RCP) olarak adlandirilir. RCP, HPP ile
karsilastirildiginda daha ytliksek darbe dayanimi ve esneklige sahiptir. HPP igerigine
karistirilmis %45-65 etilen icerigine sahip RCP fazi ise darbe kopolimeri (ICP)
olarak adlandirilir. ICP, RCP ve HPP’den daha yiiksek bir darbe dayanimina sahiptir
ve disuk modiil, yiksek esnekligi olan bir polipropilen tiiriidiir. PP zincirindeki
etilen monomeri diizenli zincirdeki bir kusur gibi kendini gosterir, dolayisiyla zincir
kristallenebilirligini engeller. Etilen icerigi arttikca, kristalit kalinlig1 da giderek
azalir ve bu durum erime noktasi diismesine neden olur [41]. Tablo 2.1’de izotaktik

homo-polipropilenin 6zellikleri genel olarak verilmistir.
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Tablo 2.1 izotaktik homopolipropilenin ézellikleri [42]

Ozellik Birim Deger
Yogunluk g/cm3 0,91-0,94
Cekme mukavemeti MPa 22-34
Su emme, 24 saat % 0,01
Uzama % 3-700
Yumusama noktasi, Ty 0C 140-150
Erime sicakligl, Tm oC 160-166
Termal genlesme 0C-1 5,8.10-5- 104

Polipropilen tiirlerine iliskin farkliliklarin temelinin polimerizasyon isleminden
kaynaklandig1 bilinmektedir ve bununla ilgili bilgilerden yukarida bahsedilmistir.
Tablo 2.2’de c¢esitli polipropilen tiplerine ait mekanik ve termal o6zellikler genel

anlamiyla listelenmistir.

Tablo 2.2 Cesitli polipropilen tiirlerinin mekanik ve termal 6zellikleri [42]

Ozellik Homopolimer Kopolimer
Eriyik akis indeksi- MFI 3 0,7 0,2 3 0,2
Cekme mukavemeti (MPa) 34 30 29 29 25
Kopma uzamasi (%) 350 115 175 40 240
Esneklik modiilii (MPa) 1310 1170 1100 1290 1030
Vicat yumusama noktasi (°C) 152 148 148 148 147
Darbe dayanimi (Joule) 15 35 45 45 60
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Polipropilen ¢ok farkh isleme tekniklerine uygun (sisirme, dokme film, fiber,
ekstriizyon, lifleme, termoform, enjeksiyon) ve bir¢ok farkli ticari uygulamada
kullanilan ¢ok yonlii bir termoplastik malzemedir. Tiim termoplastiklerin (0.9
g/cm3) en hafiflerinden biridir. Yiiksek mukavemet/agirlik oranina bagh olarak,
diger poliolefinlerden daha serttir. Tim hammadde olarak kullanilan
termoplastiklerin en yiliksek erime sicakligina (160-170 °C) sahip olanlarindan
biridir ve diger diisiik maliyetli termoplastiklere kiyasla 1s1l direnci daha tistiindiir.
Bununla birlikte proses kolaylastirici katkilar eklenmemis polipropilen diisiik

sicakliklarda kirilgan hale gelebilir [41].

Polipropilenin yorulma direncinin iyi olmasi, yaygin olarak kullanilmasinda énemli
bir etkendir; yonlendirilmis bolgedeki dar bir kesit iizerinde yapilan bir yorulma
testi icin bir milyondan fazla tekrarlanan egilmeye dayanabilir. Polipropilen
miikemmel bir kimyasal dirence sahiptir, ¢ok gli¢lti oksitleyici maddeler disindaki
cogu organik c¢oziciye karst dayanmkhdir ancak Kklorirli ¢oziciiler ve

hidrokarbonlar nedeniyle yumusama meydana gelebilir [41].
2.2 Polimer isleme Teknikleri

Plastiklerin ve elastomerlerin islenmesi, metallerin sekillendirilmesinde kullanilan
islemlere benzer islemleri icerir. Bilindigi gibi termoplastikler erir ve termosetler
nispeten diisiik sicakliklarda sertlesir. Bu nedenle, metallerin aksine, islenmesi
nispeten kolaydir ve ¢ok daha az gii¢ ve enerji gerektirir. Plastikler genel olarak,
gorece daha kolay ve daha az islemle yiiksek iiretim hizlarinda kaliplanir, dokiilir,
bicimlendirilir ve karmasik sekillerde islenebilir. Ayrica c¢esitli tekniklerle
birlestirilebilirler ve ¢esitli islemlerle kaplanabilirler. Plastikler ya ayrik (tek tek)
olarak ya da film, levha, cubuk ve boru gibi siirekli iirtinler olarak sekillendirilir, bu
surekli tirtinler daha sonra ikincil islemlerle cesitli ayrik triinlere donustiiriliir.
Uretilecek iiriinler polimer tiirii ve ozellifinden, parcalarin sekil ve

karmasikligindan, liretim ve isleme 6zelliklerinden biiytik dlciide etkilenir [43].

Plastikler genellikle tiretim tesislerine pelet, grantl veya toz halinde gonderilir ve
(termoplastikler) sekil verme isleminden hemen once eritilir. Ardindan istenilen

seklin verildigi parga katilastirilir ve lirtin elde edilir. Plastik ve plastik karisimlarini
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sekillendirmede kullanilan en yaygin islem tiirleri asagida, bir takim karakteristik

ozellikleri ile birlikte verilmistir [43].

Tablo 2.3 Cesitli polipropilen tiplerinin mekanik ve termal 6zellikleri [42]

Proses Karakteristik
Ekstriizyon Siirekli, standart katy, ici bos ve karmasik enine Kesitler, yliksek
tiretim hizlari nispeten distik takim maliyeti genis toleranslar
Enjeksiyon Cesitli boyutlarda karmasik sekiller; ince cidarlar, ¢ok yiiksek tiretim
kaliplama hizlari, pahali takim, yiiksek boyutsal dogruluk
Yapisal kopiik Yiiksek dayanim/agirlik oranindaki biiytlik pargalar, enjeksiyonlu
kaliplama kaliplamadan daha ucuz takim, diisiik tiretim hizlar:
Sisirme Ici bos, ince cidarli pargalar ve cesitli ebatlarda siseler, yiiksek iiretim
kaliplama hizlari, nispeten diistik takim maliyeti
Isil Az veya nispeten daha cok derinlikteki oyuklar, disiik takim maliyeti,
sekillendirme orta Uretim hizlari
Sikistirma Baski- kalip dovme islemine benzer parcalar, pahali takim, orta
kaliplama tiretim hizlari
Transfer Sikistirma kaliplamadan daha karmasik parcalar, daha yiiksek liretim
kaliplama hizlari, yiiksek takim maliyetleri, bir miktar hurda kaybi
Dokiim Sabit veya bozulabilir, diistik maliyetli kaliplarla yapilan basit veya
karmasik sekiller, diisiik tiretim hizlari
Kompozitlerin Uzun cevrim siireleri, pahali islem, takim maliyetleri prosese bagh
islenmesi

2.2.1 EKkstriizyon islemi

Ekstriizyon yontemi metal, seramik ve polimerlerde kullanilan temel sekillendirme
yontemlerinden biridir. Ekstriizyon ile isleme yontemi, bir malzemeden tretilen

parcanin Kkesiti kadar olan bir kalip boslugu boyunca akmasini saglayan bir
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sikistirma islemidir. Termoplastik ve elastomer boru, tiip, ¢esitli profiller, plakalar,
film ve stirekli filamentler ekstriizyon ile elde edilebilmektedir. Farkli boyutlarda

elde edilen nihai iiriinler, istenilen boyutlara kesilebilmektedir [44].

Polimer ekstriizyonunda, hammadde graniil veya toz formda olabilmektedir.
Hammaddenin 1sitildig1 ve eritildigi boliime kovan adi verilir. Besleme tlinitesinden
kovana verilen malzeme kovan icerisinde eritilerek vida hareketi yardimi ile ilerler.
Kovanin iginde Sekil 2.2°de gosterildigi gibi, malzemenin kovanin i¢ginden kaliba
dogru ilerleyerek kalip boslugundan akmasina yarayan doénen bir vida
bulunmaktadir. Vida ve kovan ekstriizyon ile isleme yonteminin en 6nemli iki
bilesenidir. Kalip ekstriizyon makinasinin bir bileseni degildir. Kalip her iirtine

yonelik imal edilebilen 6zel bir aparattir [44].

Besleme hunisi

Plastik graniiller Eriyik polimer Kirma plakas
Isiticilar Vida

Kovan Kalip
Ekstriizyon
A s ey Mo My —, y edilmig Grin

—l

<Besleme bolgesi=—Sikistirma bolgesi »<Olgme bélgesi |

Sekil 2.2 Tek vidali ekstriizyon makinesi [44]

Kovan i¢ capi farkli ekstriiderlerde 25-150 mm arasinda degismektedir. Kovan
boyunun c¢apmna orani, L/D orani olarak ifade edilir ve 10-30 arasinda
degismektedir. Ekstriizyon isleme ile lretimlerde genellikle termoplastik icin
yuksek L/D orani segilirken, elastomerler icin ise disik L/D oranlar1 tercih
edilmektedir. Hammaddeler, ilk olarak kalibin bulundugu son tarafin tam tersi
tarafindaki yani bas taraftaki besleme iinitesine yiiklenir. Temel ¢alisma prensibi
olarak, grantil polimerler yer¢ekimi etkisiyle kovan icerisinde bulunan dénen vidaya
beslenir, vidanin dénmesi malzemenin kovan boyunca ilerlemesini saglamaktadir.
Kovanin disinda yer alan elektrikli 1siticilar sayesinde polimerin birincil erimesi
gerceklestirilir. Bununla beraber, polimerin kovan boyunca karistirilmasi ve
makinenin mekanik olarak c¢alismasi slrtinme ile ilave 1s1 olusumunu
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desteklemektedir. Boylece malzemenin eriyik halde kalmasi saglanmaktadir. Bazi
durumlarda, malzemenin karistirilmasi esnasinda meydana gelen strtiinmeden
dolay1 olusan 1s1 ve kayma durumunun yeterli olmasi ile disaridan bir 1s1 takviyesine
ihtiyac duyulmaz. Ayrica, polimerin asir1 1sinmasina karsi termal bozunmasinin
engellenmesi ve sicakligin belirli standartlar icerisinde korunabilmesi i¢in kovanin

distan sogutulmasi da gerekmektedir [44].

Ekstriiderin igerisinde yer alan vidanin gesitli gorevleri yerine getirebilmesi i¢in

farkl boliimleri bulunmaktadir. Bunlar:

1. Boliim, besleme bolgesi olarak adlandirilir. Malzemenin besleme iinitesinden
alinarak birincil olarak 1sitildig1 bolimdiir. Bu kisimdaki disler (vida adimlari)
sayesinde, uygulanan basing¢ta belirli bir artis saglanarak besleme {initesinden

alinan plastik malzeme ileriye dogru iletilmektedir.

2. Boliim, sikistirma boélgesi olarak adlandirilir. Bu bélim malzemenin sikistirildigi
alandir. Bu bolge ayni zamanda malzemenin eriyik faza gectigi ve graniiller arasinda
kalan havanin uzaklastirildigi béliimdiir. Gaz alma béliimi bulunan makinelerde gaz
bu boliimlerden uzaklasirken, olmayan makinelerde ise gaz polimer hareket

yoniiniin aksine giderek besleme tlinitesinden disar1 ¢ikmaktadir.

3. Boliim, Olcme bélgesi olarak adlandirilir. Eriyik malzemenin homojenlestirilerek
kalip icerisine iletilmesi i¢in basincin uygulandig1 bélimdur. Bu bolgede plastik
malzeme, vida devrine bagl olarak sabit bir hiz ve kalip boslugu boyutuna bagh

olarak degisen basingta kaliba beslenmektedir.

Ekstriizyon vidalari, dontis hizi ve geometrisi baz alinarak tanimlanmaktadir. Sekil
2.3’te ekstriizyon vidasinin geometrisi gosterilmektedir. Vida, spiral disler ve bu
disler arasindan eriyik polimerin akisina izin veren kanallardan olusmaktadir. Vida
dondiigiinde, disler sayesinde besleme iinitesinden alinan polimer malzeme
kanallar boyunca kaliba dogru iletilir ve disin dis ¢api, kovan ¢apindan 0,05 mm
kadar kiiciiktiir. Bu farkin etkisiyle eriyik polimerin kanal icindeki akisinda
olusabilecek muhtemel bir geriye dontik akis 6nlenmektedir. Disin kanat genisligi wy
ile ifade edilir. Vidalar, kovanin icinde olusacak siirtiinme ve asinmalara karsi

direncli malzemelerden, genellikle de sertlestirilmis c¢elikten yapilmaktadir.
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Genellikle vida caplari (D) ile hatve (p) degerleri birbirine esittir. Vidanin helis acis1
(A) ile sembolize edilmistir ve tan A = (p/7D) olarak hesaplanabilir [44].

Silindir —

Vida — \ s
\ S )
N— Eriyik Akis Yon
D } $

d, ' A —-

F // )
/s sAS \ '~ Kanal

We /':,f/‘ Nw, \— Kanat

Sekil 2.3 Ekstriizyon vidasi goriintiisi [44]

Vidanin {i¢ ayr1 bolgesinde de polimere uygulanan basing artisi, kanal derinligi (d;)
ile gosterilmektedir. Sekil 2.2°de gorilecegi lzere, besleme bolgesinde kanal
derinligi en fazladir. Bunun sebebi, besleme iinitesinden kovana olabildigince fazla
malzemenin alinmasini saglamaktir. Sikistirma bolgesindeyse kanal derinligi
azalmaktadir. Boylece polimer sicaklik ve siirtiinme etkisi ile eridik¢e, polimer
lizerindeki basing en yiiksek degere erismektedir. Olcme bolgesindeki kanal
derinligi kiigtiktiir. Polimer akis1 kirma ve elek plakasi tarafindan kisitlanmasina
ragmen basin¢ akisa karsi maksimum degerine ulasmaktadir, basincin erisecegi
deger kalip boslugu boyutuna da baghdir. Her boliimiin esit oldugu vida tasarimlari
ozellikle kademeli eriyen polimerler i¢cin uygundur. Ancak, diger polimerler i¢in
farkli boylarin secilmesi miimkiindiir. Poliamid gibi yari-kristalin polimerler belirli
bir sicaklikta aniden eridikleri icin daha kisa sikistirma bolgesine sahip vida
tasarimlarinin kullanimi daha uygun olacaktir. Amorf yapili polimerler icin ise
sikistirma bolgesi neredeyse vida boyunun tamamini kapsayacak sekilde olmalidir.

Her malzeme icin farkh vida tasarimi kullanimi miimkiindiir [44].

Polimer kovan boyunca ilerleyerek kaliba ulagsmaktadir. Kaliba ulasmadan hemen
once polimer bir ekran plakasi ile karsilasmaktadir. Ekran plakasi, lizerinde kiigiik
eksenel delikler iceren ve bir seri tel agiyla destelenen rijit bir kiric1 plakadan olusur.
Ekran plakasinin amaci; polimerin icinde bulunan safsizliklarin siiztilmesi, 6l¢gme

bolgesinde basing¢ artisi saglamasi ve polimer akisini giiclendirerek daha 6nceki
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akistan kazanilan sekilsel hafizanin silinmesini saglamaktir. Son asamadaki sekil
hafizasinin olusmasi olayi, polimerin viskoelastik davranisindan meydana
gelmektedir. Bu durum ekstriide edilmis plastik tiriinlerde burulma ve distorsiyon

problemlerini 6nlemek amaci ile 6nemlidir [44].

2.2.2 Enjeksiyon Kaliplama islemi

Enjeksiyon kaliplama islemi, 1sitilarak eriyik faza getirilen polimerin yliksek basing
altinda kalip bosluguna doldurularak katilastirilmas1 esasina dayanmaktadir.
Enjeksiyonla kaliplanan driinler, kalibin seklini alarak kalip boslugunda
katilasmakta ve kalip disina alinarak nihai seklini almaktadir. Enjeksiyon isleminde
parc¢a imalat streleri kisa, liretim siireci hizlidir ve bir parca i¢gin yaklasik iiretim
sliresi pek ¢ok farkli parametreye gore (parca biiyiikliigii, karmasik parca tasarimi,
kalip goz sayisi, enjeksiyon parametreleri vb.) degisebilmektedir. Enjeksiyon ile
isleme yonteminin en biiylik avantaji eriyik polimerin parca geometrisiyle ayni
sekildeki kalip graviiriiniin i¢cinde katilastirilmasidir. Bu nedenle, parg¢a tizerindeki
sekil ve boyut hassasiyeti yliksektir ve bu yontemde parcanin kalip disina alinmasi
da kolaydir. Enjeksiyon kaliplama yontemi genellikle termoplastiklerin enjeksiyonu

icin kullanilmaktadir [44].

Plastik enjeksiyon, basin¢li dokiim yontemi vasitasi ile tiiretilmis bir plastik isleme
yontemidir. Yiksek kapsiteli bir enjeksiyon makinasinin fotografi Sekil 2.4’te
verilmistir. Sekil 2.5’te sematik olarak verilen bir enjeksiyon makinasi ve makinanin
boliimleri gosterilmistir. Enjeksiyon makinalar1 temel olarak iki boliimden meydana
gelir: ilki plastik enjeksiyon {lnitesi, ikincisi ise kalip sikistirma (mengene)
Unitesidir. Enjeksiyon tUnitesi, ekstriizyon makinasina benzer ve bu birimde; bir
kovan, kovanin icinde bir vida ve vidaya polimer graniillerinin beslenmesi i¢in bir
besleme {tinitesi bulunmaktadir. Kovan icinde bulunan vida, ekstriider vidasinin
calisma prensibi ile calismaktadir ve polimer malzemenin karistirilmasi ve hizl bir
sekilde kaliba dogru ilerlemesi icin donme hareketi yaparken ayni zamanda
malzemenin 1sitilmasini da saglamaktadir. Vida ucunda bulunan geri doniissiiz bir
valf- ¢ek valf olarak adlandirilir- aracilifiyla malzemenin vida disleri arasindan geri

akisi onlenmektedir. Cevrimin ardindan piston ilk konumuna geri donmektedir.
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Vidanin bu ileri-geri hareketinden dolay), vidaya karsilikl ¢calisan vida denmekte ve

bu ayni zamanda makinanin tiirii de bu sekilde adlandirilmaktadir [44].

Sekil 2.4 Yiiksek kapasiteli bir enjeksiyon kaliplama makinasi [44]

Sikistirma, diger adi ile mengene Unitesi, enjeksiyon makinasinin ikinci kismidir.
Sikistirma Unitesinin hareketi, kalip hareketiyle dogrudan iliskili olup, gorevleri
kalibin iki yarisini ayni hizada tutmak, enjeksiyon asamasinda enjeksiyon kuvvetine
karsi yeterli sikistirma kuvveti saglayarak kalibin kapali kalmasini saglamak ve
islem cevriminin gerekli asamalarinda kalibin a¢ilip kapanmasini saglamaktir.
Mengene {nitesinde biri hareketli digeri sabit iki adet plaka bulunur ve
mengenedeki baski giiciinii hidrolik piston veya mekanik mafsalli ekipmanlar

saglamaktadir [44].

Besleme hunisi._. Isiticilar —; 7 Silindir ~ Sabit plaka
\ /] Hareketli plaka
Vidali milin pistonu \ y Vida / Kalip 3
\ I / //\“ / /« Geri gubuklan Kilitleme
| Nozil = [\ pistonu
72

A - -

.. Viday: déndiiren motor Cekvalf = Hidrolik
ve disli kutusu

’ ‘silindir
k Enjeksiyon + Mengene -
(nitesi unitesi
Sekil 2.5 Enjeksiyon kaliplama makinesi [44]

Termoplastiklerin enjeksiyon kaliplama ¢evrim semasi Sekil 2.6’da gosterilmistir.

Cevrimin baslangicinda kalip agiktir ve sirasi ile gerceklesen asamalar su sekildedir:
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oncelikle kalip kapanir ve kapama basincin1 mengene uygular, sonrasinda eriyigin
enjeksiyonu gerceklesir. Bu asamada, vidanin hareket etmesi ve malzemenin
1siticilar vasitasiyla isitilmasi ile uygun sicaklik ve viskoziteye sahip olan polimer,
yiksek basing yardimi-enjeksiyon basinci olarak adlandirilir- ile kalip i¢ine
iletilmektedir. Polimer, kalip duvariyla temas ettiginde sogur ve katilasmaya bagslar.
Kalibin icindeki polimer malzeme sogurken, piston basin¢ uygulamaya devam
etmektedir. Pistonun uygulamaya devam ettigi bu basing iitiileme basinci olarak
adlandinlir. Bu sayede, eriyik polimerin katilasip sogumasi sirasinda meydana
gelebilecek boyutsal cekme, kayip ve biliziilmeleri engellemek amaciyla kalip igine
basing yardimi ile malzeme ilavesi saglanmaktadir. Malzeme ilavesi yolluk
bolgesindeki polimer malzeme soguyarak katilasana kadar etkili olmaktadir. Bir
sonraki asamada vida déner, geri dontssiiz valf agilir ve kovana bir sonraki baski
icin kullanilacak yeni polimer malzeme alinir. Bu asamada gegirilen siirede kalip
icerisinde bulunan polimer malzeme tamamen katilasir. Son asamada kalip agilarak,
par¢a kalip disina alinir. Plastik enjeksiyon yontemi ile liretimlerde kalip imal

edilecek parcaya gore 0zel olarak tasarlanarak tiretilebilmektedir [44].

Sekil 2.7’ de konvansiyonel iki plakali kaliplar gosterilmektedir. Konvansiyonel iki
plakali kaliplar enjeksiyon makinasinda bulunan mengene tinitesindeki iki plakaya
monte edilmektedir. Mengene tUnitesi acildig1 anda, Sekil 2.7 (b)’de gosterildigi gibi
kalip yarilarn da agilmaktadir. Enjeksiyon kaliplarinin en énemli 6zelligi, kalip
yarilarinin bélme yiizeyleri etrafindan belirli bir malzemenin bosaltirlmasi ile elde
edilen kalip bosluklaridir. Malzeme bosaltilmasindan sonra elde edilen bosluk,
parc¢anin seklini temsil etmektedir. Kaliplar tek bosluklu olabildigi gibi ¢cok bosluklu
da olabilmektedir. Cok bosluklu kaliplarda tek baskida birden fazla parca elde
edilebilmektedir. Sekil 2.7°de iki bosluklu bir kalip gosterilmistir. Bolme ytzeyi,

basilan pargay1 almak i¢in kalip yarilarinin ayrildig yerde bulunmaktadir.

Sekil 2.7’ de konvansiyonel iki plakal kaliplar gosterilmektedir. Konvansiyonel iki
plakali kaliplar enjeksiyon makinasinda bulunan mengene tinitesindeki iki plakaya
monte edilmektedir. Mengene lnitesi acildig1 anda, Sekil 2.7 (b)’de gosterildigi gibi
kalip yarilarnn da agilmaktadir. Enjeksiyon kaliplarinin en onemli 6zelligi, kalip

yarilarinin bélme ytzeyleri etrafindan belirli bir malzemenin bosaltirlmasi ile elde
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edilen kalip bosluklaridir. Malzeme bosaltilmasindan sonra elde edilen bosluk,
parcanin seklini temsil etmektedir. Kaliplar tek bosluklu olabildigi gibi cok bosluklu
da olabilmektedir. Cok bosluklu kaliplarda tek baskida birden fazla parc¢a elde
edilebilmektedir. Sekil 2.7’de iki bosluklu bir kalip gosterilmistir. Bolme yiizeyi,

basilan parcay1 almak icin kalip yarilarinin ayrildigi yerde bulunmaktadir.

Hareketli
| plaka

%—%ﬁ = = -

(1) @)

Kalp boslugu Eriyik polimer

. Katilagan polimer Kaliplama -
Bir sonraki baski

igin yeni polimer
V -— .
. |- Eu =
N

3) 4)

Sekil 2.6 Enjeksiyon kaliplama ¢evrimi: (1) kalibin kapanmasi, (2) kaliba polimer
enjektesi, (3) vida geri ¢cekilmesi, (4) kalibin acilarak parcanin disar1 alinmasi [44]

Sabit plaka

Su kanallar

Destek plakasi Hareketli plaka il pim _
Yolluk geker
F .
= Itici yuwasi
Kaliplanmig parca (o] 0
O . itiqlplakasl
Yiolluk 0 O o
MNoail
Ana yolluk 0 \ Ana yolluk A0 0 A
Yolluk girigi obl e itici pim plakas: yatag O
0 - o) 3
~
d
Balme ylzeyi - Itici pimler
(a) (b)

Sekil 2.7 Termoplastikler i¢in iki plakali kalip detay:: (a) kalibin kapali hali ve (b)
acik hali. Kalip tek baskida iki parc¢a elde etmek i¢in iki boglukludur [44]
Bir kalibin, eriyik polimerin enjeksiyon ucundan (noziil) kalip bosluguna gecisini
saglayan bir kanal sistemine sahip olmasi gerekmektedir. Bu kanal sisteminin
icerdigi boliimler: yolluk (sprue), memeden kaliba girisi ifade eder; dagitici yolluklar
veya yatay yolluklar (runners), yolluk girisinden kalip bosluklarina gecisi ifade eder;

yolluk girisi (gate), polimerin kalip bosluguna girisini ifade etmektedir. Polimerin
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kalip bosluguna girerken sikismasiyla birlikte kayma hizi1 artmakta ve dolayisiyla
eriyik polimerin viskozitesi azalmaktadir. Kaliplarda, her bir kalip bosluguna giden

bir veya birden cok yolluk girisi bulunmaktadir [44].

Enjeksiyon kaliplama ¢evrimi sonunda kaliplanmis parcanin kaliptan disar1 atilmasi
icin itici sistem gereklidir. Iticiler enjeksiyon ¢evriminin tamamlanmasindan sonra
uruniin kaliptan disar1 atilmasini saglamaktadirlar. Bu kalip elemanlarinin tirtini
disar1 atarken, pargayr kaliptan zorlamadan atabilmesi icin itici giicleri
ayarlanabilmektedir. itici pimler hareketli kalip yarisina monte edilirler ve kalip
acildiginda, kalip yarisinda bulunan itici pimler parcayi iterek kaliptan ayrilmasini

saglamaktadirlar [44].

Enjeksiyon ile kaliplama islemi sirasinda, kaliba alinan eriyik polimerin soguyarak
kalibin seklini almas1 amaci ile kalina ac¢ilmis sogutucu kanallar harici pompa
takviyeli bir sogutucu sistem yardimi ile sogutulurlar. Bu kanallar igerisindeki
sogutucu su araciligl ile kaliba dokiilen eriyik polimerdeki 1s1 uzaklastirilir.
Polimerden 1sinin uzaklastirilmas1 kadar, kalip igerisindeki sicak polimerdeki
havanin da uzaklastirilmasi1 gerekmektedir. Havanin ¢ok biiyik kismi itici pim
bosluklarindan tahliye edilmekte iken ek olarak bdlme ytlizeyine acilan dar hava

kanallar1 vasitasi ile de havanin disariya atilmasi saglanabilmektedir [44].

Sabit plaka
Capraz kafa )
Capraz kafa Hareketli plaka Sabit plaka
baglantilar

Tahrik
silindiri

“Baglantilar Hareketli plaka

] @ m

(a) ®)

Sekil 2.8 iki farkl mengene tasarimr: (a) tek mafzall kenetleme tasarimi: (1) acik,
(2) kapals; (b) hidrolik kenetleme tasarimi: (1) acik, (2) kapali [44]

Enjeksiyon ile kaliplama y6nteminin bir pargasi olan mengeneler mafsalli, hidrolik

ve hidromekanik olmak tizere ii¢ farkl sekilde tasarlanmaktadir. Sekil 2.8(a)’ da
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gosterildigi gibi mafsalli mengenelerin farkli tasarimlar1 bulunmaktadir. Mafsallarin
hareketi ile mafsal baglantilar1 uzatilarak ya da kisaltilarak sirasiyla hareketli
plakanin kapanma ya da agilma pozisyonuna gelmesi saglanir. Mafsal kilitleri
cevrimin farkli asamalarinda hem yiliksek hiz hem de yiiksek kuvvet
saglayabilmektedir. Mafsallarin hareketi hidrolik silindirlerle veya elektrik
motorlar1 tarafindan tahrik edilen bilyali vidalar ile saglanmaktadir. Mafsalli
sistemler genellikle diisiik tonajli enjeksiyon makinalarinda kullanilirken, Sekil
2.8'de gosterilmis olan hidrolik kilitleme mekanizmalar: ise yiiksek tonajli
makinalarda kullanilmaktadir. Bu tipteki mengene Uniteleri mafsalli olanlara gore
daha esnek olmakta ve strok boyunca istenilen sekildeki konumlamaya olanak
saglamaktadir. Hidromekanik mengeneler 1000 ton iizerindeki ytliksek tonajli
makinelerde kullanima uygundur. Bu mengene sisteminde; hidrolik silindirler kalib1
hizlica kapanma pozisyonuna dogru hareket ettirmek icin, mekanik sistem strokun
pozisyonunu sabitlemek icin, yliksek basin¢li hidrolik silindirler ise kalib1 kapatmak

ve arzu edilen tonaji1 uygulamak acisindan etkilidir [44].

2.3 Nanotakviyeler

Polimer nanokompozitleri olusturmak icin polimer matrise ilave edilebilen ve ticari
olarak temin edilebilen farkl tiirde nanotakviyeler vardir. Uygulamaya bagl olarak,
arastirmaci/uretici istenen etkiyi saglamak icin gereken nanotakviye tiiriini

belirlemelidir [34]. Literatiirde en sik karsilasilan nanopartiktller:
e Montmorillonit nanokiller (MMT)
e Karbon nanofiberler (CNF)

e Karbon nanotiipler (CNT) [¢ok-duvarli (MWNT), tek-duvarli (SWNT), kiigiik-gapl
(SDNT)]

e Nanosilika (N-silika)
e Nanoalliminyum oksit (Al203)

¢ Nanotitanyum oksit (TiOz)
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2.3.1 Montmorillonit Nanokillerin Yap1 ve Ozellikleri

Farkli polimer matrisleri i¢in yapilan uygulamalarda en ¢ok incelenen nanopartikiil
nanokildir. Bentonitin (dogal kil) kokeni, genellikle volkanik kiillerin bulundugu
yerde degisime ugramasina dayanir. Bentonit, montmorillonit icerir ancak bununda
yaninda cam, karisik-katmanl killer, illit, kaolinit, kuvarz, zeolit ve karbonatlar1 da
icerir ve kil topragi 2 um'den daha kiiciik par¢acik boyutuna sahiptir. Genisleyen
killer fillosilikatlar, simektit ve montmorilonittir; genislemeyen killer ise talk, kaolin

ve mikadir [34].

Tabaka kalinhgr
0.96 nanometredir

© © © e/

Oktahedral Tetrahedral

Na,/3(Als/3Mg,/3)Si,0,0(0H), alimina tabakas! sjjikat tabakasi

Sekil 2.9 Montmorillonit nanokillerin kimyasal yapisi [34]

Silika, montmorillonit Killerinin baskin bilesenidir ve allimina esashdir. Sekil 2.9’da
gosterilen montmorillonit killerinin kimyasal yapisy, tetrahedral silikat tabakasi ve
oktahedral aliimina tabakasini iceren tabakalardan olusur. Tetrahedral silikat
tabakasi, SisO10 bilesimini tekrar eden iinitelerdeki SiO4 gruplarinin altigen ag
olusturarak birbirine baglanmasiyla meydana gelir. Allimina tabakasi, birbirine
yakin sekilde yerlesmis oksijen veya hidroksilleri igeren iki tabakadan olusur;
bunlarin arasinda, oktahedral olarak diizenlenen altiminyum atomlari, alti
oksijen/hidroksilden esit uzakliktaki konumda bulunurlar. Iki adet tetrahedral
tabaka, oktahedral tabakay1 araya sikistirir ve ug¢ oksijenlerini sonraki yapiyla
paylasir. Bu Ug¢ tabaka, 0.96 nm'lik bir kalinliga sahiptir. Montmorillonit kilin
kimyasal formilii, Nai/3(Als/;3sMgi/3) SiaO10(OH)2’tir. Dogal haldeki MMT Kkilinin
yuzeyinde Na* bulunur. Montmorillonit organokilleri tam disperse olarak
tasarlanan farkli polimer sistemlerini gelistirmesi i¢in ytzeyleri genellikle modifiye
edilir. Cloisite Na*, 15A, 204, 30B, 93A, 25A ve 10A gibi Cloisite MMT killer bu

boltimde agiklanacak 6rnek ticari killerdir [34].
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Cloisite Na*, dogal montmorillonittir. Bu plastik katki maddesi; gii¢clendirme, 1s1l
dontistim sicakliglr (HDT), termal genlesme katsayisi (CTE) ve bariyer 6zellikleri gibi

plastigin cesitli fiziksel 6zelliklerini gelistirir.

Cloisite 15A ve 204, bir kuaterner (dortlii) amonyum tuzuyla modifiye edilen dogal
montmorillonittir. Cloisite 20A ve 15A tlretmek icin tamamlayic1 6n-islem 6zel
kimyasali (2M2HT: dimetil, dehidrojene mumyagi, kuaterner amonyum tuzu)

kullanilir.

Cloisite 30B, kuaterner (dortli)) amonyum tuzuyla modifiye edilen dogal bir
montmorillonittir. Cloisite 30B’nin hazirlanmasi icin tamamlayic1 6n-islem 6zel
kimyasal1 (MT2EtOH: metil, mumyag), bis-2-hidroksietil, kuaterner amonyum)

kullanilir.

Cloisite 934, terner (liclii) bir amonyum tuzuyla modifiye edilen dogal bir
montmorillonittir. Closite 93A’yi hazirlamak i¢in, tamamlayic1 6n-islem 06zel

kimyasali (M2HT: metil, dehidrojene mum yagi amonyum tuzu) kullanilir.

Cloisite 25A, kuaterner (dortlii)) amonyum tuzu ile modifiye edilmis dogal bir
montmorillonittir. Tamamlayic1 6n-islem 6zel kimyasali (2MHTL8: dimetil,
hidrojene mum yagi, 2-etilhegzil kuaterner amonyum), Cloisite 25A'nin olusmasini

saglar.

Cloisite 104, kuaterner (dortlii)) amonyum tuzuyla modifiye edilen dogal bir
montmorillonittir. Tamamlayic1 6n-islem kimyasali (2ZMBHT: dimetil, benzil,
hidrojene mum yagi, kuaterner amonyum) Cloisite 10A’'nin elde edilmesi icin

kullanilir.

2.3.2 Nanokilin Dispersiyonu

Siirekli polimer fazda organo-montmorilonitin eksfoliyasyonunun saglanmasi, MMT
killerin yiizey isleminin ve dispersiyonu saglayacak ekipmaninin karistirma
verimliliginin bir fonksiyonudur. Cloisite Na* gibi hidrofilik nanokil i¢in, hem suda
yluksek-kayma etkili karistirma kullanilarak hem de Cloisite Na*'ya dogrudan
¢ozlicu su ilave ederek, sulu polimer ¢ozeltisinde ¢oziindiiriilmesi tavsiye edilir.
Cloisite 10A, 204, 25A, 30B ve 93A gibi hidrofobik nanokillerin farkli regine
sistemlerine dagitilmasi igin ti¢ tip karistirma ekipmaninin kullanilmasi tavsiye
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edilir. Onerilen ekipmanlar: sivi recineler icin yiiksek- kayma etkili karistiric1 veya
3’lii donen mil, viskoz recineler i¢in Brabender karistiricy, kati regineler icinse iki-

vidah karistiricidir [34].

Polimer kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi, Sekil 2.10'da acik bir sekilde
gosterilmistir. Polimer-kil nanokompozitlerin olusturulmasi i¢in polimerin fiziksel
durumuna bagh olarak kilin polimere ilavesi ¢ozelti harmanlama, ergiyik

harmanlama veya yerinde polimerizasyon islemleri ile yapilabilir [34].
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Polimer-kil nanokompozit morfolojileri

Sekil 2.10 Polimer-kil nanokompozit hazirlanmasinin sematik gosterimi [34]
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Sekil 2.11 Polimer matristeki kilin dispersiyon tiirleri [34]

Polimer nanokompozitler Sekil 2.11°'de gosterildigi gibi (a) karismamis, (b)
interkale olmus ve (c) eksfoliye olmus (tabakalara ayrilmis) seklinde morfolojik
olarak siniflandirilabilir. Polimer-kil nanokompozitlerde en ¢ok istenen morfolojik

durum eksfoliye olma, ardindan ise interkalasyon durumudur [34].
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Nanokil islemenin zorlugu Sekil 2.12°de gosterildigi gibi, uygun isleme kosulu ve
teknigi kullanarak 8um partikiildeki 1 milyondan fazla plakete disperse etmektir.
Dispersiyon mekanizmasi: (a)yerinde polimerizasyonda oldugu gibi kimyasal bir
yol ile, (b) ekstriizyondaki gibi bir islemsel yolla, veya (c) Sekil 2.13’teki gibi

kimyasal+islemsel yol kombinasyonu ile (optimum yol) olabilir [34].

———g——;__ N
—_— >
—_— _ 1
==
8 um partikdl 1 milyondan fazla plaket

Sekil 2.12 Nanokil iyi proses edilirse 8 mikrometre partikiil iceren 1 milyondan
fazla plakete (tabaka) doniisebilir [34]
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Sekil 2.13 Farkl tiirdeki nanokil dispersiyon mekanizmalar1 [34]

Sekil 2.14 ve 2.15 ayrica, resim taslaginda (Sekil 2.14) ve transmisyon elektron

mikrografinda (TEM) (Sekil 2.15) birbirinden ayrilan partikiillerin ve ayri plaketlere
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boliinmesi kavramini gosterirler. TEM, nanopartikiillerin polimer matrisindeki

dagilma derecesini belirlemede en kullanish alettir [34].

Partikiller kayarak Plaketler dokilerek
aynlir ayrilir
—
—
ﬁm}a

Sekil 2.14 Partikiillerin kayarak ayrilmasi ve tabakalarin eksfoliye olmasinin
sematik gosterimi [34]

P

Partikiller kayarak ayrilir ‘

Plaketler dokilerek ayrilir

Sekil 2.15 Partikiillerin kaymasi ve tabakalarin eksfoliye olmasina ait TEM
mikrograflari [34]

2.4 Dispersantlar

Nanopartikiillerin polimer i¢inde iyi dagilmasi ¢ok zordur, ¢iinki yiiksek yiizey
enerjisine sahip partiikiillerin aglomere olmasi daha kolaydir. Hidrofilik
nanopartikiiller ve hidrofobik polimerler dogalar1 geregi uyumlu degildir, bu da
zaylf araylz etkilesimine neden olur. Bu problem inorganik nanopartikiillerin
polimer kompozitlerde etkin sekilde kullanilmasini engellemektedir. Inorganik
nanopartikiillerin ve polimerlerin 6n-fiziksel karisimlari, partikiil aglomerasyonu

nedeniyle elde edilen malzemelerin mekanik 6zelliklerini zayiflatacaktir. Kirilgan
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davranis gosteren nanopartikiil aglomerler matristen aktarilan gerilmeyi hemen hi¢
tasiyamayacak ve polimer kompozitlerin mekanik o6zelliklerini diistireceklerdir
[45]. ideal bir nanokompozit herhangi bir aglomer icermemeli, optimum dolgu
icerigini ihtiva etmeli ve Kkendi bilesenlerinin fizikokimyasal 6zelliklerini
korumalidir [46]. Simdiye kadar, bir dizi yontem iki acidan denenmistir:
nanopartikiiller icin yeni bilesim olusturma (compounding) ve yiizeye on islem
uygulanmasi yaklasimlarinin gelistirilmesi. Nanopartikiillerin birbirleri arasindaki
etkilesim ¢ok giiclii oldugundan, geleneksel karistirma sistemlerinin sagladigi
kayma gerilmesi, polimer eriyik veya c¢ozeltisindeki nanopartikiil aglomerlerini
ayirmakta genellikle basarisiz olur [47]. Mikrodolgu/polimer kompozitlerdeki
partikiil ylizey modifikasyonunun, partikiil/partikiil etkilesimini en aza indirerek ve
partikiil/matris etkilesimini arttirdigl i¢cin genis c¢apta uygulanabilir bir teknik
oldugu kanitlamistir. Nanobilim ve nanoteknolojilerdeki son gelismelerle,
nanopartikiillerin yiizey modifikasyonu ile polimer nanokompozit 6zelliklerinin

iliskisi biiytik ilgi odag1 olmaktadir [45].

inorganik dolgularin yiizey modifikasyonu genel olarak, dolgu maddeleri ve
modifikator arasinda fiziksel ve kimyasal etkilesimler kullanilarak gergeklestirilen
ve dolgularin iizerine organik tabakanin kaplanmasi anlamina gelir. Elde edilen bag
genellikle ikincil ve kimyasal baglarin bir karisimidir. Mikrokompozitler i¢in ylzey
isleme tekniklerinin iyi anlasilabilmesi i¢in arayiizeyin tanimlanmasi ve kompozit
ozellikleri tUzerindeki arayilizey etkisinin ¢ok iyi anlasilmasi gereklidir [48].
Mikropartikiil ve nanopartikiillerin uygulamalar: arasinda belirgin bir fark olmadigi
bilinmektedir. Ancak modifikatdrlerin, siki1 bagh nanopartikiil aglomerlerin arasina
girmesinin, ozellikle surfaktan islemi ve polimer enkapsiilasyonu gibi fiziksel

islemlerde oldukca zor oldugu bilinir [45].

Fiziksel muamele (diisiik molekiil agirlikli surfaktan veya yiiksek molekil agirlikl
bir polimer ile dolgu maddesini kaplama) genellikle parcaciklar ve modifikator
arasinda ikincil kuvvetler (van der Waals, hidrojen ve elektrostatik kuvvetler gibi)
ile olusur. Bir surfaktan, bir veya daha fazla polar gruplu uzun bir alifatik zincir
icerir. Surfaktan muamelesinin temeli, dolgu maddelerinin yiiksek enerjideki

ylzeyine surfaktan polar grubunun elektrostatik etkilesimiyle tercihli
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adsorpsiyonudur. Iyonik baglar belirli kosullar altinda olusturulabilir. Sonug olarak,
partikiiliin yiizey enerjisi azaltilmis olur ve aglomerasyon bu sekilde 6nlenmeye
calisilir. Baska bir fiziksel islem teknigi, 6n-islemli polimerler veya yerinde (in-situ)
islenmis polimerlerle inorganik toz pargaciklarin enkapsiile edilerek islenmesidir.
Surfaktanlara benzer sekilde, polimerik dispersanlar iki ana bilesenden olusur.
Bunlardan biri, dispersanlarin partikiil ylizeyine hidroksil ve elektrostatik baglar
vasitasiyla baglanmasina yardimci olan -OH, -NHz, -NR3*, -COOH, -COO-, -SO3H, -SO3-
ve -P042 gibi fonksiyonel bir gruptur. Digeri ise poliolefin, polyester, poliakrilat ve
polieter gibi ¢oziinebilen bir makromolekiiler zinciri olabilir; bunlar diisiik veya

yuksek polariteye sahip farkli ortamlarda disperse olmaya uygundur [49].

Fiziksel yontemlerle karsilastirildiginda, kovalent baglh modifikatoriin partikiil
yluzeyinden ayrilmasi daha zor oldugundan, kimyasal etkilesime dayanan yiizey
modifikasyonu daha etkilidir. Mevcut teknikler arasinda, esleme ajani (coupling
agent) muamelesi en popiiler ve en kolay uygulanabilen yéntemdir. Inorganik dolgu
ve organik matris arasindaki tutunmay1 gelistirmek icin silan, titanat ve zirkonat
gibi c¢esitli esleme ajanlar1 kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan silanlar, 6n
muamele kosullarina bagh olarak, nanopartikiiliin hidrofilik 6zelliklerini farkl
derecelerde indirgeyebilir. Bununla birlikte, esleme ajaninin nanopartikiil ytlizeyine
uniform olarak kaplanmasinin basit fiziksel ve mekanik yollarla gerceklestirilmesi
zordur. Makromolekiillerin inorganik partikiiller iizerine asilanmasinin (grafting),
diisik molekiil agirhkh surfaktanlar veya esleme ajanlar1 tarafindan yapilan
modifikasyonlara goére bazi avantajlari bulunmaktadir. Polimer asilanmis
partikiiller, asillanan monomerlerin ve asilama kosullarinin uygun tiirlerinin
sec¢imiyle istenen 6zelliklere sahip olabilir, bdylece muamele edilen nanopartikiiller
ve matris arasindaki arayiiz ozellikleri, nanokompozit iiretilirken 6zel olarak
hazirlanabilir. Ayrica nanokompozitler, nanopartikiil ve asili/asisiz polimerleri
iceren mikro bir yapiya dontistiigiinden dolay1 kirilgan nanopartikiil aglomerleri

daha gii¢lenirler [49].

Polipropilen/nanokil dispersiyonunu saglamak i¢in kullanilan uyumlastiricilar icin
yaygin olarak maleik anhidrit asilanmis yapilar kullanilmaktadir. Poliolefinler i¢in

kullanilan PE-g-MA, PP-g-MA ve SEBS-g-MA yapilarin Polipropilen nanokompozitler
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icinde yaygin kullanildig1 vurgulanmalidir. Bir diger yaygin kullanimda ise silan
modifikasyonlu nanokil kullanimi vardir, ki ticari olarak direk modifiye edilmis

haliyle satis1 da oldukc¢a yaygindir [50-52].

2.4.1 Nanokilin Yiuzey Modifikasyonu

Katmanl silikatlar hidrofilik malzemeler oldugundan, matris gérevi yapacak olan
cogu hidrofobik polimerler ile uyumlu hale gelmesi icin organofilik (hidrofobik)
yapilmalidir. Organik islemsiz tabakal silikatlar sadece dispers olur ve ¢ok polar

polimerlerin varliginda ise fazlara ayrilir [34].

Organik islem tipik olarak, istenilen organik katyon ile kil ylizeyindeki inorganik
alkali katyonlar arasindaki iyon degisimi ile gerceklestirilir. Organik islem,
inorganik silikat ve organik polimer arasindaki arayiizde gergeklesir, polimer
nanokompozit i¢in hayati bir 6nemdedir ve bu nedenle sentetik islemlere de uygun
olmalidir. Polimer nanokompozitlerin hazirlamasi i¢in solvent karistirma, yerinde
polimerizasyon ve ergiyik karistirma sentetik yontemler arasinda bulunur. Polimer
nanokompozit yapiminda en "endiistri dostu" yontemlerden biri eriyik
karistirmanin kullanildig1 islemlerdir. Polimer ve organik modifiye edilen Kkil,
polimerin erime noktasina kadar 1sitilarak, bir ekstriider veya bir karistirma kafasi
gibi bir karisim ekipmani kullanilarak birlikte karistiritlir [34]. Asagida cesitli kil

yuzey islemleri verilmistir:

e Tekstil antistatik ajanlari temel alan kuaterner amonyum tuzu (akim)

e Gelismis termal kararhlik saglayan alkil imidazol

e Esleme ve baglama ajanlari, reaktif seyrelticiler ve fonksiyonel amino
bilesimleri olabilir.

e Digerleri turler ise fosforlu iyonik bilesik iceren katyon tiplerinden olusur.
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3

Kopuk Ajanlar

Kopiik ajanlar, kopiik polimer elde edilmesinde kullanilan énemli bir maddedir.
Koplrtiicii ajanlar birkag farkli ancak benzer tanimlara sahiptir. Genelde bir koépiik
ajan, ekstriiyon ve enjeksiyon kaliplama esaslhi yontemlerde kullanilir. Fiziksel
koépiik ajanlari, sivi ya da gaz olarak proses igerisine enjekte edilen maddelerdir.
Kimyasal kopiik ajanlar ise proses sirasinda gaz tiretmek icin ayrisan maddelerdir.
Bazi fiziksel kopiiklestirici ajanlar, eriyik basing altinda iken termoplastik eriyigin
icinde s1v1 halde kalan pentan veya izopropil alkol gibi diisiik kaynama noktasi olan
sivilardir. Basing diistiigiinde, kopiik ajan sivi halden gaz hale hizla degiserek, eriyigi
genisletmek icin polimer ¢ozeltisinden disar: ¢ikar. Baska bir kopiik ajan tiiriiyse
karbon dioksit veya azot gibi inert gazlan icerir. Bu malzemeler, plastik eriyikte
buhar olarak ¢oziiniir ve plastik eriyigi genisletmek i¢in buhar olarak ¢ozelti disina
cikarlar. Kimyasal koptkler, ayrisma esnasinda gaz lreten ayrisabilir bir
malzemeden yararlanir. Bu durumda, kimyasal kopiik ajanlar1 ilk 6énce bozunur
ardindan uretilen gaz fiziksel bir kopiik ajani gibi davranir ancak kimyasal képiik

ajan ayrismasinda kalint1 maddeler nedeniyle farkl etkiler olusabilir [53-58].
3.1 Fiziksel Kopiik Ajanlar

Polistiren termoplastik recinesinin gelisimi, kopiik polistirenin ortaya ¢ikmasiyla
neredeyse termoplastik tarihinin ilk doneminde olmustur. Polistiren kopiik ilk
olarak Munters ve Tandberg tarafindan 3 Aralik 1935'te alinan patent ile ortaya
cikmistir [59]. Polistiren kopiik i¢in uygulanan ilk proseslerde, polistiren reginesi
biiyiik bir kap icine alinir ve ¢oziicii olarak metilen kloriir veya biitilen gibi diisiik
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kaynama noktali sivilar kullanilirdi. Isitilan ve basing¢landirilan polistiren/¢6ziicii
soliisyonu daha sonra atmosfer sartlarina birakilir; ¢6ziicii ugucu hale gelir ve
polistiren de genislerdi. Bu islemin ardindan koépiik ajan1 6nceden-emdirilen
polistiren, ekstriizyon islemine transfer edilerek gida-koruyucu ambalaj ve
flotasyon icin kullanilan kopiik triinleri tretilirdi [60]. Daha sonra, képiik ajanin
direkt olarak ekstriizyona verilerek, termoplastik eriyik icerisinde dogrudan
cozlinerek gaz olusturdugu kopiik islemler gelistirildi [61,62]. Kopiik yapic ajan
eriyik icerisinde ¢oziliir ve ardindan ekstriide edilen iiriin atmosfer sartlarinda
kopiigliin genislemesiyle olusturulurdu. Uzun tek-vidali ekstriizyon makinalari,
tandem ekstriizyon makineleri, iki-vidali ekstriizyon makineleri ve birkag¢ 6zel
sistem dahil olmak iizere ekstriiderlerin gesitli farkh tiirleri bu proses igin
gelistirildi. Tim ekstriizyon sistemleri, polimer ve katki maddelerini eritip
karistirabilecek, fiziksel koplk ajanini ¢ozilip-dagitabilecek, kopiik ajani igeren
eriyigi sogutabilecek ve kaliptan ekstriizyona kadar yeterli basinci saglayabilecek
ozellikte olmalidir. Bunlar, direkt gaz verme prosesini kullanarak diisiik yogunluklu
kopiiklerin basaril bir sekilde tretilmesi i¢in gerekli adimlardir. Bu metotlar, LDPE
(diistik yogunluklu polietilen), PP (polipropilen), PET (polietilen teraftalat) gibi pek
cok termoplastik polimer tiirtinden c¢ok cesitli kopiik tirtinleri tretmek igin

kullanilmistir [53].

Termoplastik  kopiik Uretiminde yillardir bir¢cok fiziksel kopiikk ajani
kullanilmaktadir. Teknolojinin ilk yillarinda, pentan gibi hidrokarbonlar ve metil
kloriir ve Kkloroflorokarbonlar (CFC) gibi klorlu hidrokarbonlar en ¢ok goze
carpiyordu. CFCler yanici olmadiklarindan ve islem sirasinda iyi performans
gosterdikleri icin tercih edildi. CFC’ler, hidrokarbonlardan daha pahali olma gibi bir
dezavantaja sahiplerdi ve daha sonra 1970'lerde ve 1980'lerde ozon tabakasina
zararll olduklan belirlendi [53]. Onemli fiziksel kopiik ajan ozellikleri kabaca
asagida listelenmistir. James Burt tarafindan 6nerilen bu listede, 6nemli 6zellikler

asagidaki gibi siralanmaktadir [63].
e Kaynama noktasi: (-50)- (+150) OF
e Inertlik

e Guvenlik
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e Eriyik recinenin i¢inde yeterli ¢coziintirliik
e Recine boyunca dustk gecirgenlik

e Katireginede diisiik ¢oziintirlik

e Ekonomiklik

Kaynama noktas1 araligi uygun islem sicakliklariyla tanimlanir. Daha ytliksek bir
kaynama noktasina sahip olan bir fiziksel képiik ajan segilirse, buharlasmasi ¢ok
zordur. Aslinda kaynama noktasi i¢in uygun olabilecek st sinir yaklasik 100 °F
(37.8 9C) olabilir. Kaynama noktas1 100 °F (37,8 °C) olan fiziksel koptik ajan adaylar1
bile, oda sicakliginda kopiik yapiy1 korumak amaciyla hiicre icinde yeterli basinci
saglamakta yeterli buhar basincina sahip degildirler. Polistiren kopiik ekstriizyonda
yaygin olarak kullanilan bir fiziksel kdpiiklestirici ajan olan n-pentan buna 6rnek
olarak verilebilir. Képiik oda sicakligina kadar soguyunca, buhar basinc diiser,
boylece kopiik hiicrelerinde diisiik basing olusur. n-pentan ile iiretilen polistiren
kopiik, polistirenin hiicresel yapiy1 destekleyecek kadar sert olmasi nedeniyle,
cokmez. Bununla birlikte, i¢ basing disirildiginde LDPE hiicresel yapiyi
destekleyecek kadar kati olmadigindan, sicaklik oda sicakiligina yaklastiginda n-
pentan ile ekstriide edilen LDPE kopiik yap1 ¢oker. Bu cokme olayini etkileyen bazi
diger faktorler de mevcuttur. Malzemenin kaynama noktasi diistiik¢e, ucuculugu
artar. Daha ytiksek uguculuk ya da buhar basinci, malzemenin polimer eriyiginde
s fazda tutulmasi icin daha fazla basing gerektirir. Dolayisiyla, propan kullanimi

pentan kullanimindan daha fazla eriyik basinci gerektirir [53].

Inertlik; képiik polimere kars1 malzemenin reaktivitesi ve asindiriciligi ile herhangi
bir katki maddesi, makine islemi ve ¢evre ortamiyla ilgilidir ve fiziksel koptik ajanin

miimkiin oldugunca inert olmasi istenir [53].

Dogal nedenlerden dolay1 giivenlikte 6nemlidir. Ideal fiziksel kopiik ajanlar
tamamen giivenli olmali, toksik yanic1 ve korozif olmamalidir. Bununla birlikte,
alkan hidrokarbonlar gibi giivensiz sayilabilecek bir ajan kullanilacaksa uygun

glvenlik tedbirleri alinarak uygulanmalhdir [53].

Polimer eriyikte iyi ¢oziintirlik, fiziksel kopiik ajan icin énemlidir. Képiik yapici ajan

eriyik icine ilave edildiginde eriyigi plastiklestirerek viskoziteyi diisiirecektir. Bu,
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eriyik sicakliginin dustriilmesine olanak saglayacaktir. Bir ekstriiderde kopiik
ajanin eriyik icindeki ¢ozliniirligii arttik¢a, koptik ajanin ¢ozelti igerisinde tutulmasi
ve muhafaza edilmesi i¢in gereken "minimum" eriyik basinci diiser. Koptuk ajanin
zayif ¢ozlUniirliigii varsa, kopiik ajani ¢ozeltiye niifuz ettirmek icin yiiksek miktarda
enerji kullanilmalidir. Bu, genellikle ekipmanin calistirilarak eriyigin daha yiiksek
eriyik basincinda tutulmasiyla basarilir ve boylece kopiik ajanin eriyik iginde
cozilmesi kolaylasir. Yiiksek basing, polimer eriyiginin daha fazla kayma isisina
maruz kalmasina neden olur ve dolayisiyla polimerin optimum képiik sicakligina
sogutulmasi daha zordur. Sonug olarak, ¢6ztlinltigii az olan kopiik ajanla ulasilabilen
en disik yogunlugun, ¢oziintrligi yiiksek olan koépiik ajanla tiretilen kopugiin

yogunlugundan daha ytiksektir [53].

Kopiik bir kere olustuktan sonra, hiicrelerin ¢okmesini 6nlemek icin hiicrelere
yeterli miktarda kopiik ajan buhari kalmahdir. Agik¢as1 bu, PS gibi daha sert
koptiklere kiyasla, LDPE gibi esnek kopiikler icin daha kritiktir. Képiik ajan
hiicrelere yayillma oranindan ¢ok daha yiliksek bir oranda buhar esnek kopilikten
kacarsa, hiicre icindeki toplam basincin diisiik olmasina bagh olarak koépiik
cokebilir. Gegmiste LDPE icin tercih edilen kopiiklestirici ajan dikloro-tetrafloro-
etan’d1 (CFC 114). LDPE boyunca ¢ok yavas bir niifuz etme oranina sahip olan bu
ajan c¢okmeyen koptklerin iiretilmesine olanak saglardi. CFC 114’in cevre
uzerindeki olumsuz etkisi nedeniyle, simdilerde LDPE igin en yaygin kullanilan
fiziksel kopiik ajanlar1 propan ve biitan gibi alkanlardir. Bunlarin LDPE icinde
yliksek gecirgenlik oranlar1 vardir ve bunlarla tretilen kopiikler ¢oker. Ancak,
kopiik ajanin koptlkten gecisini yavaslatmak icin gliserol monostearat gibi gecis

diizenleyiciler kullanilir [53].

Fiziksel kopiik ajanin kati reginedeki diisiik ¢oziintirliigi, polimerin ¢éziici etkisi ile
fiziksel ozelliklerin  zayiflamasin1  6nlemek agisindan 6nemlidir. Hiicre
duvarlarindaki ¢ozeltide ¢ok fazla kopiik ajan kalirsa, kopiik yapisi zayiflayacak,

stiriinme ve zayif fiziksel 6zellikler olusacaktir [53].

Fiziksel koplirme maddesinin ekonomik olmasi gerektigi aciktir. Bununla birlikte,
dikkate alinmasi gereken bazi faktorler vardir. Dikloro-difloro-metan (CFC 12) veya

CFC 114 gibi CFC'ler biitan ya da pentan gibi alkanlarin yaklasik iki- bes katina mal
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olmasina ragmen oldukca popilerdiler. Bunun temel nedeni CFC'lerin yanici
olmamas1 ve bu nedenle kullanimi ve islemesinin kolay olmasidir. Alkanlarin
kullaniminda, emniyet saglamak i¢in birka¢c adim atilmalidir ve bu da oldukga

pahaliya mal olabilir [64-66].

Tablo 3.1 Fiziksel kopiik ajanlarin 6zellikleri [53]

isim Formiil Molekiil agirhg: Kaynama Buhar
(g/mol) noktasi (°C) | basina (psi)
Propan CsHsg 44,1 -42,1 137,89
n-Biitan C4H1o 58,1 -0,5 35,26
i-Biitan CH3(CH3)CzH4 58,1 -11,7 50,53
n-Pentan CsHi12 72,2 36,1 9,90
i-Pentan CH3(CH3)C3Hs 72,2 27,0 14,23
HCFC-22 CHF2Cl 86,5 -40,8 151,4
HFC-152a CHF:CH3 66,0 -24,7 86,81
CFC-12 CF2Cl, 120,9 -29,8 94,51
CFC-114 CF2CICF:Cl 170,9 3,6 30,96
MeCl CHsCl 50,5 -24,2 82,16
MeCl; CH2Clz 84,9 40,1 8,22
CO2 44,0 -78,5 -
N2 28,0 -195,8 -
02 32,0 -183,0 -

Termoplastik kopiik ekstriizyon icin yaygin olarak kullanilan fiziksel kopiiklestirici

ajanlarin oOzelliklerini ve benzer ancak cesitli nedenlerle kullanilmayan bazi
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malzemelerin listesi Tablo 3.1'de verilmistir. Buharin molekiil agirlhigi, kaynama
noktasi, buhar basinci, sivi yogunlugu ve termal iletkenligi gibi 6zelliklerin tiimii
prosesteki fiziksel kopiik ajanin fonksiyonunu etkiler. Bu malzemeler tam olarak
ideal gazlar gibi davranmamakla birlikte, davranislari genelde ideal gaz davranisina
benzetilebilir. Bu nedenle, bir mol propan buhari, klorodiflorometanin (HCFC 22)
bir moliiyle ayni hacmi kaplar ve buhar basinglarinin yaklasik olarak ayni oldugu
varsayilir. Tablo 3.1’e bakildiginda, propanin 44,1 grami, HCFC’'nin 86,5 gramiyla
ayni hacmi kaplamalidir. Bu, ayni genlesme icin gereken agirlik temelinde, propanin
HCFC 22'den yaklasik iki kat daha verimli oldugu anlamina gelecektir. Tabii ki, diger
faktorler (polimer eriyikteki ¢oziiniirliik ve genlesme sicakligindaki buhar basinci
gibi) verimliligi etkiler, ancak fiziksel kopiik ajanin molekil agirligi, diger benzer

malzemelerle karsilastirildiginda, gorece verimlilik tahmini saglayabilir [53].

Fiziksel kopiik ajanin kaynama noktasi birka¢ acidan 6nemlidir. Her seyden 6nce,
polimerin genislemesi i¢in, koplik ajanin kaynama noktas1 (atmosferik basingta)
isleme sicakliginin altinda olmasi gerekir. Genellikle, kaynama noktasi yiikseldikce
kopirtiici ajanin buhar basinci diiser. Buhar basincinin etkileri daha sonra
tartisilacaktir. Daha 6nceden de tartisildigir gibi, kopiik olusturulduktan ve oda
sicakligina sogutulduktan sonra, kdptik yapinin ¢gokmemesi icin koptik hiicrelerinde
yeterli basing korunmali yani kadptik ajan1 yeterince yiiksek bir kaynama noktasina
sahip olmalidir. Bu, LDPE gibi esnek koptikler i¢in ¢ok 6énemlidir ancak PS gibi daha
sert kopukler icin o kadar da 6nemli degildir [53].

Daha dnce belirtildigi gibi, fiziksel kopiik ajanin buhar basinci kaynama noktasiyla
ters orantilidir ve kopiigliin cokmemesi icin oda sicakliginda yeterli miktarda buhar
basinci olmalidir. Buhar basinci, kopiigiin genlesme sicakligl veya ergime sicakligi
icinde 6nemlidir. Genlesme sicakliginda buhar basinci ne kadar yiiksek olursa, eriyik
tizerindeki basing o kadar yiiksek olur ve ekstriizyon ekipmani veya kalipta koptigiin
genlesmesi yani 6n kopiirme 6nlenmis olur. Tabii ki, fiziksel koptik ajanin ¢6zeltide
tutulmas: icin gereken basing miktar1 ayni zamanda kopuk ajanin eriyikteki
coziiniirligiiyle de iliskilidir. Ornegin, propan veya izobiitan kullanilan LDPE képiik
tretiminde (LDPE’de benzer c¢oziiniirliikteki kopiik ajanlar), 6n kopilirmeyi

engellemek i¢cin propan ve biitana gore daha yiiksek bir kalip basinci gerekir [53].
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Daha 6nce belirtildigi gibi, fiziksel koptik ajanin buhar basinci kaynama noktasiyla
ters orantilidir ve kopliglin cokmemesi icin oda sicakliginda yeterli miktarda buhar
basinci olmalidir. Buhar basinci, képiigiin genlesme sicakligl veya ergime sicakligi
icinde 6nemlidir. Genlesme sicakliginda buhar basinci ne kadar ytiksek olursa, eriyik
lizerindeki basing o kadar yiiksek olur ve ekstriizyon ekipmani veya kalipta kopiigiin
genlesmesi 6nlenmis olur, bu da 6n képiirme denilen bir davranistir. Tabii ki, fiziksel
kopiik ajanin ¢ozelti icinde tutulmasi i¢in gereken basing miktar1 ayn1 zamanda
kopik ajanin eriyikteki coziintrligiiyle de iliskilidir ancak burada buhar basinci da
etkilidir. Ornegin, propan veya izobiitan kullanilan LDPE kopiik iiretiminde
(LDPE’de benzer c¢oziintirliikteki kopiik ajanlar), 6n kopiirmeyi engellemek icin

propan ve biitana gore daha ytiksek bir kalip basinci gerekir [53].

Fiziksel kopiik ajanin sivi yogunlugu, depolama kosullar1 ve hacimsel akis 6lciim
cihazi kullanildiginda 6nemlidir. Kopiik ajan buharinin (K-buhari) 1s1l iletkenligi, 1s1
yalitimi uygulamalari i¢in 6nemlidir. Ge¢miste polistiren koptk levhalar CFC 12 ve
metilen Kkloriir kullanilarak iiretilmistir. Kopiik hiicreleri icinde bulunan buhar
fazdaki bu malzemeler, hava iceren hiicresel képiikten daha iyi 1s1 yalitimi olan bir
yap1 saglarlar [67]. Kopiik ajani buharlar1 bir zaman sonra yap1 i¢cinden ayrilacak
olsa da PS yalitim levhasinin bastaki diisiik 1s1 iletkenligi, bir satis mantig1 olarak
kullanilmaktadir. Elbette birkac yil sonra kopiik ajani buharinin yerini alacak olan
hava, kismen 1s1 yalitim performansini biraz diisiirecektir. Glinlimiizdeki ¢ogu 1s1
yalitimi uygulamasinda, halojene edilmis hidrokarbonlar tizerindeki UN Montreal
protokoliinden muaf olan kloro-difloro-etan (HCFC 142b) kullanilmaktadir. HCFC
142b, 1s1 yalhitim1 performansi agisindan COz ve alkan hidrokarbonlar: gibi diger
malzemelere kiyasla bir miktar avantajlidir, ancak bu malzeme asamali olarak
kaldirilacak ve bu nedenle proses miihendislerinin uygun alternatifleri bulmalari

gerekecektir [68].

1970’1erde bilim diinyasi, CFC’lerin diinya atmosferini yiiksek oranda bozdugunu ve
ozon tabakasinin tiikenmesine sebep oldugunu belirledi. Bu etkinin temelde
molekiil icindeki klor atomlarindan kaynaklandig1 tespit edildi. Sonrasinda,
1980'lerde, klor atomlar1 iceren halojenli alkanlar1 asamali programlar uygulayarak

kaldirdi [53].
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Fiziksel kopiik ajanin kimyasal yapisini onun performansi ilizerinde etkilidir.
Ornegin, izobiitan polimer eriyiklerinde biraz daha az ¢oziiniir ve molekiiler
yapisindaki farkliliklar nedeniyle polimerde n-biitandan daha az gecirgenlik
gosterir. Dahasi, hidrojen yerine gecen halojenlerin varligi, c¢oziintirlik ve

gecirgenligi azaltan benzer bir etkiye sahiptir [53].
3.2 Kimyasal Kopiik Ajanlari

Kimyasal koptk ajanlarin (CFA’lar) ge¢misi patlayict ve firincilik {rtinlerine
dayanmaktadir. Endotermik CFA’lar baslangicta dogrudan gaz-halde, polistiren
koptik tretiminde cekirdeklestirme ajani olarak kullanilmistir. Bir siire sonra
CFA’'larin verimli kullanimi kesfedildi. CFA'lar, belirli kosullar altinda buhar
tretmek icin ayrisan kat1 ya da sivi malzemelerdir. Sonrasinda tiretilen bu buhar
malzeme plastik islemede fiziksel koptklestirici bir ajan gibi davranir. CFA’larin
¢ogu ince ince boliinmiis kat1i malzemeler olup, bunlarin ¢ogu belirli bir sicaklik
araliginda ayrisirlar. CFA'nin ayrisma sicakligl, proses edilen polimerin erime
sicakligi ile ayni aralikta olmalidir. Bu, CFA'nin zamanindan énce ayrismamasini ve

ayrismanin eksiksiz olmasini saglar [53].

CFA'nin ayrismasi sonucunda ortaya ¢ikan gaz, proses ve lrilin iizerinde cesitli
etkilere sahiptir. Karbondioksit, plastiklerde daha fazla ¢oziiniir oldugundan ve
azottan daha duisuk bir buhar basincina sahip oldugundan, karbondioksitle calismak
genellikle daha kolaydir. Azot iireten CFA’lara kiyasla karbondioksit tireten CFA’lar
genellikle daha diisiik yogunlukta ve daha iyi yiizey goériinlimii olan daha iyi hiicreler
verir ve ayrica daha kisa ¢evrim stireleri sunar. Bununla birlikte, yiiksek eriyik
viskozitesine sahip plastikler icin veya dolumu zor olan enjeksiyon kalip parcgalari
icin azot lireten CFA’lar daha avantajli olabilir. Bu durumda azot tarafindan tiretilen
daha yiiksek basing, kalib1 daha etkin bir sekilde dolduran daha verimli ve eksiksiz
bir genlesme saglar [53].

CFA'nin belirli bir kiitle tarafindan tiretilen gaz hacminin bir 6l¢iisii olan gaz verimi,
diger smiflar veya tiirlerle karsilastirildiginda gorece verimliligi belirlemek
acisindan 6nemlidir. En sik kullanilan CFA'lar baskin olarak karbon dioksit veya
baskin olarak azot tretir. Azot ve karbondioksitin detayl 6zellikleri i¢cin Tablo 3.1'e

bakiniz. Plastik islemede kullanilan sicakliklar her iki gazin kritik noktalarinin
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tstiinde oldugundan, plastik kopiiklerin genlesmesinde iki gazin davranisini
karsilastirmak i¢in spesifik hacim kullanilabilir. Azot ayn1 malzeme kiitlesi i¢in daha
fazla hacim kaplar ve bu durum azotun genisleyerek plastikleri koptiklestirmesi
esnasinda, daha patlayici ve kontroliiniin daha zor oldugunu gostermektedir.
Genlesmenin etkinligini veya patlayiciigini etkileyen bir diger faktor, gazin polimer
icindeki ¢oziinurlugidir. Bir gazin eriyik polimer i¢cindeki ¢ozuntrligi; S= H x P
denklemiyle yonetilmektedir [69]. Burada, S = ¢6ziiniirliik, H = Henry kanunu sabiti,
P = gaz basincadir. Gazlarin Henry kanunu sabiti, farkl tiir polimerlerin her biri i¢in
farklidir. Yaygin olarak kullanilan polimerlerdeki karbondioksit icin Henry kanunu
sabiti, azot icin gecerli olan kanun sabitinin 1,5-4 katidir. Polietilen i¢in gaz sabiti, H
(cc(STP)/gm.atm), azot=0,111 ve karbondioksit=0,275"dir. Dolayisiyla, polietilen
icinde karbondioksit, azottan 2,5 kat daha fazla ¢6ziiniir. Bu durum, karbondioksit
iceren bir eriyige kiyasla azot iceren eriyikte gazi ¢ozeltide tutmak icin daha fazla
basing gerekli oldugunu gostermektedir. Ayni1 zamanda, genlesme sirasinda azotun
cozeltiden ¢ikip plastik eriyigini daha hizli genislettigini ve azot i¢cin daha biiyiik
spesifik hacim ile birlestiginde, azotun genislemesi gaz kiitlesi basina hacim
bakimindan daha verimli olacagini, ancak kontroliiniin daha zor olacagini

gostermektedir [53].

Kimyasal kopiik ajan genelde iki kategoriye ayrilir: ekzotermik ve endotermik.
Ekzotermik CFA'lar ayrisma sirasinda termal enerji (1s1) Uretirler, endotermik
CFA'lar ise ayrisma sirasinda termal enerji tiiketirler. CFA ayrisma reaksiyonunda
iretilen veya tiiketilen 1s1 aslinda polimer eriyigi veya triin sicaklig1 lizerinde
genellikle ¢cok az bir etkiye sahiptir. Is1 olusumu veya emiliminin temel etkisi belli
bir sicaklik araliginda ayrisma hizinda kendini gésterir. Genel olarak, ekzotermik bir
CFA’y1 ayrismaya basladiktan sonra, tam ayrismaya ulasmadan durdurmak zordur.
Bu ayrisma dar bir sicaklik aralifinda hizli bir sekilde olusur. Elbette, ekzotermik
CFA polimerde diisiik seviyelerde dagilmissa (yaklasik %5’in altinda), reaksiyon
hizli sogutma veya islem icin yetersiz sicaklik ile durabilir. Ote yandan, endotermik
CFA’larda siiren ayrismay desteklemek icin ek 1siya ihtiyac duyarlar. Bu, daha genis

bir ayrisma suresi ve daha genis sicaklik araligi ile sonuglanir [53].
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CFA tarafindan iiretilen ana kopiirtiicii gaz, kopiirme ve isleme davranisinda biiytik
bir etkiye sahiptir. En sik kullanilan CFA'lar1 hesaba kattigimizda, endotermik
CFA'larda ana kopiikleme gazi olarak karbondioksit tretilir ve ekzotermik
CFA’larda ise ana kopiikleme gazi olarak azot tiretilir. Cogu CFA bazi diger gazlari da
lretir, ancak bunlarin ana kopiirtiicii gaz olarak veya proses ve kopiik davranisi
lizerinde ¢ok fazla etkisi yoktur. Asagida tipik 6zelliklerinin bazilarini igeren yaygin

CFA'lardan birkag¢i bulunmaktadir [53].

3.2.1 Azodikarbonamid

Azodikarbonamid, yaklasik 205-215 °C’deki sicaklik araliginda ayrisir. CFA'nin
ayrismasl icin aktivator olarak hareket eden ve ayrisma sicaklik araligin1 yaklasik
40 9C'ye kadar diisiiren bircok malzeme vardir. Yaygin aktivatorler arasinda ¢inko
oksit, ¢cinko stearat, iire ve bircok kalay veya cinko iceren PVC stabilizatori bulunur.
Azodikarbonamidin reaksiyonu, kalip ve kalip takimlari tlizerinde, artik olarak
belirtilen, kalinti maddeleri birakabilir. Katkilarin uygun kullanimi bu sorunu en aza

indirerek azaltabilir [70].

3.2.2 Asit/Karbonat Harmani

Bu endotermik CFA'lar iginde en yaygin kullanilan formiilasyon olan sitrik asit ve
sodyum bikarbonatin bir harmanidir. Bu malzemeler, ayrisma reaksiyonunu ve
neme maruz kalmayi engelleyen bir malzeme icine kapsiillenir veya kaplanir.
Malzemeler genellikle stokiyometrik olarak uygun oranlarda harmanlanir. Harman
bilesenlerinin orani, CFA'nin ayrisma sicakhigl araligin1 degistirmeyi saglayacak

sekilde degistirilebilir. Ayrisma denklemi genel olarak asagidaki gibi yazilabilir:
Sitrik asit + Sodyum bikarbonat = Sodyum stirat dihidrat + Karbondioksit + Su
CeHgO7 + 3 NaHCO3 = (C¢HsNaz07). (H20) + 3 (CO2) + H20

Uygulamada, serbest su buhari her zaman olusur ve sodyum stiratin hidrat formu
muhtemelen pentahidrattir. Reaksiyonlarin biri yaklasik 160 9C'de ve digeri
yaklasik 210 °C'de olmak tizere iki sicaklik araliginda gergeklestirilir. Gaz verimi 120
cc / gm'dir ve FDA durumu icin; her iki bilesenin gidayla temas eden kullanimi i¢in

genellikle glivenli (GRAS) olarak tanimlanir [53].
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Bir¢ok CFA, ayni zamanda ana képiik gazindan baska su gibi yan turiin gazlan da
tiretmektedir. Eger islenen plastik hirolize yani suyla ayrismaya karsi hassas ise
ayristiginda hic su liretmeyen/cok az su lireten veya kimyasal olarak suyu etkin bir
sekilde baglayabilen bir CFA kullanmak onemlidir. Hidrolitik olarak dengesiz

plastiklerin 6rnekleri arasinda polikarbonat ve polyesterler bulunmaktadir [53].

Tablo 3.2 Ticari olarak kullanilan kimyasal kopiik ajanlar [70, 71]

Yaygin ismi Endotermik/ Ayrisma Gaz yayinimi, Cikan
Ekzotermik sicakligy, °C cc/gm kopiik gazi
Sitrik asit/Sodyum Endotermik 160-210 120 CO,
bikarbonat

ADCA Ekzotermik 205-212 220 N;
OBSH Ekzotermik 158-160 125 N
TSH Ekzotermik 110-120 115 N

TSS Ekzotermik 228-235 140 N
DNPT Ekzotermik 190 190 N>
5PT Ekzotermik 240-250 220 N

SBH Endotermik * 2000 H;

*SBH, suya maruz kaldiginda kimyasal olarak aktif olmaktadir.

Tablo 3.2'de ticari olarak kullanilan CFA’lar listelenmistir. Dogru CFA’nin se¢imi
yalnizca ana kopiik gazina bagh degil, ayn1 zamanda ayrisma sicakligina da baghidir.
Temel olarak, isleme ekipmaninda uygun performansin saglanmasi icin ayni
asamalar siralanmalidir. CFA ilk olarak, diger katki maddeleri veya renklendiriciler
ile ayn1 sekilde prosese eklenir. CFA, ister toz veya peletlenmis masterbatch olsun,
huniye ilave edilmeden once polimer recinesi ile karistirilabilir veya ekstriider /
enjeksiyon kalibinin besleme bogazinda dlgeklendirilir. CFA katkis1 polimer erimeye

basladiginda polimere dagilacaktir. Polimer eridikten ve CFA (ve diger katki
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maddeleri) dagitildiktan sonra, CFA'nin ayrismasi icin yeterli eriyik sicakligina
ulagilmalidir. Gaz olustukea, eriyigin lizerindeki basing, gazin eriyik icerisinde
cozlinmesine olanak verecek ol¢iide yeterli olmalidir. Polimer eriyik hale
getirildikten sonra gazin ¢6ziinmesi i¢in; eriyik, gaz1 ¢ozeltide tutmak igin yeterli
basing altinda tutulmalidir. Gazi ¢ézeltide tutmak icin yeterli basing, gazin polimer
icindeki ¢ozlinlirligl ve ¢ozeltinin sicakligi gibi cesitli faktorlere baghdir. Genellikle
ekstriizyon kalib1 ya da enjeksiyon kalibindan c¢ikan eriyik genlesene kadar, gazin
cozelti icinde tutulmasi istenir. Eger eriyigin bundan 6nce (ekstriider kovani veya
enjeksiyon kaliplama makinasindaki kovan ya da noziildeyken) genislemesine izin

verilirse, zayif kopiik olusacaktir [53].

CFA kullanarak iyi kopiik tiretmek icin islemin ¢esitli boltiimlerinde sicaklik kontrolt
kritik 6neme sahiptir. Prosesin besleme béliimiindeki veya birinci ya da ikinci
bolgedeki sicakligi ¢cok yliksekse, polimer tamamen erimeden CFA ayrisabilir. Bu
durumda, gelisen gaz, eriyik icinde c¢oziinmeden besleme hunisinden disari
kacabilir. Prosesin 6l¢me/karistirma boliimlerindeki sicaklik, CFA'nin tamamen
ayrismasini saglamak icin yeterince yiiksek olmalidir. Eger CFA'nin ayrismasi ¢ok
erken gerceklesmis ya da tamamen gerceklesmemisse, elde edilen kopiik tutarsizca
kopiiklenecek ya da hi¢ kopiiklenmeyecektir. CFA tamamen ayristiginda ve olusan
gaz, eriyik icinde tamamen ¢o6zlindigiinde; gaz1 ¢ozeltide tutmak icin yeterli olan
eriyik basincini korudugu siirece eriyik sicaklig1 isleme uygun olarak ayarlanabilir.
Ozellikle ekstriizyon isleminde eriyik viskozitesini arttirmak icin genellikle eriyik
sicakligl azaltilir. Daha yliksek eriyik viskozitesi, genellikle eriyigin eriyik

mukavemetini de arttirir; dolayisiyla yogunluk diiser ve kopiik kalitesi gelisir [53].

Yukarida tarif edilen sicaklik hususlarindan dolayy, belirli bir polimer reginesi i¢in
secilen CFA'nin ayrisma sicakligi agisindan regineyle eslesmesi gereklidir. Belirli bir
recinenin erime noktasi ve proses sicakligl, CFA’da on-ayrisma veya yetersiz-
ayrisma gibi olumsuzluklarin olmamasi icin CFA’'y1 secerken hesaba katilmalidir.
Ornegin; genellikle 150-180 °C arasindaki sicakliklarda gerceklesen LDPE islemi
icin, CFA’da bu aralikta bir ayrisma sicakligina sahip olmalidir. 5PT gibi daha yliksek
bir sicaklikta ayrisan CFA kullanilirsa, CFA ayrismasi ger¢ceklesmez [53].
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CFA'lar ayrica direkt-gazli kopiik ekstriizyonu icin yiiksek performansh
cekirdeklendirme maddeleri olarakta kullanilir. Cekirdeklenme icin endotermik
CFA’larin performansi, talk gibi inaktif ¢ekirdeklestiricilerden daha iyidir. Genel
olarak, endotermik CFA'lar, direkt-gazlh kopiiklerin ¢ekirdeklenmesinde talktan tig-
bes kat daha etkilidir, ancak sekiz kata kadar daha etkili de olabilir [72]. Endotermik
CFA’lar (sodyum bikarbonat ve sitrik asit) ¢ekirdeklenme i¢in en yaygin kullanilan
tiplerdir ve daha ince hiicreli kopiik tirtinleri gerektiginde, talk gibi daha ucuz
cekirdeklestiricilerin lizerine kullanilirlar. Ekzotemik CFA’lar (esas olarak
azodikarbonamid), direkt-gazlastirilmis tel ve kablo yalittmindaki ¢ekirdeklenme
icin kullanilirlar, ¢iinkt tiim mevcut cekirdeklestiriciler goz 6ntline alindiginda, bu
ayrismadan kalan maddeler yalitim malzemesinin elektriksel 6zellikleri tizerinde en
az etkiye sahiptirler. CFA’larin ¢cekirdeklenmedeki etki mekanizmasi tam anlamiyla
anlasilmamis olsada, artik malzeme ve ayrismada lretilen gazin bilesik bir etkisi
olmalidir [73]. Kopiik ajanlar icin gelecek oldukca heyecan vericidir. Cevre dostu
fiziksel kopiik ajanlarin kullanimi igin arastirmalar siirekli olarak devam
etmektedir. Bu c¢aba, yeni ve benzersiz fiziksel koépik ajani
malzemeleri/harmanlarinin ~ yaninda, proses ekipmanlart ve polimer
morfolojisi/formiilasyonu konusunda iyilestirmeler getirecektir. Karbondioksit
veya azot gibi inert gazlarin, izobiitan veya CFC’ler gibi geleneksel olan fiziksel
koptik ajanlar iizerinde kullanilmasinin zorlugu, bu bélimiin metninden de agik¢a

anlasilmaktadir [53].

Polistiren ve diisiik-yogunluklu polietilen disindaki polipropilen, polietilen
teraftalat ve termoplastik elastomerler gibi kopiik polimerlere olan talep
neticesinde kopilik ajanlara yeni alternatifler bulma miicadelesi siirmektedir.
Kimyasal kopiik ajanlar stirekli olarak tekrar-formiile etme veya harmanlama ile sik
CFA'larin kullanimi, onlar1 daha popiiler hale gelmektedir. Masterbatch kullanimy,
katki maddesinin prosese daha dogru dozajlanmasin saglar ve ayn1 zamanda

temizlik acisindan da kullanimi biiytik élciide gelistirir [53].

Kopiik ajanlar, plastik kopiiklerin tiretiminde hayati bir bilesendir. Kopiik ajan ile

prosesin geri kalani arasindaki etkilesim olduk¢a kompleks olabilir, ancak uygun
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kopik ajan sec¢imi, dogru polimer, ekipman ve proses parametreleriyle

birlestirildiginde, benzersiz ve ilging tirtinler tretilebilir [53].

44



A

Deneysel Calisma

4.1 Malzemeler

Deneysel calismada, polimer matris olarak polipropilen tercih edilmistir. Bunun
temel sebebi, polipropilenin apolar bir yapida olmasidir. Bu sekilde inorganik
nanopartikiiliin matris icinde dagitilmas1 daha zor olacak, ancak nanopartikiiliin
dagitilmasina yonelik yardimcr dispersant ozellikte kullanilan kimyasal képiik
ajanin etkisi daha iyi gozlemlenebilecektir. Deneysel c¢alismada kullanilan

polipropilenin 6zellikleri Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1 Kullanilan polipropilenin fiziksel 6zellikleri

Polipropilenin Ozellikleri Deger
Yogunluk, d (g/cm?3) 0,90-0,91
Cekme dayanimi, o¢ (MPa) 30-32
Elastik modil, E (GPa) 1-2
Erime sicakhigi (°C) 162-165
Kristalizasyon sicakligi (°C) 114-118
% kristallik 35-45
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Katki olarak kullanilan nanopartikiil tabakali bir silikat olan montmorillonittir.
Kullanilan montmorillonite ortalama tane boyutu 20 mikrometreden daha diisiik ve
agirlikca %0,5-5 amino-propil-trietoksi-silan ve %15-35 oktadesilamin iceren
organo-modifiye montmorillonit olarak Sigma Aldrich’ten temin edilmistir.
Malzemenin modifiye edicileri ile ilgili bilgiler asagida bulunan Tablo 4.2’de

verilmektedir.

Tablo 4.2 Kullanilan MMT’deki modifikatorlerinin kimyasal karakteristigi, yapisi
ve oOzellikleri [74]

Kimyasal isim | Kisaltma | Yapisal Formiil M (g/mol) | Fonksiyonel

Grup
Oktadesil-amin ODA CH3(CHz)16CHaNH2 269,5 Amino
3-amino-propil- | APTES 0" CH, 2214 Amino
s L.
trietoksi-silan HC o 08~
HyC._O

Yapilan deneysel ¢alismada kullanilan diger bir malzeme ise Hydrocerol BIH ticari
ismiyle Clariant’tan temin edilen ve bir dispersant gorevini tistlenecek olan kimyasal
kopiik ajandir. Kullanilan kimyasal képtik ajanin 6nemli olan 6zellikleri Tablo 4.3’te

verilmistir.

Tablo 4.3 Hydrocerol BIH kimyasal kopiik ajanin 6zellikleri

Hydrocerol BIH icin Ozellikler Degerler
Endotermik/Ekzotermik Endotermik (1s1 alarak ayrisir)
Bozunma baslangi¢ sicakligi (°C) 140 °C (Kitlece %30 bozunma)
Islem sicakligi (°C) 170-200
Olusan gaz tiriin C02(130-145 mL/g)
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4.2 Kopuk  Ekstriizyon Yontemiyle Polipropilen/Montmorillonit

Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Yapilan c¢alismada, nano-boyutlu montmorillonitin polimer matris icerisinde
dagilimini iyilestirmek amaciyla farklh oranlarda Hydrocerol kullanilarak PP/MMT
nanokompozitler, Tablo 4.4’te de verilen konsantrasyonlarda hazirlanmistir.
Karisimdaki MMT konsantrasyonlar: agirlikca %1, 3 ve 5 olarak secilmistir. Yine
karisimda kullanilan kimyasal kopiik ajanin konsantrasyonu da agirlik¢a %1 ve 2

olarak tercih edilmistir. Koptk ekstriizyon streci Sekil 4.1'de gosterilmistir.

Kopiik ekstriizyon yontemiyle gerceklestirilen ergiyik karisim metodunda L/D
orani 10 olan laboratuar tipi ¢ift vidali bir ekstriider (Rondol, Ingiltere)
kullanilmistir. Ekstriider vida hizi 120 devir/dk. olup, kovandaki sicaklik
bolgelerinin degerleri 80-145-160-180-200 9C olarak set edilmistir. Elde edilen
ekstriidat filamentler bir doner bigaga beslenerek, plastik enjeksiyon makinesinde
basilacak olan ¢ekme numunesi ve DSC analizinde kullanilmak iizere pelet haline
getirilmistir. Tim peletler termal bozunmanin énlenmesi amaciyla ekstriizyondan
once yaklasik 8 saat kurutularak nemi giderilmistir. Burada polipropilenin hidrofob
yapida olmasindan kaynakli, nem tutmadig1 bilinmesine karsin montmorillonitin
nemi tutan yapida oldugu vurgulanmalidir. Bu nedenle, polipropilen ve

montmorillonitin her ikiside yaklasik 65-70 9C sicaklikta kurutulmustur.

Tablo 4.4 PP, MMT ve CFA’nin yiizde konsantrasyonlari

Numune PP | MMT | CFA Numune PP | MMT | CFA
Saf PP 100 0 0 PP-3MMT-1CFA | 97 3 1
PP-1MMT 99 1 0 PP-3MMT-2CFA | 97 3 2
PP-1MMT-1CFA 99 1 1 PP-5MMT 95 5 0

PP-1MMT-2CFA 99 1 2 PP-5MMT-1CFA | 95 5 1

PP-3MMT 97 3 0
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4.3 Polipropilen/Montmorillonit Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Yapilan deneysel ¢alismada nanokompozit hazirlanirken temel islem ekstriizyon
prosesidir. Cekme numunelerinin hazirlanmasinda ayrica plastik enjeksiyon
makinesi de kullanilmistir. Bunlarin yaninda yapilan kurutma islemleri ve kesme
gibi yardimcl islemler ile birlikte, hammaddeden son iiriine kadar uygulanan

prosesin semasi Sekil 4.1’de sunulmustur.

Hydrocerol
PP o-MMT BIH
) 10z
GRANUL T0Z
Kurutma %

(8 saat)

Mekanik  |craniLsToz EKSTRUZYON FiBER Kesme PELET )
| kanstirma | HARMANI PROSESI U;';z:i;n ————— PELET URUN

Sekil 4.1 Deneysel calismay1 6zetleyen proses semasi

Koptik ekstriizyon islemiyle elde edilen peletler, 40 tonluk M40-595, Yelkenciler
marka bir enjeksiyon kaliplama makinesinde kaliplanmis ve ISO 527 standartlarina
gore cekme testi numuneleri elde edilmistir. Kullanilan enjeksiyon makinesinin vida
capt 35 mm ve L/D orani ise 18'dir. Enjeksiyondaki noziil sicakligi 220 0C,
enjeksiyon basinci 90 bar, tutma basinci 60 bar ve kalip sicakligi ise 20 °C olarak

ayarlanmistir.
4.4 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analizi

Diferansiyel taramali kalorimetre, ekzotermik ve endotermik prosesleri iceren
fiziksel ve kimyasal degisimler hakkinda kantitelif ve kalitatif bilgileri tespit etmek
amaciyla kullanilan termal bir analiz yontemidir [75]. Yapilan DSC analizinde
belirlenen  oranlarda  hazirlanan  numunelerin  ekstriizyonla  birlesim
olusturulmasinin ardindan elde edilen peletlerden yapilmistir. Yapilan analiz TA
DSCQ-2000 marka bir makinede azot ortaminda ve 40-200 °C araliginda 10
0C/dKk’lik bir 1sitma ve sogutma hizinda, ¢ift cevrim olarak yapilmis olup, 1sitma-
sogutma-isitma seklinde yapilmistir. ilk 1sitma-sogutma cevrimiyle, hazirlanan
harman tlizerindeki termal ge¢mis silinmek istenmistir. Yapilan analizler son 1sitma

davranis1 tuzerinden elde edilen veriler yardimiyla yapilmistir. DSC analizi
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sonucunda, hazirlanan karisimlarin erime noktasi, Kristallesme noktasi ve %

kristallesme orani hakkinda yorumlanabilir veriler elde edilmistir.
4.5 Fourier Doniisumlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskobu Analizi

Fourier dontistimli kizilotesi spektroskopi analizi kati, sivi ve ¢ozelti haldeki
organik bilesiklerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplari, yapinin icerisindeki
baglarin durumu, yeri ve alifatik/aromatik olmasi durumunu inceleyen ve bunu
fourier matematiksel dontisiimiinii kullanarak veri haline doéniistiren hizhi ve
kullanish bir analiz yontemidir. Deneysel ¢alismada kullanilan FTIR analizi Brucker

Alpha marka bir cihazda 400-4000 cm! band araliginda gergeklestirilmistir.
4.6 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Deneysel calismada elde edilen PP/MMT kompozit numunelerinde, képiik ajanin
dispersant olarak davranisini gozlemlemek amaciyla, numunelerin kirilma
yuzeyleri Zeiss-Evo LS10 marka elektron mikroskobuyla incelenmistir.

Goriintiileme isleminden 6nce, numuneler altin-platin kaplanmistir.
4.7 Mekanik Test

Deneysel calismada elde edilen PP/MMT nanokompozitlere, MMT ve Hydrocerol
konsantrasyonlarina bagh olarak mekanik o6zelliklerdeki degisimin incelenmesi
amaciyla ¢cekme testi uygulanmistir. Bu amagla, plastik enjeksiyon kaliplama ile elde
edilen cekme numuneleri (Sekil 4.2), oda sicakliginda ve 5 mm/dk. cekme hizinda
universal (Instron- 5982) cekme testi cihazinda (Sekil 4.3) ¢cekme testine tabi
tutulmustur. Mekanik testler, her set numuneden iigerli tekrarlar seklinde
gerceklestirilmis  olup, elde edilen sonuglarin ortalamasi alinarak
raporlandirilmistir. Yapilan ¢ekme testi sonucunda, farkli kompozisyonlardaki
numunelerin maksimum ¢ekme dayanimi, elastiklik modiilii ve akma dayanimi

hakkinda veriler elde edilmistir.
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Sekil 4.2 Cekme ¢ubugunun teknik resmi

Sekil 4.3 Universal mekanik test cihazinin gériintiisii
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5

Bulgular ve Tartisma

5.1 DSC Analizi Sonuglar1

Deneysel calismada gelistirilen malzemelere uygulanan diferansiyel taramali

kalorimetre (DSC) analizinden elde edilen egriler Sekil 5.1-5.4’te verilmis olup, elde

edilen sonuglar Tablo 5.1’de raporlandirilmistir.

8
Saf PP

o
a) bl
N — 7 —PP-AMMT
\ PP-3MMT
/ 6 PPEMMT
5
=
3
a4
=

o A {.4g)
A

Sarem
PR-1MMT
PP-3MMT
120 126 130

108 110 115
Sicaklik (C)

Sekil 5.1 Saf PP, PP-1MMT, PP-3MMT ve PP-5MMT’ye ait DSC egrileri; (a) 1sitma
(ergime) (b) sogutma (kristallesme) egrileri
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Sekil 5.2 Saf PP, PP-1MMT ve PP-1MMT-1CFA’ya ait DSC egrileri; (a) 1sitma

(ergime), (b) sogutma (kristallesme)egrileri
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a) b) ) SafPP
. 7
PP-IMT
PP-3MMT-1CFA

e Akugs (V)
=

Sekil 5.3 Saf PP, PP-3MMT ve PP-3MMT-1CFA’ya ait DSC egrileri; (a) 1sitma
(ergime), (b) sogutma (kristallesme)egrileri

a) - b Saf PP
PPSMMT
6 PPSMMT-1CFA

b b ()
b ia fa

Fha 145 150 155 180 165 170 175 105 110 15 120 125 12
Scakik (°C) Sicaklik (*C)

Sekil 5.4 PP-5MMT ve PP-5MMT-1CFA’ya ait DSC egrileri; (a) 1sitma (ergime), (b)
sogutma (kristallesme)egrileri

DSC grafiklerinin erime pikinin en list noktasina karsilik gelen sicaklik degerleri icin
erime sicakligl (Terg), kristallesme pikinin en tist noktasina karsilik gelen sicaklik
degerleri icin kristallesme sicakligl (Tkrist) verileri alinmistir. Nanokompozitin
kristallesme oranini bulmak amaciyla kristallesme pikinin altindaki alan
hesaplanmistir ve bu alan malzemenin Kkristallesme entalpisini (AHkrist.)
vermektedir. Kristallesme oraninin belirlenmesinde %kristal orani = AHoy100k./(1-
X). AHnumune formiilii kullanilmistir; burada AHey100k.=209 ]/g olarak ve “x” ise
kiitlece % konsantrasyonu ifade etmektedir [76]. PP/MMT nanokompozitleri i¢cin bu
siralanan degerler Tablo 5.1’de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, kristallesme
oraninin en yiiksek oldugu deger olarak saf PP goriilmektedir ve ilave edilen MMT
miktarinin artmasi ile kristallesme orani diismektedir. Bunun nedeni, aglomer MMT
yapilarin polimer zincirlerin molekiiler hareketliligini azaltarak kristallesmeyi
engellemesidir. Ancak koptk ajan ilavesiyle dispersiyon orani artmis ve ayni katki

oranindaki MMT konsantrasyonlarini iceren kompozitlerdeki kristallesme oraninda
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artislar gozlemlenmistir. Ornegin %5 MMT iceren kompozitlerde, képiik ajan
olduguda elde edilen kritallesme orani %41,6 iken, kopiik ajan1 olmadig1 durumda
ise %36,7°dir. Polimer viskozitesini diisiiren etkiye sahip olan képiik ajan matris

icindeki partikiil dipersiyonunu desteklemektedir.

Tablo 5.1 DSC numunelerinin Tyrist, AHkrist, % kristallik ve T2 degerleri

SOGUTMA ISITMA
Numune Trist. (°C) AHkrist. Kristallik | Terime (°C)
(/8) (%)

Saf PP 114.0 96.7 46,3 164.0

PP -1 MMT 115.2 89.3 43,2 162.3

PP -1 MMT - 1 CFA 118.1 93.6 45,7 160.6
PP - 3 MMT 117.6 82.0 40,4 160.9

PP -3 MMT - 1 CFA 120.0 89.3 44,5 160.8
PP - 5 MMT 120.0 73.0 36,7 160.9

PP -5 MMT - 1 CFA 120.1 81.8 41,6 160.5

5.2  FTIR Spektroskopisi Sonuglari

Deneysel calismada, hazirlanan kompozitlerin hammaddesi olan polipropilen ve
montmorillonitin (Sekil 5.5) analizinin yani sira ayn1 oranda MMT iceren PP-1MMT
ve PP-1MMT-1CFA numunelerinin de (Sekil 5.6) FTIR analizleri yapilmistir. Yapilan
FTIR analizinde saf PP’ye ait olan pikler icin; 2970 cm-''de asimetrik -CHz, 2910 cm-
de simetrik -CHs, 2870 cmY'de asimetrik -CHz, 2840 cm-Yde simetrik -CH, 1460
cmVde -CHz- ve 1370 cm’de de -CH3'e ait pikler tespit edilmistir. Saf PP'nin
gosterdigi pikler literatiirde gosterilen ve tanimlanmis FTIR analizleri ile uyum

gostermektedir [77].
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Sekil 5.6 Hazirlanan PP-1MMT ve PP-1MMT-1CFA kompozit numunelerinin FTIR

sonuglari

Organomodifiye (ODA ve APTES) MMT ig¢in yapilan FTIR analizinde goriilen pikler;
1113 cm"de Si-O (tabaka-dis1) ve 1000 cm-’de yine Si-O (tabakalar-arasi), 1032 ve
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470 cmV’de Si-O-Si pikleri klasik saf MMT (Na*MMT) icin literatiirde bildirilen
piklerdir. MM T’ nin modifiye edilmis olmasi dolayisiyla 2800-2900 cm-laraliginda
CH baginin pikleri de bulunmaktadir. Ayrica modifikatorlere ait pik; 1556 cm-''de -
NHzbagina ait pik ile (amin iceren modifikatorler) kendini géostermektedir [78]. PP-
1MMT ve PP-1MMT-1CFA numunelerinin FTIR sonug¢larinin karsilastirilmasi Sekil
5.6'da verilmistir. Karsilastirilan sonuglara gore CFA ilavesi FTIR piklerinde farklilik
gostermemis olup, PP-1MMT ve PP-1MMT-1CFA numunelerinin piklerinin

cakistiklar1 gozlenmistir.
5.3 Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Morfoloji analizinin yapilmasi icin SEM cihazindan elde edilen veriler kullanilmistir.
Sekil 5.7’de %1 MMT iceren numunelerin kirilma yiizeyleri; Sekil 5.8’'de %3 MMT
iceren numunelerin kirilma yiizeyleri; Sekil 5.9'da ise %5 MMT igceren numunelerin

kirilma yiizeyleri icin x5000 biiyiitmeli SEM gortintiileri gosterilmektedir.

CFA icermeyen PP-1MMT ve %1 CFA iceren PP-1MMT-1CFA numunelerinin SEM
goriintiileri kiyaslandiginda, ayni biiyiitme oranlarinda, PP-1IMMT goriintiisiinde
kirmizi cemberler icinde isaretlenen aglomer MMT yapinin PP-1MMT-1CFA
goriuntiisiindekinden daha bliytik oldugu tespit edilmistir. PP-3MMT aglomere olan
yapl acik olarak gorilmustiir. %1 CFA ilavesi ile PP matris igerisindeki MMT
aglomerasyonu azaltilarak, yapi icerisindeki MMT dispersiyonu arttirilmis ve ayni
biiylitme oraninda alinan SEM goériintiilerinde aglomer parcalar PP-3MMT-1CFA
numunelerinde ¢ok kiiciik boyutlarda goézlemlenmistir. PP-5SMMT numunelerinin
SEM ile yapilan morfolojik analizinde, ayni biiylitme oranlarinda en biiytiik aglomere
MMT yapilarina sahip oldugu gozlemlenmistir ve bu deger yaklasik 7
mikrometredir. %1 CFA ilave edilen PP-5MMT-1CFA numunesinin aglomerlerin
yine yapida var oldugu ama daha diisiik boyutlarda oldugu goézlemlenmistir. SEM
gorlntlilerinden elde edilen sonuglara gore CFA ilavesi ile aglomer yapilar
azaltilmistir. Bu durum CFA’'nin MMT dispersiyonuna katki saglayan bir dispersant
olarak olumlu sonug verdigini gostermektedir. SEM goruntiisiinden elde edilen bu
veriler DSC analizindeki verileri desteklemektedir. Topaklanmanin arttigi
kompozisyonlarda (PP-3MMT ve PP-5MMT), kristallesme oraninda ciddi miktarda

azalma go6zlemlenmisti. Topaklanan yapilar, ana faz igerisinde molekiiler zincir
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hareketliligini engelleyerek polimer matrisin kristalinite oranini, saf PP’ye kiyasla

yaklasik %20 oraninda azaltmis ancak ilave edilen CFA ile bu oran azalmistur.

Sekil 5.7 %1 MMT iceren numuneler i¢in kirilma ytizeylerinin x5000 biiytitmedeki
SEM goriintiileri; (a)PP-1MMT, (b)PP-1MMT-1CFA

Sekil 5.8 %3 MMT iceren numuneler i¢in kirillma ytizeylerinin x5000 biiytitmedeki
SEM goriintiileri; (a)PP-3MMT, (b)PP-3MMT-1CFA

Sekil 5.9 %5 MMT iceren numuneler i¢in kirilma ytizeylerinin x5000 bliyiitmedeki
SEM gortuntiileri; (a) PP-5MMT, (b) PP-5MMT-1CFA

5.4 Mekanik Test

Mekanik test degerlendirmesi cekme testi verileri, her bir set deney icin test li¢ kez
tekrarlanarak ve sonuclarin ortalamasi alinarak raporlandirimistir. Tim

numunelerin ¢ekme testlerinden elde edilen ¢ekme dayanimi ve elastiklik modiilii
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degerleri Tablo 5.2°de sayisal olarak verilmistir. Ayrica Sekil 5.10’da ¢ekme
dayanimi ve elastiklik modilii verileri stitun grafik olarak verilmistir. Polimer
kompozit malzeme yiiksek uzama gostermis ve kopma gerceklesemeden yaklasik
olarak %80-100 uzamada test sonlandirilmistir. Cekme dayanimina iliskin olarak

verilen gerilme-%uzama grafikleri Sekil 5.11'de verilmistir.
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Sekil 5.10 PP-MMT-CFA konsantrasyonuna gore kompozitlerin a) cekme dayanimi
ve b) elastiklik modiilii i¢in siitun grafikleri
Tablo 5.2 ve Sekil 5.10‘da gosterilen gekme dayanimi ve elastiklik modiil sonuclarina
gore, sirasi ile agirlikca %1, %3 ve %5 MMT eklenmis PP nanokompozitlerinin
cekme dayanimlari ve elastiklik modiilleri saf PP ile kiyasla daha diisiiktiir. Polimer
matris icerisindeki MMT konsantrasyonu arttike¢a diisiis artmaktadir. Bu durum PP
polimer matrisi icerisinde aglomer haldeki MMT partikiillerinin varhig: ile
aciklanabilir. Disperse olmayip, aglomare olan partikiiller, MMT’nin arayiizey
alanin1 azaltarak cekme dayanimi ve elastiklik modiiliinde gerceklesebilecek
potansiyel iyilesmeyi engellemektedir [79]. Bunun yami sira, PP/MMT
nanokompozitleri hazirlanirken CFA'nin dispersant olarak kullanildigi numunelerin
cekme dayanimi ve elastiklik modiilii degerlerinin arttig1 gézlemlenmistir. %1 MMT
iceren PP nanokompozit numunesinin ¢ekme dayanimi saf PP’ye gore %7, elastiklik
modili ise %26 daha diisiiktiir. MMT dispersiyonunu arrtirmak amaci ile %1 CFA
ilave edildikten sonra PP-1MMT-1CFA nanokompozitinin ¢ekme dayanimi PP-
1MMT ile kiyaslandiginda %14, elastiklik modiilii ise %57 iyilesmistir. Bu iyilesme
%1 MMT iceren PP nanokompozitlerinde %1 CFA ilavesinin MMT dispersiyonunu

gelistirerek mekanik 6zelliklerde iyilesme sagladig1 yoniinde yorumlanabilir [79].
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CFA ilavesi sonucu benzer iyilesmeler %3 MMT ve %5 MMT iceren
nanokompozitlerde de gozlemlenmistir. Cekme dayanimi saf PP’e gore %15,
elastiklik modiili %32 daha diisiik olan PP-3MMT numunesinin ¢ekme dayanimi

%1 CFA ilavesiile %15, elastiklik modiilu ise %35 iyilesmektedir.

Tablo 5.2 PP-MMT nanokompozit numunelerinin %1 CFA katkisindaki ¢cekme
dayanimi, akma dayanimi ve elastiklik modiilii degerleri

Numune Cekme Dayanimi | Akma Dayanimi Elastiklik

(o, MPa) (ca, MPa) Moduld

(E, GPa)
Saf PP 31,3 22,1 1,9
PP - IMMT 29,1 18,3 1,4
PP - 1IMMT - 1CFA 331 20,5 2,2
PP - 3MMT 26,5 16,3 1,3
PP - 3MMT - 1CFA 31,2 18,6 2,0
PP - SMMT 26,5 16,3 1,3
PP - 5SMMT - 1CFA 30,9 18,2 1,9

Tablo 5. 2 ve Sekil 5.10‘da gosterilen ¢ekme dayanimi ve elastiklik modiil
sonuglarina gore, sirast ile agirlhikca %1, %3 ve %5 MMT eklenmis PP
nanokompozitlerinin ¢ekme dayanimlar1 ve elastiklik modiilleri saf PP ile kiyasla
daha disiiktiir. Polimer matris icerisindeki MMT konsantrasyonu arttikca diisiis
artmaktadir. Bu durum PP polimer matrisi igerisinde aglomer haldeki MMT
partikillerinin varligi ile agiklanabilir. Disperse olmayip, aglomare olan partikiiller,
MMT'nin arayilizey alanini azaltarak ¢ekme dayanimi ve elastiklik modiiliinde
gerceklesebilecek potansiyel iyilesmeyi engellemektedir [79]. Bunun yani sira,
PP/MMT nanokompozitleri hazirlanirken CFA’nin dispersant olarak kullanildigi
numunelerin ¢ekme dayanimi ve elastiklik modiilii degerlerinin arttigi

gozlemlenmistir. %1 MMT iceren PP nanokompozit numunesinin ¢ekme dayanimi
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saf PP’ye gore %7, elastiklik modiilii ise %26 daha diistiktir. MMT dispersiyonunu
arrtirmak amacit ile %1 CFA ilave edildikten sonra PP-1MMT-1CFA
nanokompozitinin cekme dayanimi PP-1MMT ile kiyaslandiginda %14, elastiklik
modiili ise %57 iyilesmistir. Bu iyilesme %1 MMT iceren PP nanokompozitlerinde
%1 CFA ilavesinin MMT dispersiyonunu gelistirerek mekanik 6zelliklerde iyilesme
sagladigl yoniinde yorumlanabilir [79]. CFA ilavesi sonucu benzer iyilesmeler %3
MMT ve %5 MMT iceren nanokompozitlerde de gozlemlenmistir. Cekme dayanimi
saf PP’e gore %15, elastiklik modiilti %32 daha diisiik olan PP-3MMT numunesinin
cekme dayanimi %1 CFA ilavesi ile %15, elastiklik modiilii ise %35 iyilesmektedir.
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Sekil 5.11 PP-MMT-CFA iceren kompozitlerinin cekme dayanimi-% uzama egrisi
a) %1 MMT icin, b) %3 MMT icin ve c) %5 MMT igin.
Ergiyik ekstriizyon esnasinda, dispersiyon ajani olarak kullanilan kopiik ajanin ilave
edilmedigi durumlarda, MMT konsantrasyonunun artmasi daha diisiik ¢ekme
dayanimi ve elastiklik modiili degerleri ile sonu¢lanmistir. Bu sonuglar, islem
sirasinda MMT partikiillerinin aglomere olarak daha yetersiz dispersiyon
gostermesiyle aciklanabilir. Bunun yaninda nispeten yiiksek orandaki MMT, PP
matrisinde daha fazla aglomerasyona neden olmakta ve degerlerde o6nemli
diisiislere neden olmaktadir. Nanopartikiillerin aglomerasyonu, mekanik

ozelliklerin gelisimini engellemektedir, bu nedenle nanopartikiillerin disperse
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edilerek arayiizey alanimi arttirmak oldukca o6nemlidir. Ote yandan, ergiyik
ekstriizyon isleminde CFA’nin ilavesi, hazirlanan kompozitlerin gekme dayanimi ve
elastiklik modiilii degerlerini artirmaktadir. Bu sonu¢, MMT partikiillerinin daha iyi
dagitilarak, ilgili degerlerin yiikselmesiyle aciklanabilir. Ergiyik ekstriizyonda ilave
edilen CFA, artan sicaklikla birlikte ayrisir ve olusan gazlar matris icerisinde gaz
hiicreler olusturur, bu hiicre duvarlari ¢evresine cift-eksenli bir gerilme olusturur.
Polimer ve nanopartikiiller arasindaki arayiiz baglanmasi ile hiicre biliylimesi
esnasinda olusan c¢ift-eksenli gerilme, polimer matrisinden nanopartikillere
aktarilir. Bu aktarilan gerilme ekstriizyonun yarattifi kayma gerilmesine katki
saglayarak, aglomere nanopartikillerin dagitilmasinda daha etkin bir kuvvet
olusmasin1 saglar. Bundan dolay1 polimer matriste bulunan kopik ajan,

nanopartikiillerinin dispersiyonu artirmaktadir [80, 81].

Elde edilen sonuglar genel olarak degerlendirildiginde, ¢ekme dayaniminda
maksimum %6,4 artis ve elastiklik modiiliinde maksimum ise %15,7 artis
saglanmistir. Literatiirde, bu tez ¢alismasina benzer bir metodun uygulandig: bir
adet calismaya rastlanmaktadir. Benzer olan bu calismada Ellingham ve ark., ergiyik
ekstriizyon yontemini kullanarak PP matris icerisinde %0,5 grafen katkisini yine
(fiziksel kopiik ajan) kopik ajan kullanarak disperse etmeye calismislardir. Rapor
ettikleri sonuca gore, polipropilenin mekanik 6zelliklerinde herhangi kayda deger
bir artis saglayamamislardir, ancak istatistiksel olarak bir gelismenin oldugunu
vurgulamislardir, bu mekanik gelismenin sinirli olmasinin sebebini ise yiizdece
diistik olan grafen igeriginden kaynaklandigini belirtmislerdir [33]. Ayrica, PP/MMT
calisan ve bilinen uyumlastiricilarin kullanildigi calismalar ile bu tez ¢alismasindan
elde edilen sonuglar kiyaslandiginda; Yang ve ark’in yaptigi ¢alismada farkl
bicimde modifiye edilen ti¢ tip o-MMT i¢in, PP/o-MMT kompoziti ergiyik karistirma
yontemiyle hazirlamislardir ve ¢ekme dayaniminda maksimum gelismeyi %15
oraninda saglamislardir [82]. Yapilan bir baska calismada Selvakumar ve ark,
PP/MMT nanokompozitlerini bir esleme ajani (maleik anhidrit graft-PP) kullanarak
ergiyik karistirma yontemiyle yapmistir ve bu calismada mekanik cekme dayanimi

ozelliklerinin %5’e kadar artarak sonrasinda azaldigini bildirmistir [83].
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Tablo 5.3 PP-MMT nanokompozit numunelerinin %2 CFA katkisindaki cekme

dayanimi, akma dayanimi ve elastiklik modiilii degerleri

Numune Cekme dayanimi | Akma Dayanimi | Elastiklik Modiili
(o¢, MPa) (oa, MPa) (E, GPa)
PP-1MMT-1CFA 33,1 20,5 2,2
PP-1MMT-2CFA 33,3 20,6 2,1
PP-3MMT-1CFA 31,2 18,6 2,0
PP-3MMT-2CFA 33,0 20,1 2,2

Yapilan deneysel calismada, kopiik ajan oraninin arttirilmasiyla elde edilen

PP/MMT kompozitlerin mekanik 6zelliklerindeki degisim incelenmistir. Bu amacla,

%1 ve %3 MMT nanopartikiil iceren kompozitlere %2 oraninda CFA kullanilarak,

PP-1MMT-2CFA ve PP-3MMT-2CFA numuneleri elde edilmistir ve sonuglar Tablo

5.3’te karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglara, CFA, %1’ den %3’e arttirildiginda

mekanik o6zelliklerde belirgin bir artis goézlemlenmemistir. Ancak, gelecek

calismalar i¢in farkli kimyasal oOzelliklerdeki kopiik ajanlar cesitli oranlarda

kullanilabilir.
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0

Sonuglar ve Oneriler

Tez kapsaminda elde edilen sonuglara gore, PP/MMT nanokompozitlerde
dispersant ajan olarak kullanilan kimyasal koéplk ajanin nanomalzeme
dispersiyonunu mevcut dispersantlar kadar artirabildigi ve kompozit 6zelliklerini
iyilestirdigi gortlmistiir. Dolayisiyla, kopiik ajani malzemesinin nanokompozit
tretiminde dispersiyon ajani olarak kullanilmasinda gerek kullanim kolayligi
acisindan gerekse polimerin viskozitesini diislirmesi agisindan 6nemli bir materyal

oldugu gorulmustiir.

e Saf PP’ye ilave edilen %1, 3 ve 5 konsantrasyondaki MMT icin (PP-1MMT,
PP-3MMT, PP-5MMT) cekme verileri sirasiyla 29,1; 26,5 ve 26,4 MPa olarak
Olcilmiustir. Saf PP'nin ¢ekme dayaniminin 31,3 MPa oldugu goz oniine
alindiginda, artan MMT oraniyla ¢ekme dayaniminin %15-16’lara kadar
azaldigr gorilmiustir. Bunun temel nedeni ise, MMT’'nin nano-boyutlu
dagitilamamasi yani aglomere olmasidir ve bu MMT nanopartikiiliinii
dagitmak i¢in uygulanan cift vidali ekstriiderdeki egiyik karisim metodu ve
meydana gelen kayma gerilimi yalniz basina yeterli degildir. Ekstra kayma
gerilmesi etkisi yaratmak ve fiziksel etkiyle bir dispersant gibi davranan
kimyasal koptk ajanlarin kullanimi gerceklestirilmistir.

e DSC ile yapilan termal analiz sonuglarina gore PP polimer matris icerisine
%1, %3 ve %5 MMT ilavesiyle kristallenme oraninin %20 dolaylarinda
azaldig1 gorilmistir. Bunun sebebi, cift vidali ekstriizyon prosesinin

yarattigl kayma gerilmesinin MMT dispersiyonu i¢in yeterli olmamasindan
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dolayl, yapida olusan aglomere MMT partikiilleri polimer zincir
hareketlerini zorlastirarak kristallenme oranini diistirmesidir.

Ergiyik karistirma siirecinde CFA ilavesi ile elde edilen kompozitlerin (PP-
1MMT-1CFA, PP-3MMT-1CFA ve PP-5MMT-1CFA) ayn1 konsantrasyonda
MMT iceren ancak kopiik ajani icermeyen kompozitlere (PP-1MMT, PP-
3MMT ve PP-5MMT) gore kristallenme orani %5-13 arasinda artmistir. Bu
durum CFA’nin yarattifl ek kayma gerilmesi yardimi ile dispersiyonu ve
yuzey alani artan MMT'nin ¢ekirdek ajani etkisini gdsterebilmesidir.

SEM analizi ile yapilan morfolojik analizde yalnizca MMT ilave edilen PP
nanokompozitlerdeki yaklasik 7 mikrometre boyutundaki aglomerler
gozlemlenmistir. CFA ilavesi ile aglomer parcalarin dispersiyonu arttirilmis
ve partikiil boyutu mikron seviyenin daha altina nanometre seviyelerine
azaltildigr belirlenmistir; artan dispersiyon ile mekanik ve termal analiz
sonuglarinda da iyilesmeler gozlemlenmistir. Kompozitler arasinda en fazla
aglomer yap1 PP-5MMT'de gorilmustir. Buna bagh olarakta, bu
kompozisyondaki kompozit icin diisiik cekme dayanimi ve diisiik elastiklik
modiili gozlenmistir.

Kullanilan kimyasal kopiik ajanin dispersant ajan olarak kullanilmasi,
kompozitlerin hazirlanmasinda fayda saglamistir ve mekanik o6zellikler
iyilestirilmistir. Bu nedenle kompozit hazirlarken aglomer yapilarin
dagitilmasi amaciyla kullanilabilir ve bu acidan her polimer matrisin fiziksel
ve kimyasal ozellikleri bu yontemin kullanilmasiyla iyilestirilebilir. Yeni
nesil gelismis malzemelerin kullanilmasinda diger dispersiyon yontemleri
ile birlikte kullanilirsa daha da gelismis 6zellikler yaratilabilir. Ayrica, kopiik
ajanlarinin polimerlerin viskozitesini diisiirticii etkiye sahip olmasiyla
birlikte hidrofobik ve hidrofilik 6zelliklere sahip polimer ve takviye iceren

kompozitlerin gelistirilmesinde ve liretilmesinde avantaj saglayabilecektir.
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