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ONSOz

Son vyillarda yapilan arastirmalar, nanopartikillerin gidaya direk katilmasi yerine
nanoteknolojiyi “gida disindaki” uygulamalar icin kullanilmasinin halk tarafindan daha
¢cok benimsendigini ortaya cikarmistir. Diizglin tasarlanmis gida paketleme sistemleri
gida Urdnlerinin raf omdrlerini uzatmak icin sunulan yontem olup, gida kalitesinin ve
raf dGmrindn belirlenmesinde oksijen anahtar rol oynamaktadir. Polipropilen, yiiksek
bozulma sicakligindan ve kristalinitesinden dolayi gida ve ilag paketlemede ¢ok genis
uygulamalar bulmaktadir ancak neme karsi yliksek bariyer 6zelligi sunmasina ragmen
yuksek oksijen gegirgenligine izin vermektedir. Bu yizden g¢alismamizda butin
termoplastik malzemeler arasinda en iyi fiyat/performans karakteristigi olan
polipropilenin zayif olan oksijen bariyer 6zelliginin uygun nano-dolgu malzemelerle
gelistirilmeye ¢aligiimistir.
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OZET

POLIOLEFINLERDE OKSIJEN GAZ GECIRGENLIGINE ETKi EDEN
PARAMETRELERIN INCELENMESI

Parahat ATAYEV
Kimya Mihendisligi Anabilim Dal
Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Mualla ONER

Son yillarda bliyik miktarlarda polietilen (PE) ve polipropilen (PP) malzemelerini iceren
poliolefin pazari, otomobil, dayanikli tliketim mallari, esnek paketleme ve saglik
endustrilerindeki gittikce artan kullanimindan dolayr ¢ok hizli bliyimektedir.
Polipropilen, polietilen ile kiyaslandiginda diisiik fiyatli olusu ve daha iyi isisal kararlilik
gosterdiginden dolayr paketleme uygulamalari icin ilgi cekici aday malzemedir.
Gahsmamizda poliolefinlerin oksijen bariyer ve diger ozelliklerinin gelistirilmesi igin
polipropilen ve polietilenden kil ve ZnO kullanilarak nanokompozit Uretilmesi ve
gelistirilmesi amaglanmistir. Nanopartikillerin optimum miktarini belirlemek igin gesitli
oranlarda PP/kil, PE/kil, PP/ZnO, PE/kil ikili nanokompozitleri ve PP/kil/ZnO, PE/kil/ZnO
Ucli nanokompozitleri, hazirlanmistir. Kompozitlerin farkli sicakliklardaki oksijen
bariyer 6zellikleri belirlenmistir. Sonuglar dolgulu poliolefin malzemelerin dolgusuz
poliolefinlere gore daha diislik oksijen gegirgenligine sahip oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: poliolefin, polipropilen, polietilen, nanokil, nano-ZnO,
nanokompozitler, plastik paketleme filmi, oksijen gegirgenligi, Arrhenius esitligi
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF PARAMETERS AFFECTING OXYGEN GAS PERMEATION
IN POLIOLEFINS

Parahat ATAYEV
Department of Chemical Engineering
PhD Thesis
Advisor: Prof. Dr. Mualla ONER

The polyolefin market, which comprises large volume of materials such as
polyethylene (PE) and polypropylene (PP), has experienced highest growth in recent
years due to increased utilization in the automobile, consumer durables, flexible
packaging and health industries. Polypropylene (PP) is an attractive candidate material
for packaging applications because of its low cost and improved thermal stability
compared with polyethylene. This research has concentrated on the development of
methods for creating clay and ZnO nanocomposites with polypropylene (PP) and
polyethylene (PE) for the purpose of improving oxygen barrier and other properties of
polyolefins. PP/clay, PE/clay, PP/ZnO, PE/ZnO binary nanocomposites and
PP/clay/ZnO, PE/clay/ZnO ternary nanocomposites were produced with different
compositions to determine the optimum amount of nanoparticles. The oxygen barrier
properties of the composites were determined at different temperature. The results
showed that the filled polypropylene exhibits lower gas permeability compared to the
unfilled polypropylene.

Keywords: polyolefin, polypropylene, polyethylene, nanoclay, nano-ZnO,
nanocomposites, plastic packaging film, oxygen permeability, Arrhenius equation
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

GUnumuzde cesitli yontemlerle Urinlere dondstirilen plastik, Grlinlerin gerek
maliyetini azaltmak gerekse kalitesini iyilestirmek icin sekillendirme esnasinda bazi
katki ve dolgu maddeleri ilave edilerek tretilmektedir. Plastik filmler, metaller, cam ve
kagit gibi malzemelere gore fiziksel, kimyasal, mekanik ve ekonomik ozelliklerindeki

avantajlarindan dolayi gida paketlenmesinde artan oranla kullaniimaktadir [1].

Nanoteknoloji son yillarda pek ¢ok endistride kullaniimakta ve malzemeler (zerinde
iyilestirme ¢alismalarinda da karsimiza ¢ikmaktadir. Gida sanayisinde nanoteknoloji
yeni gida malzemelerinin ve akilli ambalaj sistemlerinin Gretimi seklinde karsimiza
cikmaktadir. Ozellikle son dénemde gelistirilen nanokompozit ambalajlar gibi ileri
teknolojik uygulamalarla gidalarin glvenligi ve raf dmri daha da uzatilabilmektedir.
Tuketiciler nanoteknolojinin gida yerine gida ambalajlarinda  kullanilmasini
istemektedirler. Nanoteknolojinin gida yerine gida ambalajinda kullanilarak
uygulanmasi durumu, tiketiciler tarafindan daha cok benimsenmis oldugu yapilan

arastirmalarin sonucuna dayanmaktadir.

insan saghginin 6n planda tutulmasi sart olan gida ve ilac ambalajlarinda kullanilmasi
ve kullanim sonrasi imha edilmesi sirasinda gevreye zarar vermesi ile tartismalara
neden olan polietilentetraftalat (PET) ve polivinilkloriir (PVC) gibi malzemelerin yerine

farkli malzemelerin kullanilmasi konusunda ¢alismalar hizla devam etmektedir.

Arastirmalar gostermektedir ki, gida kalitesinin ve raf dmriinin belirlenmesinde oksijen

anahtar rol oynamaktadir [2]. Oksijen gecirgenlik 6zellikleri, Urinlerin kalitesindeki



degisimi ve ayrica filmin paketleme kalitesini belirlemektedir [3]. Nanokompozit
malzemelerin; poliamid, polietilen, polistiren, epoksi, poliliretan gibi cok cesitli
polimerlerin kullanilmasiyla hazirlanabilmesi mimkiin olmasina ragmen, polipropilen
sahip oldugu ucuzluk, 1sil kararhlik ve korozyon direnci yiiksekligi ile en ¢ok tercih
edilen polimer olarak karsimiza ¢ikmaktadir [4]. Proses tekniklerinin cesitliligi ile
calisma sicaklik araliginin genis olmasi Gretiminin kolaylasmasini saglarken, mekaniksel
ozelliklerinin iyi olmasi ve termoplastik malzemeler arasindaki fiyat/performans
oraninin iyi olmasi polipropileni nanokompozit galismalari igin en uygun malzeme
yapmaktadir [5]. Tim avantajlarinin yaninda, oksijen bariyer 6zelliginin iyi olmamasi,
oksijen gegisinin istenmedigi uygulamalarda polipropilenin tek basina kullanilmasini
kisitlamaktadir. Bu nedenle oksijen bariyer oOzelligini arttirmak amaciyla baska bir

malzeme ile beraber kullaniimasi gerekliligi bulunmaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Tiketici bilinglenmesiyle artan isteklerden biri de gidanin ilk tazeliginin korunmasi
yolunda gidaya katilan korucu madde miktarlarinin disdrilmesi ve raf omriiniin
gelistirilmesi yoniindedir [6]. Tuketicinin bu istegi dogrudan olarak gidayi saran ve dis
etkenlerden koruyan ambalaj malzemesini isaret etmektedir. Sicakhk arttikga zamana
bagh kalite kayiplari da artmaktadir. Gidanin bulundugu ortamda oksijen varligi
mikrobiyal Gremeyi etkilemekte olup bunun yaninda gidalarda yaglarin acilasmasina,
vitaminlerin parcalanmasina ve et gibi bazi Urlinlerde gorsel degisimlere neden
olmaktadir. Oksijen varliginin sebep oldugu mikrobiyal iremenin 6nlenmesi ve raf
Oomrinin uzatilmasi adina modifiye atmosfer, vakum altinda paketleme yontemleri
kullanilir ve kullanilan ambalajin oksijen ve nem gegirgenligi dikkate alinarak ambalaj
secimi yapilir [7].

Polimer malzemelerden gaz transferi 0Ozellikle ambalaj sektoriinde, atik aritma
tesislerinde, medikal uygulamalarda ve membran gaz ayirma sistemlerinde 6nem
tasimaktadir. Polipropilen iyi mekanik ozellikleri ve gliclii su buhari bariyer 6zelligi

yuzinden ticari olarak oldukga fazla tercih edilmektedir.

Bu calismada, mekanik, fiziksel ve termal yonden gelismis ozelliklere sahip, cevreyi

kirletme 6zelligi diger polimerlerle karsilastirildiginda daha az olan poliolefinlerin, kil ve



ZnO ile olusturulan nanokompozitlerin farkli nem ve sicakliklarda oksijen bariyer
ozelliginin incelenmesi ve bu sayede oksijen gecirgenlik hizina etki eden parametrelerin
belirlenmesi hedeflenmektedir. Bu amagla gelistirilen poliolefinler hem ¢evre dostu
olmasiyla tliketiciye hem de maliyetin azalmasiyla imalatcgiya avantajlar saglayacaktir.
Gidalarda uzun sireli tazelik ve gligli koruma saglanmasi israfi 6nleyeceginden Ulke

ekonomisine ayrica bir katki saglayacaktir.

1.3 Hipotez

Bu c¢alismada katki kullanilmaksizin ve nano-boyutta katki maddeleri igeren
nanokompozit poliolefin numuneler hazirlanmistir. Katki maddesi olarak nano boyutta
kil (NK) ve ¢inko oksit (ZnO) maddeleri kullaniimistir. Uyumlastirici olarak Maleik

Anhidrit (MAH) ve ZnO ylizey diizenleyici maddesi olarak stearik asit (SA) kullaniimistir.

Nanokompozit hazirlama yontemi olarak birinci  kisimda;  polipropilen/kil
nanokompozitler eriyik harmanlama metodu kullanilarak termokinetik bir mikser ile
karistinlmis ardindan hazirlanan film halindeki numuneler igin sicak-soguk izostatik
pres kullanilmis, ikinci kisimda ise Polipropilen/kil/ZnO nanokompozitleri sanayide cok
kullanilan ¢ift vidali ekstrizyon kullanilarak karistiriimis ardindan numuneler sicak-
soguk izostatik pres ile film haline getirilmistir. Numuneler hazirlandiktan sonra gekilen
elektron tarama mikroskobu (SEM) fotograflarindan boyut dagilim analizi, DSC ile
termal analiz ve oksijen gegirgenlik cihazi ile film numunelerinin farkli nem ve sicakhk
durumlarinda oksijen gecirgenlik (bariyer 6zelligi) analizi yapilmistir. Elde edilen oksijen
gecis hizi (OTR) degerlerinin sicaklikla degisiminin Arrhenius yasasina uygunlugu

arastirilmistir.

Poliolefin nanokompozit numunelerin oksijen gazi bariyer 06zelligi gelistirilirken,
mekanik ve termal 6zelliklerinin korunmasi gerekmektedir. Bu ylizden polimerlere
katilan nano-dolgu maddeleri daha 6nce yapilan arastirmalar dikkate alinarak optimum
oranlarda ayarlanmistir. Termal, dagilim ve mekanik ozellikleri, yapilan DSC, SEM ve

mekanik analizleri yardimiyla belirlenmistir.



BOLUM 2

POLIMERLER VE KOMPOZITLER

Polimerlerin farkh tirde dogal ya da sentetik dolgu maddeleri ile kolayca
harmanlanmasi islemi, kompozit malzemeler olarak tanimlanmakta ve yeni
malzemelerin ekonomik sekilde Uretimine imkan vermesi nedeniyle en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Elde edilen polimer kompozit malzemeler, uzun yillardir
endustriyel amach kullanimlari olmakla birlikte liretim siiregleri ve yapisal 6zelliklerinin

incelenmesi bilimsel olarak devam etmektedir [8].

Kompozit malzeme bilesenleri makroskopik seviyede birlesmektedir ve birbirleri
icerisinde ¢ozlinmemektedirler [9]. Kompozit malzemelerin avantaji, bilesenlerinin en
iyi Ozelliklerini gosterdikleri halde istenmeyen ozellikleri barindirmamalaridir [10].
Kompozit malzemeler degisik yapisal, fiziksel ve kimyasal Ozellikteki malzemelerden
olusan c¢ok fazh kati malzemelerdir. Bu nedenle kompozitler diger karisim ve
alasimlardan farkhdir. Kompozitler, basta tiiketim trinlerinde olmak Gzere gida, ulasim
ve insaat gibi ¢esitli alanlarda genis olarak kullanilmaktadir [11, 12].

Kompozitler, kompoziti olusturan malzemelerin tek basina saglamasi mimkiin olmayan
agirhk direnci, gegirgenlik, iletkenlik, biyobozunurluk ve optik 6zellikler gibi 6zelliklerde
iyilesmeler gostermektedir. Kompozitler, birden fazla malzeme katilarak Uretilen
malzemeler olduklari igin gereksinimlere gére o6zelliklerinde ayarlamalar yapilabilir.
Kompozit malzemenin 6zel mihendislik beklentilerini karsilamasi icin optimum
tasarimi ve Uretim prosesi cok 6nemlidir. Kompozit malzeme olusturulurken bir bilesen
devamlidir ve bu bilesen “matris” olarak adlandiriimaktadir, digeri ise dagihm fazini
olusturan dolgu malzemesidir. Kompozit malzemeler matris fazinin dogasina bagh
olarak polimerik, seramik, ve metalik kompozit olabilirler. Genellikle dolgu fazi, matris

fazinin icine gdomilmekte bdylece kompozit malzemeye her iki fazin bireysel
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Ozelliklerinden uzak vyeni bir 0zellik kazandirilmaktadir. Polimerler, metal ve
seramiklerle olusturulan kompozit malzemelere bazi avantajlara sahiptir. Bu avantajlar;
Uretimlerinin kolay olmasi, hafiflikleri ve sekillendirilebilirlikleri olarak karsimiza
cikmakta ve polimerler bu avantajlar nedeniyle de teknik uygulamalarda genisce
kullanilmaktadir. Diger taraftan, polimerik kompozitlerin metaller ve seramiklere
kiyasla mekanik, modiil ve direncg 6zellikleri daha disuiktiir. Polimerlerin ticari 6nemi ve
kullanim oranlarinin artmasi, istenen duruma getirilmesi talebini ortaya ¢ikarmakta ve
boylelikle dugsik ozelliklerinin  devamli gelistirilmesi i¢in arastirmalar devam
etmektedir. Kompozit liretim teknolojisi ile polimerlerin hafifligi ve sekillendirilebilirligi

korunurken eksik 6zellikleri de gelistirilebilmektedir [13].

Cagdas teknolojiler 6zel 6zellikleri olan yeni malzemelere gereksinim duymaktadir.
Gegen asirda nanoteknoloji ve nanobilim kullanilarak belirlenen biyomedikal kullanim

icin yogun cabalar harcanmistir [14-16].

Son asirda, artan akademik ve sanayii arastirma gruplari arastirmalarini termoplastik ve
termoset polimer-tabakali silikat, polimer-metal oksit ve nanotiipler gibi nanokompozit
malzemeler Uzerine odaklamislardir. Bu ilgi, nanokompozit malzemelerin fiziksel,
kimyasal, mekanik, termal ve diger 6nemli 0Ozelliklerinin gelistirilebilme imkanin

anlasiimasiyla ivme kazanarak artmistir [17].

Polimer kompozitler, polimere sentetik veya dogal inorganik dolgu malzemelerin
katilmasiyla olusmaktadir. Dolgular istenen o6zelliklerin saglanmasi ve maliyetin
disuridlmesi igin  katilmaktadir. Glnimuzde, polimer kompozitler mihendislik
malzemeleri olarak uygulamalarda o6nemli bir ayricalik saglamaktadir. Mekanik,
termal, bariyer ve tutusma direnci gibi 6zellikleri gelistirilmis polimer kompozitler, gok
genis alanlarda cgesitli uygulamalarda kullanilabilmektedir. Ancak bu 6nemli gelismeleri
saglamak i¢in talk, kalsiyum karbonat ve fiberler gibi konvansiyonel dolgu
malzemelerinin kullanilmasi asirt miktarda dolgu malzemesi katilmasina ihtiyac
duyulmaktadir. Bu durum katilik veya donuklugun kaybolmasi gibi diger istenmeyen

Ozelliklerin olugsmasiyla sonuglanabilmektedir [18].

Guclendirilmis polimer kompozitler dogadan, bilesenlerin 6zelliklerinden, bilesenlerin
blyukliklerinden, bilesenlerin  mikro vyapilarindan, matris ve dagilmig fazin

etkilesiminden etkilenmektedir [19-21]. Kompozitlerin Ozelliklerinin gelismesi dolgu
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olarak kullanilan malzemenin 6&zelliklerinin gelistiriimesiyle yakin sekilde iliskilidir.
Matris ve dolgu malzemesinin uyumu ve 6zellikle dolgu malzemesinin en-boy oranlari
bu baglamda c¢ok bilylik 6nem tasimaktadir. Dolgunun en-boy orani 6zellikle
elektriksel, mekanik ve termal 6zelliklerin gelismesi icin cok biyik 6nem tasimaktadir.
Kil, karbon nanotlpler ve nanofiberler gibi yiksek en-boy oranina sahip ve nano
dolgulu polimer kompozitler, multifonksiyonel ve gelismis o6zelliklerinden dolayr ¢ok
yogun ilgi gérmektedir. Nano olgekli ve ylksek en boy oranli dolgu malzemeleri
kendilerinin polimer matrisi icinde nano olgekli dagilimindan dolayl ¢ok az hacimsel
miktarda katilmasi ile dahi 6nemli gelismelere sebep olmaktadir. Cok az dolgu
malzemesi kullanmanin sonucu olarak son nanokompozit sisteminde polimerde
makroskobik homojenlik ve dislik yogunluk saglanmasinin yaninda opakhg da
korunmaktadir. Polimer nanokompozitlerinin bu ¢esidi hibrit malzemelerin yeni sinifi

olarak kabul edilmektedir [22].

2.1 Polimer Nanokompozitler

Kompozit malzemelerin yeni bir sinifi olan “nanokompozitler” seramik, metal, plastik
gibi genel malzeme gruplar igin, molekiler seviyede yapisi dizenlenmis kompozit
malzemelerin isimlendirilmesinde kullanilmakta ve “en az biri nanometre (10'9 m)
seviyesinde boyutlara sahip, farkli yapidaki iki veya daha fazla fazin bilesimi” olarak

tanimlanmaktadir [23].

Metal/Seramik
Metal/Metal
) "
Nanokompozitler Seramik/Serami
Polimer/Seramik
1n0rganikaolimer

Polimer/Polimer

Sekil 2.1 Nanokompozitlerin siniflandiriimasi [24]

Nanokompozit terimi, malzeme bilimi ve teknolojisi alaninda ve mikemmel malzeme
icin yeni bir terim olmasina ragmen, nanokompozitler doga tarafindan yuzyillardir

kullanilmaktadir. Karbonhidratlar, yaglar ve proteinler gibi dogal malzemeler ve



polimerler yuzyillardir kemik ve agag gibi gli¢li nanokompozitler olusturmaktadirlar.
Nano boyutlu yapilarin karakterizasyonu ve kontroli son yillarda dogadaki olaylardan
esinlenerek arastirilmis ve uygulamaya ¢ahsiimistir. Boylece nanokompozit teknolojisi
sayesinde sentetik polimerlerin yapisal ve fonksiyonel 6zelliklerinin gelistirilmesi ve

glncellenmesi saglanmistir [25].

Polimer nanokompozitler, 6zellikle nano boyutlu kil, silika veya bazi metal oksit dolgu
maddeleri ile polimerlerin sentezinden elde edilebilirler. Polimer nanokompozitler
yapilarinda bulunan organik ve inorganik bilesenlerin ozelliklerinden farkli 6zellikler
gosterirler. Bu nanokompozitler termal iletkenlik, termal kararhlik, yiuksek refraktif
indeks, yuksek mekanik dayanim ve yiksek camsi gegis sicakligl (Tg) gibi 6zellikler
yoninden c¢ogunlukla hazirlandiklari  malzemelerden daha Gstin  6zellikler
gostermektedirler. Yapilari geregi organik yapida polimer kisim ve inorganik yapida
katki maddeleri icerdigi icin, en genel siniflart organik-inorganik hibrit

nanokompozitlerdir [26].

Nano boyuttaki partikiillerin sahip olduklari yiiksek spesifik ylizey alanlari nedeniyle
daha blyuk ebatlardaki taneciklere nazaran daha yiksek verimlilik gdstermektedirler

[27].

1930 yilindan beri gesitli nedenlerden dolayi dogal mineraller termoplastik polimerlerin
icine katilmistir. Genellikle bu katilmanin nedeni son Urinidn maliyetini distirme
amacini tasimaktadir. Kalsiyum karbonat, talk, mika, silika, alumina ve magnezyum
hidroksit gibi bilinen dolgu malzemeleri ile istenen gelismeleri saglamak igin yuksek
miktarda yiklemeye gereksinim duyulmaktadir. Ozellikle polimerin hafifligi ile
karsilastirildiginda, son Grlinin agirhginin  artmasi  istenmeyen bir durum
olusturmaktadir. istenmeyen bu durumun ¢éziimii icin, son yillarda 100 nm’den kiigiik
olan dolgu malzemelerinin kullanimi tercih edilmekte ve bu sayede yeni sinif

glclendirilmis termoplastiklerin gelistirilmesi konusu arastiriimaktadir [28, 29].

ilk polimerik nanokompozit malzeme Toyota Merkez Arastirma
Laboratuvarlarinda gelistirilmis ve kil/naylon6 nanokompozit malzemeler, tabakalar
arasl polimerizasyon yontemi ile sentezlenmis ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.
Sonug olarak, malzemenin mukavemet degerlerinde artis oldugu gézlenmistir. Ornegin,

cekme mukavemetinde %40, egilme mukavemetinde %60, cekme modilinde %68 ve
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egilme moduli degerinde %126 artis gozlendigi belirtilmistir [30]. 1989 yilinda bu
calismanin sonuglarinin yayinlanmasindan sonra tiim diinyada polimer nanokompozit
calismalari hizla yayginlasmis ve farkli yapidaki polimerlerin ve dolgu maddelerinin
nanokompozit yapisi ve ozelliklerine etkilerinin arastiriimasi yoniinde biyik bir ivme

kazanmustir [31].

Nanomalzemeler dagilmis  partikillerin ~ boyutlarina  goére ¢ kategoride

siniflandirilmaktadir

(a) Nanopartikdller: Nanokompozit li¢ boyutta da nanometrik seviyede ise “es boyutlu
(isodimensional) nanopartikiller” olarak adlandirilir ve in-situ, sol-gel metodu ile elde

edilen kibik silis nanopartikilleri buna bir 6rnek olarak verilebilir.

(b) Nanotlipler: Eger nanokompozit iki boyutta nanometrik ve diger boyutta daha
blylik boyda ise nanotipler veya kil kristalleri “nanottpler (whiskers)” olarak
adlandirilir. Seltilozik kil kristalleri ve karbon nanotiipler bu tip nanokompozitlere 6rnek
olarak verilebilir ve bunlar malzemelerin glglendirilmesinde nano dolgu malzemesi

olarak kullanilirlar.

(c) Nanotabakalar: Uglincii cesit nanokompozit ise sadece tek boyutta nanometrik
seviyededir. Bu tir nanokompozitlerde dolgu malzemesi bir defter yapragi gibi yalnizca
tek bir boyutta nanometrik seviyededir, diger boyutlarda ise yizlerce ya da binlerce
nanometre boyutundadir. Killer (tabakali silikatlar), tabakali ¢ift hidroksitler (layered
double hydroxides (LDHs)), buna érneklerdir [32].

Kiibik Kiresel igne  Fiber  TUp

R I A
!

Nanotabakalar

Sekil 2.2 Nanokompozitlerin dolgu malzemesine gore siniflandirilmasi [32]



Termoplastik ya da termoset polimerlerin nano boyutlu dolgu maddeleri ile
harmanlanarak hazirlanan nanokompozitler baslica li¢c ana bilesenden olusur. Bunlar;
asil malzeme matrisini olusturan polimer, nano boyutlu dolgu/katki maddesi ve bazi
durumlarda polimer fazi ile dolgu maddesi arasinda ara ylzey etkilesimleri saglamak ya

da bu etkilesimleri arttirmak amaciyla kullanilan uyumlastiricilardir [32].

2.1.1 Kil Nanopartikilleri

Gegen on yilda, mikro ve makrokompozitlerine ve katkisiz polimer matrislerine gore
polimer/kil nanokompozitleri, gosterdikleri iyi mekanik ozelliklerinden, nem
adsorpsiyonundaki  azalmasindan, tutusmaya karsi sliper direncinden ve
gecirgenligindeki duststen dolayr arastirmacilarinin  gok ilgisini ¢ekmistir. Kil
nanopartikilleri veya baska bir deyisle ince nanopartikiller hidro alliminyum silikatin
birkag turinden olusmaktadirlar. Her bir tiiri kimyasal bilesimine ve kristal yapisina
gore farkhlik gostermektedir [33-39]. Kil nanopartikiilleri elektrik, 1si ve kimyasal
dayanima sahiptirler. Ornegin; 1si yardimiyla erime ve ¢éziinme islemi esnasinda
organik emici madde ve/veya mekanik olarak karistirilmis nanokiller, polipropilen
matrisine eklenerek polimer yapisinin sil ve kimyasal stabilitesini saglarlar. Kil
nanopartikilleri ayrica ultraviyole (UV) 15181 bloke etme yetenegine sahiptirler. Bu
sayede icerisine kil nanopartikilleri yerlestirilmis lifler glic tutusma, anti UV ve anti

korozif 6zellikler gosterirler [32].
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Sekil 2.3 2:1 ylzeyli silikatin yapisi [40]

GUg¢ tutusma davranigina 6rnek vermek gerekirse; naylon 6.6 filmlerine fonksiyonel
nanokil ilave edildiginde, filmlerin 1si aciga ¢ikarma oraninin dustigli gordlmistar.
Monmorillonit nanopartikilleri UV engelleyici olarak da naylon liflerine
uygulanmaktadirlar [41-45]. Nanokil, malzemelerinin dayanim moduliini gelistirici
fonksiyona sahiptir. Ornegin kiitle kesiri sadece %5’lik bir kilin mekanik &zellikleri;
%40’hk daha yliksek gerilme mukavemeti, %68 daha yiksek gerilme modiili, %60 daha
yiksek egilme dayanimi ve %126’lik bir artisla elastiklik modili gostermektedir. Buna
ek olarak, yuk altinda egilme sicakliginin (HDT) 65 °C'den 152 °C'ye kadar arttig
gorilmektedir. Nano boyuttaki kil parcaciklar, yogun bicimde ve sira ile
diizenlenmistir. Dolayisiyla, kompozit madde suya, kimyasallara veya diger zararh
maddelere karsi bariyer gorevi gormektedir [42]. Kil mineralleri polimer kompozit
teknolojisinde nanotabaka yapili partikil dolgu grubuna aittir. Montmorillonit (MMT),
hektorit ve saponit polimer nanokompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilan iyi bilinen
simektittir  (smectite). Montmorillonit, kolay elde edilebilirligi, mikemmel
yerlesim/dagilim kimyasindan, yiiksek yiizey alani ve ylizey reaktifliginden dolayi genis
kabul edilebilirligi bulunmaktadir. MMT tabakasinin en-boy orani tabakalari kirmadan
iyi dagilmis matriste 1000°e kadar ¢ikabilirken spesifik ylizey alani 750 m2/g civarina

ulasabilmektedir. Genellikle nanokompozitlerin hazirlanmasi sirasinda kil tabakalarinin
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kiiglk plakalar halinde kirllmasindan dolayi, MMT nin en-boy orani 300-500 civarina
kadar dismektedir [40].

Cizelge 2.1 Simektit (Smectite) killerin kimyasal yapilari, M: monovalent katyon, x:
oktahedral tabakada katyonlarin izomorfik yer degistirme derecesi

Simektit (Smectite) Killeri Kimyasal Formdil

Montnorillonit My (AlzxMgy)SigO20(0OH)4
Hektorit My (Mge.xLix)SigO20(OH)4
Saponit M,Mge(SigxAl)O20(0OH)4

Diger 1:1 yapili, 2:1 yapil (phylosilicates) killer ve mika gibi kil malzemeleri polimer
nanokompozitleri igin pek sik kullanilmamaktadir. Cinkii dagilma o&zellikleri
bulunmamaktadir ya da kolaylikla tabakalara ayrilmamaktadirlar [40]. Tabaka
Uzerindeki yiksek sarj yogunlugundan dolayl birbirine glgli bir sekilde bagh
durumdadirlar ve i¢ tabaka katyonlarinin hidrasyonu veya polimer zincirlerinin tabaka

aralarina sizmasi ¢ok zordur, hatta imkansizdir [46].

Nanopartikiller, Sekil 2.4’te gosterildigi gibi, cok kiiglik boyutlarda ve yliksek ylizey
alanina sahip olduklarindan dolayr montmorillonit ve bazi modifiye edilmis nanokiller;
anyonik, katyonik ve nétr boyalar igin emici madde olarak da kullanilmaktadirlar. Boya
emilimini gelistirmek icin emici madde, kompozit olusturmasi icin polimer matrikse

fiziksel olarak eklenir.

Nanokilden yapilmis emici maddenin boya emme yeteneginden dolayl bu kompozitten
yapilmis olan tekstil ylzeyleri ¢ok iyi bir boyanabilme, renk hasligi, boyamada daha az
problem gibi o6zelliklere sahiptirler. Ornegin kil nanopartikilleri polipropilen

boyanmasinda kullanilmaktadirlar.
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Sekil 2.4 Montmorillonit kilinin kimyasal yapisi [47, 48].

Polipropilen lifi icerisinde boyayi ¢eken kisimlar ve boyayi tutan bosluklar olusturarak
asit ve dispers boyalar ile boyanmayi gergeklestirirler. Kuatener amonyum tuzu ile
modifiye edilmis kil nanopartikdlleri, lif ¢ekilmeden 6nce polipropilen igerisine ilave

edilirler [41, 42].

2.1.2 Metal Oksit Nanopartikiilleri

TiO,, AlLbO3, ZnO ve MgO gibi metal oksitler fotokatalitik, elektrik iletkenligi, UV
absorpsiyonu ve foto-oksidasyon oOzelligine sahiptirler [41]. Nanoboyutta metal
oksitlerin fotokatalitik etkisi zehirli ve zararli etkiye sahip kimyasal ve biyolojik yapilari
bozmaktadir. Bu sayede viicuttaki bakterilerin olusturdugu kot kokular antibakteriyel
islem uygulanmis tekstil Grinleriyle 6nlenebilir, ya da kendi kendini temizleyen giysiler
Uretilebilir [49]. Fotooksidasyon o6zelligi 6zellikle kimyasal veya biyolojik maddelere
karsi koruyucu giysi Uretimlerinde kullanilacak kumaslarda bulagmaya karsi kullanim
acisindan son derece uygundur. Metal oksitlerin nanopartikillerine iliskin calismalar
agirhkla askeri ve saglik alanlarindaki kullanimlari Gzerinde yogunlasmistir. Bunlar
arasinda antimikrobiyal 0zellik, kendi kendini temizleyebilme ve UV koruma
sayllabilmektedir [43]. ZnO igeren naylon lifleri UV koruma saglarlarken ayni zamanda
lifin statik elektriginin azalmasini da saglamaktadirlar. TiO,/MgO nanopartikilleri
iceren kompozit bir lif kendi kendine sterilizasyon fonksiyonunu saglamaktadir.
Fotokatalitik o6zelligi ile koruyucu giysi yapiminda da aktif karbon uygulamalarinin yerini
almaya baslamislardir. Metal oksitlerin nano-dolgu malzemesi olarak kullanilabilmeleri
icin bu nanopartikillerin yizeylerini fonksiyonel hale getirilmeye ihtiyag¢ vardir. Guo ve

digerleri c¢alismalarinda, Fe,Os; ve diger oksitlerinin tetrahidrofuranin iginde
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metakriloksipropil trimetoksi di-fonksiyonel islemini gergeklestirmislerdir. Nano-

oksitlerde amag, maksimum yerlesme ve tamamen dagilma elde edebilmektir [50, 51].

TiOy’e kiyasla nano-ZnO'in PP’e katilmasiyla bozunmanin biyik bir bolima énemli
derecede azalmistir. Bunun sebebi ZnO nanopartikillerinin UV 15181 karsilama
(screening) etkisinin olmasindandir. UV 1sinimi bozunmaya neden olmustur ve bu
katkisiz PP ile kiyaslandiginda sekillendirilebilirligin 6nemli derecede diismus oldugunu
gostermistir.  Ote yandan, nano-ZnO ile hazirlanan  nanokompozitlerde
sekillenebilirlikte ve bununla beraber gerilme direncinde bazi gelismeler gbézlenmistir.
ZnO miktari arttikca UV i1simasi icinde modifiye edilen nanokompozitin uzamayla

kirllma degerinde artma saglanmistir [52, 53].

2.2 Polimer — Kil Nanokompozit Cesitleri

Ureticiler malzemelerin sertlik, dayaniklilik ve bariyer 6zelligini gelistirmek, yanmaya
karsi direncini arttirmak ve alevlenme yada tim bu 6zellik gelisimlerinden bagimsiz
olarak basitge Uretim maliyetini disirmek igin polimerlere dolgu malzemelerini
katmaktadirlar. Ote yandan, partikiillerin dolgu malzemeleri olarak katilmasi kirilganlik
ya da donukluk gibi bazi istenmeyen 6zelliklere de neden olabilmektedir [54]. Polimer-
kil nanokompozitlerde, polimer ile kil tabakalari arasindaki etkilesimlere ve ara ylizey
iliskilerine, dolayisiyla kil tabakalarinin polimer fazi icindeki dagilimlarina bagh olarak
temelde Ug tip mikro yapi tanimlanmaktadir. Bunlar; mikrokompozit yapi, tabakalar
arasi ya da aralanmis tabakali nanokompozit yapi (intercalated) ve dagitilmis

nanokompozit (exfoliated) yapilardir [55].
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Sekil 2.5 Kil tabakalarinin polimer fazi igcindeki dagilimlari.

2.2.1 Mikrokompozit Yapi

Mikro yapida kompozit olusumu, polimer ve kil arasindaki yizey etkilesimlerinin en
zayif oldugu ve kil tabakalarinin polimer iginde dagiliminin en disik oranda
gerceklestigi kompozit yapi tipini tanimlamak igin kullanilir. Genellikle, gerektigi halde
uyumlastiricinin kullanilmadigi ya da gereginden daha az kullanildigi durumlarda
karsilasilan morfolojik yapi bu tirdendir ve bu malzemelerden gercek bir
nanokompozit olarak bahsetmek pek mimkin degildir. Bu yapida tek bir kil
tabakasinin boyutlariyla karsilastirildiginda, ¢ok daha bilylik mikro o6lgekli dolgu
maddelerine yakin boyutlarda topaklanan kil icerdiginden ve disik oranlarda dolgu
kullanimi (agirlikga %3-5) yliziinden polimer-dolgu ara ylizey etkilesimleri zayiflar, bu
nedenle de elde edilen kompozitin fiziksel 6zelliklerinde herhangi bir iyilesme

saglanamaz [31].



2.2.2 Aralanmis Tabakali Nanokompozit Yapi

Aralanmis tabakali nanokompozit yapi, polimer zincirlerinin kil tabakalari arasina
girdigi ve kil tabakalari arasindaki mesafeyi bir miktar genislettigi durumdur. Bu yapida
da tabakalarin kristal diizenleri halen tam olarak bozulmamaktadir [31]. Aralanmis
tabakali nanokompozit yapi, kil tabakalari arasina az miktarda polimerin girmesi
sonucu kil tabakalari arasindaki mesafenin 2 veya 3 nanometre artmasi ile olusan yapi
seklidir. Aralanmig tabakali nanokompozitler polimerlerin direk araya katilmalari ya da
aralanmig tabakali nanokompozit monomerlerinin “es-anli” polimerizasyonu ile
sentezlenirler [46]. Aralanmis nanokompozit yapi gosteren  polimer/kil
nanokompozitlerde, kil tabakalarinin genislemesi yaninda, organokilin (org-kilin)
baslangictaki coklu tabaka yiginiminin, proses sartlari ve bilesim etkilerine bagh olarak

genellikle daha kiguk yiginlar (tactoid) halinde pargalandigi gézlenir [56].

2.2.3 Dagitilmis Tabakali Nanokompozit Yapi

Dagitilmig tabakali yapi, kil tabakalari arasindaki mesafe 8-=10 nanometre veya daha
fazla olacak sekilde polimer matris icerisinde tamamen ve diizensiz olarak dagilmasi ile
olusan nanokompozit yapidir [57]. Dagihm bigimi polimer-kil etkilesimlerini azami
dereceye cikardigindan dolayl oldukga 6nemlidir. Dagitilmis yapi sayesinde polimer
tabakalar arasindaki ylizeylerle temas edebilmekte; mekaniksel ve fiziksel 6zellikler

Uzerinde 6nemli degismeler gostermektedir [58].

2.2.4 Polimer-Kil Nanokompozit Sentezleme Yéntemleri

Polimer-kil nanokompozitlerin sentezlenme yontemleri, es-anli polimerizasyon,
¢Ozeltide harmanlama ve eriyikle harmanlama metotlari olmak Uzere l¢ ana baslik

altinda toplanabilir.
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Sekil 2.6 Cesitli Gretim metotlariyla Giretilen nanokompozit gesitleri [59].

2.24.1 Es-Anli (In-Situ) Polimerizasyon

Bu yontemde, oncelikle monomer veya monomerlerin uygun ortamda ve sartlarda
(cozelti fazi vs.) kil tabakalari arasina diflizyonu saglanir. Daha sonra kil tabakalari
arasindaki monomer veya monomerlerin uygun reaksiyon sartlari (sicakhk, radyasyon
vs.) ve/veya kimyasallar (baslatici sistemleri vs.) etkisiyle polimerizasyonu saglanir.
Boylece elde edilen polimerin, zincir blylime reaksiyonlari sirasinda kil tabakalarini
zorlayarak acmasi saglanarak kil tabakalarinin polimer matris icinde dagitiimasi
mimkin olmaktadir [31]. Toyota arastirma grubunun hazirladigl ilk Naylon 6-Kkil
nanokompoziti de, “kil tabakalari arasina monomer (e-kaprolaktam) diflizyonu ve

esanli polimerizasyon” yéntemine gore hazirlanmistir.
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Sekil 2.7 In-Situ polimerizasyon metodu.

Monomer molekiillerinin polaritesine, organokilin ylizey modifikasyonuna ve sicakliga
bagh olarak, monomer yutma basamagi belirli miktada siire gerektirebilmektedir.
Monomer molekillinlin tabakalar arasina diflizyonu kilin yliksek ylizey enerjisi ve polar
monomer arasindaki uyuma bagl olarak denge durumuna ulasana kadar devam

etmektedir [60].

"I'Jl-d

Kaprolaktam Kil Tabakalar
Kil Naylon-6

Sekil 2.8 Es-Anl polimerizasyonda polimer-dolgu maddesi dagilimi

2.2.4.2 (Gozeltide Harmanlama Metodu

Cozeltide harmanlama metodu, polimerin ¢ozindr, silikatin da sisebilir oldugu ¢ozici
sisteminin temel oldugu ydntemdir. Oncelikle tabakali silikat; toluen, kloroform veya su
gibi ¢Ozlcllerde sisirilmektedir. Ardindan silikat ¢ozeltisi polimer ile karigtirilarak,
polimerin silikat tabakalari arasindaki c¢ozici ile etkilesimi gerceklesir. Cozici

buharlastirildiginda polimer silikat nanokompozit yapisi elde edilmis olur [61].
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Sekil 2.9 Cozelti harmanlama metodu [62].

Polimerlerin ¢ozelti ortaminda org-kil ile karistirilmalari kil tabakalari arasinda polimer
zincirlerinin difiizyonu ve kil tabakalarinin polimer iginde dagilimi igin termodinamik
acidan en uygun proses olmasina karsin, ticari polimer sekillendirme yontemlerine gore
oldukca zor ve fazla miktarda organik ¢oziici kullanimi gerektirdiginden ekonomik
olmamasi nedeniyle fazla tercih edilmemektedir. Bu yontem, daha ¢ok lateks ve boya
formiilasyonlarina katilan kil katkilarin dispersiyonunda 6nemli bir kullanim alani

bulmaktadir [31].
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Sekil 2.10 Cozelti harmanlama metodunda polimer-dolgu maddesi dagilimi

2.2.4.3  Eriyikle Harmanlama (Melt Intercalation) Metodu

Bu yontem, polimerin erime sicakliginin Gstlinde bir sicakhkta (eriyik halde), organik
silikat ve diger bilesenlerle ¢ift vidah ekstriider veya diger duragan karistiricilar (static
mixers) kullanilarak gerceklestirilir. Son vyillarda polimer/silikat nanokompozitlerin

hazirlanmasinda kullanilan eriyik fazda karistirma yontemi bir standart haline gelmistir.
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Gozelti icinde gergeklestirilen yontemlerde, silikat molekilleri ¢gok miktarda ¢o6ziici
absorplamak zorunda kalmaktadir. Eriyik faz yonteminde hi¢ ¢ozici kullanilmiyor
olmasi, yontemin endustriyel uygulamalarini hem daha ¢evreci hem de daha ekonomik
hale getirmektedir [61]. Eriyikte harmanlama yonteminin pratik ve ekonomik olmasi
yaninda, ekstriizyon gibi surekli ¢alisan ticari plastik sekillendirme proseslerinde
genellikle malzemenin ekstriiderde kalma zamaninin kisa olusu ve bu durumun etkin ve
homojen bir kil-polimer karigimi olusumu ve kil tabakalarinin polimer yapi iginde

tamamen dagilimini sinirlamasi gibi sorunlar da mevcut bulunmaktadir [31].

Harmanlama
L — | + [ |

NH. "
/\ Tavlama g NH
‘*- - g j T—
1 —"._-F'-F.
Ly ;
— N
M N NH. NH;

Termoplastik
polimer

Organofilik kil Harmanlama

Sekil 2.11 Eriyikte harmanlama nanokompozit hazirlama metodu [63, 64].

Nanokompozit sentezinde genel bir ydntemin bulunmamasinin baslica nedeni
sistemler arasindaki fiziksel ve kimyasal farkhliklarla yodntemlerde kullanilan
ekipmanlarin birbirinden farkli olmasidir. Her polimer sistemi, istenilen tGrin 6zellikleri
ve proses verimliligine dayali olarak farkli proses kosullari gerektirmektedir. Bu
farkhliklardan dolayr da ¢alismalarin sonuglari birbirine esdeger olmamaktadir. Eriyik
fazda karistirma yonteminin en Onemli avantajlarindan biri de sanayide ¢ok
kullanilmakta olan ekstriizyon ve enjeksiyon gibi calisir sistemlere kolayca uygulanabilir

olmasidir [61].

Ekstriiksyon Sistemi

Termoplastik malzemelerin sekillendirilmesinde en ¢ok kullanilan yontemlerden biri
polimeri ekstriiksyon islemiyle sekillendirmektir. Ekstriiksiyon isleminde hammadde

polimere termal ve mekanik etkilerle son Grinin kullanim amacina uygun sekil
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verilmektedir. Plastiklerin ekstriksiyon isleminin temelinde, belli bir hacim iginde
sonsuz vida olarak donen vida veya vidalarin, kati haldeki polimeri giris bolgesinden,
cikig tarafina dogru eriterek tasimasi ve eriyik hale gelen polimerin sekillendirilmesi
bulunmaktadir [65]. Termoplastik malzemelerin ekstrizyonu icin ilk makine 1935

yillarinda Paul Troseter tarafindan Almanya’da yapilmistir [66].

Is1l eleman

Polimer

Ekstrider Isitica Kovan
Vidasi Bilgeler

Sekil 2.12 Ekstriider [8].

Polimer ekstriidere besleme hunisinden ¢ogunlukla kati halde tanecik, toz, geri
kazanilmis Grlnler igin kirlmis yonga olarak beslenmektedir. Bazi 6zel proseslerde
eriyik olarak beslenmesine de rastlaniimaktadir [65]. Plastik malzeme, vida kovani
boyunca, kovan etrafindaki isiticilar ve vidanin dénmesi ile igceride olusan “kesme
(shear) kivvetleri” ile i1sinarak ileri dogru hareket eder. Plastigin sikismasi icin vida
dislerinin derinligi vida boyunca azalmaktadir. Ekstrider ¢ikisinda plastik eriyigi
istenilen sekilde bir plastik malzeme (ekstriidat) olusturulmak tizere bir kaliptan
gecirilmektedir [66]. Ekstriderin besleme ve cikis bolgeleri arasinda Uc¢ farkl bolge
bulunmaktadir. Bunlar giris bolgesi, sikistirma ya da erime bolgesi ve cikis bolgesidir

(Sekil 2.13).
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Bilgesi

Sekil 2.13 Ekstriider vidasinin farkh islem bolgeleri [67].

Vidanin icinde dondigu silindirik hacim dis kismindan elektrikli 1siticilar vasitasiyla
polimerin erimesini saglayacak sicakliklara isitilir. Polimer ekstriider iginde ilerledikge
vida ile ekstrider i¢c ceperi arasindaki sikisma etkisine maruz kalir ve bu sikismadan
dolayi olusan kuvvetler malzemenin erimesine ve homojen olarak karismasini
saglamaktadir. Besleme bdolgesinden ¢ikis bélgesine dogru ilerledikge sikistirma etkisi
artmaktadir. Bunun baslica sebebi vida kalinliginin sikistirma ve cikis bolgelerinde daha
fazla olusu ve govde cidari ile vida arasindaki hacmin azalmasidir. Vidanin surikleme
etkisiyle ekstriider ¢eperine siirtinen polimer tanecikleri bir miktar i1si olusturmaktadir.
Once i¢ ceperle temasta olan polimer partikiilleri erir ve ceperde bir eriyik polimer filmi
olusur. Bu eriyik film, vida tarafindan vida adim bosluklarini dolduracak yonde
siriklenmektedir. Bir slire sonra vida adim boslugu tamamen erimis polimerle
dolmakta ve eriyik tabakasi adim boslugundan daha kalin hale gelmektedir. Vidanin
yuzey sicakligi polimerin erime sicakliginin Ustine ¢iktiginda ¢eperdeki erimis filmin

olusum mekanizmasinin aynisi vida ylzeyinde gerceklesmektedir [65].

2.3 Poliolefin Nanokompozitler

Polimer nanokompozitlerin Gretiminde termoplastik ve termoset sinifi polimerlerden
bircogunun kullanimi mumkinddr. Poliolefinlerin nanokompozitlerinin
hazirlanmasindaki zorluklara ragmen, poliolefinlerin toplam plastik tiiketimi igindeki
orani (yaklasik % 45-50) ve Ustln fiziksel ozelliklere sahip yeni poliolefin kompozit
malzemelere duyulan ihtiyag, bu polimerlerin nanokompozitlerinin gelistirilmesi
yonundeki itici gicl olusturmaktadir. Poliolefin nanokompozitlerin hazirlanmasi
alanindaki alismalarin énemli bir kismi Gstiin fiziksel 6zelliklere sahip polipropilen/ kil

nanokompozitlerinin Gretimi konusunda yogunlagsmaktadir [66-71]. Bunun yaninda,
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polietilen (HDPE, LDPE, LLDPE) kil nanokompozitlerinin tretimi ve fiziksel 6zelliklerinin

karakterizasyonu konusunda da bircok ¢alismalar mevcuttur [71-75],

2.3.1 Polipropilenin Yapisi ve Ozellikleri

Polipropilen ilk kez 1957 vyilinda “Motecatini” tarafindan endustriyel kullanima
sunulmustur. 1968 yilina kadar kullanim alanlarinin artmasi ve maliyetinin
duslrilmesini saglayan calismalar siirmis ve bu tarihten sonrada tretim ve kullanimi

hizla artmistir [65].

Polipropilen sert ve istya dayanikh bir plastiktir. Yiiksek gerilme dayanimina sahip olusu,
neme ve kimyasallara karsi dayaniminin yiiksek olusu nedeniyle polipropilen, boru ve
boru baglanti pargalari Uretiminde Ustlin ve vazgegilmez bir polimerdir [65]. Propilen
gazinin basing altinda, titan esasli Ziegler—Natta katalizorleri ve trietil aliminyum bazli
katalizor kullanilarak polimerlestiriimesiyle lretilen polipropilen yari kristal yapida bir
plastiktir. Son zamanlarda Grin o6zelliklerini daha da gelistiren 6zel katalizorler de
kullanilmaya baglanmistir. Polipropilen iretiminde, ¢ozelti fazi, gaz fazi ve bulamag gibi

temel polimerizasyon islemlerinden yararlanilmaktadir [81].

23.1.1 Polipropilenin Avantajlari

Polipropilen (PP), propilen monomerlerinden uretilen termoplastik bir poliolefindir.
Propilen, petrol rafinesinde (riin olarak elde edildiginde gaz halinde bulunmaktadir.
Propilen monomerlerinin Uretimi kataliz varhginda, 1si ve basincin kontrol altinda
tutuldugu sartlarda gerceklestirilmektedir [82, 83]. Polipropilen, K. Zieglerin basarili bir
stereo-ozellikli katalizor elde ettigi ¢alismasindan sonra ilk olarak 1954 yilinda G.
Natta’nin arastirma grubu tarafindan Gretilmistir. Bu katalizorler, kiivvet veya moment
etkisi altinda sekil degistirmeyen malzemeler igin kullanilan polipropilene gesitli yapisal

ozellikler kazandirmaktadir [79, 80, 84].
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Sekil 2.14 Polipropilenin stereokimyasal konfigtirasyonlari

Polipropilenin stereo-kimyasal ozellikleri “taktiklik” terimi ile agiklanmaktadir (Sekil
2.14). Yaygin olarak polipropilen ticari alanda yiiksek taktikligi ile taninmaktadir ve
“yliksek izotaktik bilesen” olarak isimlendirilmektedir. Taktiklik bazi fiziksel, mekanik ve
termal 6zellikler agisindan istenen yapidir. Ataktik malzemeler yumusak, sakizimsi ve
genellikle yapiskanlik istenen uygulamalarda tercih edilmektedir. Sindiyotaktik PP genis

kullanim alanina sahiptir ve izotaktik PP’e gore kristalligi azdir [74].

izotaktik polipropilen (iPP) en ¢ok bilinen hammadde termoplastiklerinden biridir ve
diinyada Uretilen poliolefin tlrlerinin  %20’sini olusturmaktadir. PP'nin yiksek
izotaktikligi, gelismis mekanik ozellikleri, daha kisith molekiler agirligi dagilimi ve
yliksek berrakhga sahip olmasi polimerin fiziksel ve mekanik 06zelliklerinin
dengelenmesine sebep olmaktadir. Bunlarin yaninda c¢evre dostu (geri
dondstiralebilir) olmasi ve disiik maliyeti gibi avantajlari ise polipropilenin
kullanilmasini daha cazip hale getirmektedir. Ornegin diisiik maliyeti, diisiik yogunlugu,
yuksek termal stabilitesi ve korozyona karsi direncinden dolayi iPP fiberler, gida
ambalajlama filmleri, sise ve tlip Uretimi gibi bircok uygulamalarda genisce
kullanilmaktadir [85]. Ancak stereo-dizenliligin (stereoregulatory), bu avantajlara
ragmen, uygulanmalarinda yetersizlikler de bulunmaktadir. Ornegin kirilmanin
baslamasina (catlak olusmasi) karsi direnci yiiksek de olsa, kirllmanin yayilmasina karsi
iPP matrisinin direnci ¢ok dusuktiur. Bu yuzden kirikk ya da mekanik yetersizlik

olustugunda matris kolayca kirilmaktadir. Ozellikle diisiik sicakliklarda, bu ¢ok biiyik
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sorun haline gelmektedir. Bu olayi ¢6zmek igin iPP genellikle elastomerler ile modifiye
edilmektedir. Ancak bu durumda da PP’in sertlik ve termal oOzellikleri dismektedir.
Nanokompozitlerin formilasyonu tim 6zelliklerin optimum durumda elde edilebilmesi

icin yeni malzeme tiirlerini ortaya koymaktadir [86].

Polipropilen, yliksek-hacimli esya plastigi olarak da bilinmektedir. Mekaniksel strese
maruz birakilmadigi durumlarda daha yiksek sertlik ve sicakliklara karsi direnc sergiler.
Ustelik polipropilen, yorgunluk direnci, kimyasal direng, cevresel stresle catlama
direnci, deterjan direnci, sertlik ve temas saydamligi saglamasinda iyi ozellikler
gostermesinin yani sira enjeksiyonla bicimlendirme ve ekstrizyon gibi farkl
yontemlerle Uretilebilirligi konusunda kolaylik gosterir. Rengi opak ve beyaz olmasina
ragmen bircok renge boyanabilir [80]. Cok iyi elektriksel o6zellikleri sahip olan PP,
kimyasal maddelere karsi da iyi direng gosterir. Suya ve siradan ¢0ziiculere direnglidir.
Halojenli ¢oziiclilerde biraz sisse de hafif isitilarak bu ¢oziicliler uzaklastirildiginda yine
eski halini alir. Asit, alkali ve tuz ¢ozeltilerine direngli olmakla beraber nitrat asidi,
peroksitler, sulu aktif klor bu polimeri etkiler. Hava ve isiga karsi direnci vasat
derecededir. Ancak bazi dolgu maddeleriyle bu diren¢ daha da arttirilabilir. Polimere
katilan %2 oraninda karbon siyahi ile UV i1sima direnci 20 yil korunabilir. Polipropilen bir
termoplastik Griin olarak bircok bicimlendirme siireclerine uygun diser. Levha, film,
profil ve tel haline getirilebilir. Enjeksiyonla parca yapimina da ¢ok elverislidir. lyi
islendiginde parlak bir ylizey elde edilir. Kolayca kaynak edilebilir, talash islenir. Yizey
hazirhgl yapilarak uygun yapistiricilarla yapistirilabilir, baski ve markalama yapilabilir

[87].

2.3.1.2 Polipropilenin Kullanim Alanlari

Uretilen polipropilenin yaklasik yarisindan fazlasi enjeksiyon kaliplama metoduyla
sekillendirilen pargalar olarak kullanilmaktadir. Sicak su borulari, boru baglanti
elemanlari, otomobil parcalari, radyo televizyon kasalari, paketleme kutulari gibi bircok

alanda kullanimi mevcuttur [65].

Polipropilenin en yaygin olarak kullanildigi alanlarin basinda esnek ambalajlar
gelmektedir. Cift yonli gerdirilmis polipropilen filmlerin kullanim alanlarini {i¢ alanda

toplamak mimkdndir. Bunlar; gida basta olmak Uzere, tutiin ve tekstildir. Gida
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ambalajlama sektoriinde o6zellikle cips ve biskivi ambalaji olarak kullanilan esnek
polipropilen ambalajlarin kullanimi polipropilen filmlerin 6zelliklerinin gelistirilmesi ile
artmigtir. Ginimuzde polipropilen gida ambalaj malzemesi olarak sekerlemeler,
kurutulmus meyveler, kuruyemisler, unlu mamuller, kahve, kakaolu d{rinler ve

benzerlerinin ambalajlanmasinda basari ile kullanilmaktadir [81].

Polipropilen bircok makine ve beyaz esya parcalari ile otomotiv sanayinde kopolimer
olarak akimilator goévdesi yapiminda kullanilir. Saglik hizmetleri igin enjektorlerle
bircok hastane arag gerecleri polipropilenden elde edilir. Elektrik alaninda kablo,
ayakkabi sanayinde topuk, ince ve kalin lif, halat, boru, levha ve kopik malzeme
yapiminda polipropilenden vyararlanilir. Makine halillarinda arka yilzeyde dokuyu

saglamlastirmak icin de amorf polipropilen kullanilir [87].

2.3.1.3 Polipopilen — Kil Nanokompozitler

Toyota Grup tarafindan gelistirilen naylon/kil nanokompozitlerin basarisindan sonra
polimer matrislerde dolgu malzemesi olarak kil kullanimi olduk¢a genis alanlara
yayllmaya baslamistir.  Nanokompozitler, poliamid, polietilen, polistiren, epoksi,
politiretan gibi ¢ok ¢esitli polimerler kullanilarak hazirlanabilirken polipropilen bunlarin
arasinda sahip oldugu dusuk fiyati, ylksek termal stabilitesi ve korozyona olan
direncinden dolayi en ¢ok tercih edilen polimerdir [88]. Ayrica kolay (retilebilir olmasi,
sahip oldugu iyi mekaniksel 6zellikleri, proses tekniklerinin gesitliligi ile ¢alisma sicaklk
araliginin genis olmasi bitlin termoplastik malzemeler arasinda en iyi fiyat/performans

karakteristigi polipropileni en uygun malzeme yapmaktadir [57].

Gunlmuzde artik PP’in sertlik, dayaniklilk, katilik, kimyasal diren¢ ve bariyer gibi
Ozelliklerini gelistirmek igin inorganik dolgu malzemeleri kullanilarak gelistiriimesi
Uzerine calismalar yogunlasmistir [89]. Talk, mika, kil ve kalsiyum karbonat gibi
inorganik dolgularin PP’in fiziksel, mekanik 6&zelliklerini dlzeltme etkileri dolgu
boyutuna, en-boy oranina, sekline, etkilesimlerine, yizey karakterizasyonlarina ve

dagilma derecesine glicll bir sekilde baghdir [90-92].

TiO,, CaCOs, kil ya da ZnO gibi nano katki maddeleri, kaplama, paketleme gibi ¢esitli

plastik malzemelerin bariyer 06zelligini, mekanik veya termoplastik 6zelliklerini
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gelistirmek igin katilmaktadir. Bu dolgu maddeleri gesitli uygulamalarda PP ile proses

halinde iken cok fazla kullaniimaktadir [93].

2.3.2 Polietilen Nanokompozitler

Nanokompozit hazirlanmasinda c¢ok genisce kullanima sahip olan polyolefin olan
polietilen (PE), gida paketlenmesinde kullanilan ilk plastiklerden biridir. Alexandre ve
ark. PE/tabakali silikat nanokompozitlerini [94] polimerizasyon-dolgu teknigiyle
hazirlamisken, Shin ve ark. [95] es anli polimerizasyon ile hazirlamiglardir. Wang ve ark.
[96-98] LLDPE/kil nanokompozitlerini polar olan MAH ile kaplayarak gelismis
ozelliklerde nanokompozit elde etmislerdir. Ayni zamanda Gopakumar ve ark. da PE/kil
nanokompozitlerini erimeyle harmanlama metodunda hazirlamis ve izotermal

kristalizasyon hizlarini incelemislerdir [99].

2.4 Uyumlastirici Ajan

Polimer nanokompozitlerin lretiminde, hidrofilik kil tabakalari ile organik polimer
zincirleri  arasindaki uyumsuzlugu giderebilmek ve dolgu-polimer ara ylzey
etkilesimlerini arttirmak amaciyla, bilesenler arasi ara ylizeyde uyumluluk saglayacak
katkilarin kullanimi gerekebilmektedir. Ozellikle poliolefinler gibi apolar yapili ve ana
zincir Uzerinde herhangi bir reaktif grup icermeyen polimerlerin nanokompozitlerinin
Uretiminde, ana matrisin yapisina benzeyen ve uyumlastirici (compatibilizer) olarak
tanimlanan bu polar/reaktif polimer ya da bilesiklerin kullanimi zorunludur [31]. Bu
uyumlastirici ajanlar kil plakalarinin etkili bir sekilde polimer eriyigi icinde karismasi ve
dagilmasini saglamaktadir. Ayrica, alkil amonyum gibi organik kilin yerdegisimi yaparak
modifiye edilmesi gerekmektedir. Organofilik kil partikilleri boylece organik iyonlarin
yuksek serbest hacminden dolayi genislemis kristalin yapiya dénismektedir. Polimer-
kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda uyumlastirici olarak kullanilan bilesiklerin
kimyasal yapisi, fiziksel 6zellikleri ve nanokompozit bilesimindeki oranlari kil dagihmi ve
elde edilen nanokompozitlerin fiziksel 6zellikleri Gzerinde de dogrudan etkilidir [31].
Polimer-kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilacak uyumlastirici ile ilgili
literatlirde bircok ¢alisma bulunmaktadir. Lopez ve digerlerinin yapmis oldugu
calismada, polipropilen-kil nanokompozitler icin uyumlastirici olarak iki farkh

uyumlastirici ve iki farkh kil kullanilarak uyumlastirici ajanlarin kil dagilimi Gzerine
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etkisini arastirmiglardir [100]. Kawasume ve digerlerinin ¢alismalarinda PP/kil
nanokompozitini eriyikle karistirma yolu ile hazirlamak i¢cin uyumlastirici olarak maleik
anhidrit ile modifiye edilmis PP oligomerlerini kullanmiglardir. Kil plakalarinin dagilimi
MAH”in PP matrisinin icinde iyi karismasina bagl olarak degismistir. Hasegawa ve
digerlerinin c¢alismalarina goére, PP oktadekil amin ile modifiye edilmis ve
montmorillonit kil hazirlamak icin uyumlastirici olarak MAH-g-PP kullanmislardir ve

silikat tabakalari kismen mono tabakalar halinde dagitildig1 gézlenmistir [101].

Kil hidrofilik yapiya ve polipropilen de hidrofobik yapiya sahip oldugu icin, PP-kil
nanokompozitini hazirlamak olduk¢a zordur. Bunu gerceklestirmek icin cesitli
yontemler bulunmakla beraber Uglinci bir malzeme olarak uyumlastirici kullanmak
ozelliklerin optimum olmasi bakimindan c¢ok 6nemlidir. Yapilan calismalar sonucu
anhidrid (MA)-grafted PP oligomerler en uygun uyumlastiricilardan biri olarak tercih
edilmektedir. Ayrica asiri miktarda katilan MAH, PP ile kil arasindaki uyumlasma

derecesini diisiirmekte oldugu tespit edilmistir [102].

1) Diisiik Te
2) Viikselk kil icerigi

Silikat kil tabalkas:
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PP molelkiilii
Stearil amonyum
MAH grubu

Disiik kil icerigi

Sekil 2.15 Uyumlastict miktarinin polimer-dolgu kompozitlerine etkisi [103].
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2.4.1 Maleik Anhidritin (MAH) Fonksiyonlagtiriimasi

Maleik Anhidridin fonksiyonu matris ile dolgu maddesi arasinda uyumlastirici gérevini
yapmaktir. Anhidridin polar karakteri, silikat ylzeyinin etkinligini arttirmaktadir.
Aralanma icin esas itici glic, maleik anhidrit grubunun arasinda gicli hidrojen
baglarinin olmasidir. Silikokarboksil (-COOH) ya da hidroksil (-OH) gruplar MAH’In
hidrolizi sonucu olusmaktadir ve silikatlarin oksijen grubu Sekil 2.16’de gosterildigi gibi

gerceklesmektedir [104, 105].

L#)
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Sekil 2.16 PP-g-MAH’In yapisi ve hidroksil gruplariyla reaksiyonu

Polar etkiye sahip PP-g-MAH silikat tabakalari arasina aralanabilmekte ve polipropilen
makro molekdillerinin girmesi igin genisletmekte ve fazlar arasi uyumlastirici gérevini
saglamaktadir. Sekil 2.17 kilin galerileri icine PP-g-MAH’In aralanma prosesini

gostermektedir.
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Sekil 2.17 PP-MAH aralama prosesinin sematik gésterimi [60].
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Polimerin eksik o6zellikleri nanokompozit teknolojisi sayesinde gelistirilebilir. Bu
ozellikler mekanik, termal, bariyer, sekillenebilirlik, kimyasal stabilite, glic tutusurluk,
biyobozunurluk olabildigi gibi optik, manyetik ve elektriksel ozellikler de olabilir.
Nanokompozitlerin son 6zellikleri bilesenlerin 6zelliklerine, bilesen miktarina, mikro-
yap! ve i¢ ylzey etkilesimine bagh olarak sekillenmektedir. Ancak arastirmalara goére
nanokompozitlerin 6zellikleri dolgu fazinin biylkligliine ve mikro yapisindan glicll bir
sekilde etkilendigi anlasilmistir. Baska bir ifadeyle, dolgu malzemesinin dogasi polimer
nanokompozitinin 6zelliklerinin ve morfolojisinin son halinin sekillenmesinde de esas

etkiye sahiptir [106-109].

2.5 Polimerlerin Gaz Gegis Ozellikleri

2.5.1 Polimerlerin Gaz Gegirgenligi

Polimerlerin gazlara ve sivilara gegirgenligi yillarca paketleme ve ambalaj sanayiinde
cesitli uygulamalar icin 6nemli bir performans 6zelligi olarak kabul edilmektedir [110].
Bariyer malzemelerin; gazlarin, buharlarin ve organik sivilarin gegisini sinirlandirma
yetenekleri mevcuttur. Plastik filmler ve tabakalar, kaplamalar, kumaslar, metal
levhalar ve diger bircok malzemeler ekonomik ve etkili bariyer oOzellikli katman
olusturmalari igin tasarlanirlar. Polimer malzemeler, basta paketleme endustrisi olmak
Uzere bircok alanda Ustlin 6zellikleri ve disik maliyetleri sayesinde, bariyer malzemesi
olarak tercih edilirler [111]. Sekil 2.18 bariyer malzemesinden gazin gegisini

gostermektedir.

Sekil 2.18 Gegirgenlik [112].
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Gegirgenlik, nanokompozit karakterizasyonunun bir baska yolu olarak sayilabilir. Ellis
ve ark. bu metodun dagilma ve aralanma seviyesini belirlemek i¢cin mikemmel bir
indikator oldugunu belirtmiglerdir. Bariyer performansindaki bu gelisme ile alakali
dolgu malzemesinin diizenli bir sekilde yerlesiminin mi yoksa rastgele yerlesiminin mi
daha iyi oldugu konusunda tartismalar siirmektedir. Ancak buradaki esas mesele, dolgu

tabakalarinin gaz ya da sivi gecisine dik olarak yerlesimini ayarlayabilmektedir [113].

Gazlarin gegirgenligi ya da gegis hizlari ve polimerik malzemelerden buhar gegisi; gaz ya
da buharin ¢ézunurligh ve bariyerden diflizyonu olmak Uzere iki etmene baghdir.
Cozundrlik fonksiyonu, difize olacak molekil ile polimer arasindaki kimyasal
etkilesime bagli iken; difiizyon hizi, difiize olacak molekuliin biylkligiine ve polimerin
amorf yapisina baghdir. Gegirgenlik katsayisi, bagil gecirgenlik davranisini 6lcer ve
farkh polimerlerden gegisin karsilagtiriimasi igin kullanilir. Bu konuda Ulzerinde en gok

calisilan gaz ve buharlar; oksijen, karbondioksit ve azottur [114].

Oksijen gazi gegis hizi (OTR); genellikle 24 saatte, belirli bir sicaklikta, oksijenin yiiksek

basinctan diisiik basinca dogru 1 m?lik kesit alanindan gecisini gésterir.

Polimer/kil nanokompozitleriyle hazirlanan malzemelerin gaz (oksijen, azot,
karbondioksit, su buhari, hidrokarbon gibi) gegcirgenliklerinin konvansiyonel dolgulu
kompozitlere ve polimer fazina gore ¢cok daha disik oldugu tespit edilmistir. Gaz
gecirgenligindeki bu iyilesme, o6zellikle dagilmis yapili nanokompozitlerde, polimer
fazinin gecirgenlik degerine oranla %50’ye varabilmektedir. Dagilmis yapili polimer/kil
nanokompozitlerinin gaz gegirgenligindeki disus, akiskanlara karsi gegirimsiz olan kil
tabakalarinin akiskan molekillerinin yapi icindeki difizyonlarini engelleyici bloklar
olarak davranmalari ve akigkan molekillerinin gegis yolunu uzatmalari seklinde

aciklanmaktadir [115].

Polimer filmlerde gazlarin gegirgenligi, gaz molekdillerinin film ylizeyinden sogurulmasi,
gazin film icerisinde ¢6zlinmesi, diflizyon ve son olarak gazin filmin diger yilizeyinden
desorpsiyonunu iceren olaylar dizininden olusan karmasik sireglerin buttinadir [116].
Gegirgenlik, polimer ylzeyinde ¢6zliinmis bazi maddelerin i¢ atmosferden dis
atmosfere veya tam tersi yonde tasinmasi suretiyle gerceklesen bir kitle transfer
olayidir. Bir molekilin polimer iginde transferinin gergeklesebilmesi igcin Oncelikle

bulundugu ortamda c¢oziinmesi gerekir. Eger maddeler ¢oziinmiyorsa diflizyonun
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gerceklesmesi olanaksizdir. Coziinme termodinamik bir proses olup, ¢6zlnurlik
polimer Uzerinde bulunan toplam ¢6ziinen molekil miktari ile bu proses icin gerekli
miktar arasindaki farktir. Polimer yiizeyi Gizerinde bulunan ¢6ziinmis molekiller belirli

bir doygunluga ulastigi anda polimer icine difiizyon yoluyla gecmeye baslar [117, 118].

Diflzyon: Polimer ylzeyinde adsorbe olan molekiillerin konsantrasyon ve kismi basinca
baglh olarak i¢c atmosferden dis atmosfere veya dis atmosferden i¢c atmosfere gegcmesi
islemidir. Diflizyon; polimer vyizeyine geg¢en ¢6zinmis molekillerin daha az
konsantrasyondaki yone hareketleri ile denge konsantrasyonun olusmasina denir
[119]. Polimerler lizerinden gaz gecisi Uzerine deneysel ¢calismalar uzun zamandan beri
siiregelmektedir. Bu calismalarin ilki 1829°da Thomas Graham yoneticiliginde, domuz
mesanesine doldurulan CO,’'nin hacmindeki dislsin gozlemlenmesidir. Graham
1886'da diflizyon prosesini; Sekil 2.19'de gorildigli gibi, difiize olacak molekiliin
membranda ¢oOziinmesi, transferi ve ¢ozinmis molekilin membrandan ayrilmasi
olmak UGzere asamalarla tanimlamistir. Bu tanimlama, kigik molekillerin polimerlerde
difizyonunun hem polimer cesidine hem de difiize olacak molekil cesidine bagh

oldugu bulunana kadar gegerli sayiimistir.
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Sekil 2.19 Gegirgen bir film Gzerinden diflizyon prosesinin sematik gosterimi [120].

Film icinden gecis islemi su asamalari takip ederek gerceklesir (Sekil 2.20):
1. Gaz molekilundn film ylzeyine garpmasi,

2. Sorpsiyon,
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4. Konsantrasyon farkindan 6tiiri gazin, filmin diger tarafina difiize olusu,
5. Desorpsiyon.

GoOzeneksiz bir yapidan gazin nlifuzu mekanizmasina “etkinlestirilmis diflizyon
mekanizmasi” denir ve plastigin gaz gecisi icin de temel olusturan teoridir. Bu gaz gecis

mekanizmasi kullanilan plastigin tipi, sicakhigi ve nem miktariyla etkilenir.

Bu mekanizmada, Sekil 2.20’de gosterildigi gibi, eger sol kissmdaki basing sagdakinden

daha ylksek kabul edilirse, gaz yiksek basingtan algak basinca dogru gegmektedir.

Sekil 2.20’e bakildiginda seklin asagi kismi; filmin genisletilmis halini gosterir. Gaz
gecisi; seklin asagl kisminda ifade edilen proses seklinde ilerler. Once, yiiksek basingh
gaz molekdlleri film ylzeyinde yogunlasir. Sonra film iginde ¢ozlndirler. Film iginde
¢Ozilinen gaz molekiili konsantrasyonu, gaz basinci ile orantilidir. Bu sekilde ¢6ziinmus
gaz molekilleri; daha distk gaz molekili konsantrasyonuna sahip diger odaya difiize

olur. Filmin diger tarafina ulasan molekdller film yiizeyinden geri emilir [121].
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Gz molekiilleri film holekiillar filmin Molekiiler filmin ~ Moleklller fimin diger
ylizeyine temas iine dagiirlar. iginden gegerler.  tarafing ayriarak
eder. dadilirlar.

Sekil 2.20 Gaz gegcis prosesi [121]

Diflizyon, gecis isleminin en yavas ve en kritik adimidir. Gegirgenlik ve ¢6ziinme
arasinda yakin bir baglanti vardir. Bir gaz ¢esitli filmlerden gegerken, gegirgenlik
katsayisi diflizyon katsayisina baghdir. Farkli gazlar ayni tiir filmden gecerken ise
gecirgenlik katsayisi, gazin ¢dziinme katsayisina baghdir. Ayni tir film icin gegirgenlik

katsayisi, gaz transfer hiziyla orantilidir. Fick yasasina gore, eger diflizyon katsayisi ¢ok
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kiicik degerler alirsa, gazin filmden gecisi icin cok uzun bir sire gerekmekte ve bu
durumda filmin bariyer 6zelliginin iyi oldugunu gostermektedir. Tam tersi olarak eger
diflizyon katsayisi ¢cok biylk degerler alirsa, gaz filmden ¢ok kisa bir stirede gecer ve bu

durum filmin performansinin diisiik oldugunu géstermektedir [120].
Diflzyonu etkileyen pek ¢ok faktor vardir. Bunlar:

a) Polimerin morfolojisi,

b) Tek katmanli filmlerin ylzey ya da yizeyler arasi enerjileri,

c) Polimer matris ve ¢6zlinecek maddenin uyumlulugu,

d) Diflize olacak molekillerin blyuklGgi ve fiziksel durumu,

e) Diflize olacak maddenin uguculugu [111].

Polietilen ve polipropilen gibi yari kristal polimerlerin ¢cok dizenli, rijit zincir kisimlari
bulunmaktadir. Bu kisimlar kiiglik gaz molekullerinin ¢éziinmesini zorlastirir. Yari kristal
polimerlerin biinyelerinde, gecirgen olmayan kristal faz ve gecirgen olan amorf faz
olmak uizere iki faz bulunur. ilk ¢alismalar, gaz ¢dziinirligiinin dogrudan polimerin
kristal yapisina bagh oldugunu ortaya cikarmistir. Daha sonraki calismalar, basit
anlamdaki iki fazli modelden sapmalari gostermistir. Ortalamadan daha ylksek

yogunluktaki kristal yapi gazlarin gegisine engel olmaktadir.

@0,
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Sekil 2.21 Yari kristal yapilarda Kristal ve amorf yapinin oksijen gegis 6zelliklerine etkisi
[122]
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Dolgulu polimerlerden diflizyon ve gegirgenlik ise, dolgu maddesinin Ozelligine ve
polimer matris ile uyumuna bagh olarak degisir. Eger dolgu maddesi ve polimer
birbiriyle uyumlu yapida ise, dolgu maddesi polimerdeki bosluklari doldurarak, difiize
olacak molekdillerin yolunu uzatir. Eger dolgu maddesi polimer ile uyumlu degil ise,
dolgu islemi sonrasinda polimerde bosluklar olusur, serbest hacim artar ve boylece

gecirgenlik yikselir [123].

2.5.2 Gaz Gegirgenligi Teorisi

Genel olarak polimer matris icerisinde taginim mekanizmasi Fick Yasasi’'na uyar.

dCy

N, =-D==

(2.1)

Na, A gazinin akisi (kmol A/m%s); D, diftizyon katsayisi (m?%/s); ca, A gazinin

konsantrasyonu (kmol A/cm?); z, filmin kesit uzunlugunu (m) ifade eder.

Homojen bir polimer matristen herhangi bir gazin gecisi, kararli-hal durumu icin
¢cozlinme-diflizyon teorisine gére tanimlanir ve gazin gegirgenlik sabiti (P, permeability
coefficient) gazin polimer matristeki ¢cozlinurlik (S, solubility) ve diflizyon (D, diffusion)

sabitlerine baghdir.

P=D.S (2.2)

Kararhh  halde, gazin polimer fazindaki ¢o6zlinilrlik ve diflizyon sabitinin
konsantrasyondan bagimsiz oldugu kabul edilerek, gaz akisi;
Pg—P. AP
J=D.5(*E2) =P (F) 2.3)
d d
Seklinde ifade edilmistir. Denklemde ps ve p, sirasiyla filmin Ust ve alt kismindaki

basinglari, Ap; film kalinhgi (d) boyunca gergeklesen basing farkini géstermektedir.

Kompozit teorisine gobre, gazin kompozitteki ¢o6zinirliginin, dolgunun hacim
fraksiyonu ve gazin polimerdeki ¢ozlnirliik katsayisina (Sp) bagh oldugu distnlir. Bu
yaklasimda, ¢ozunirligin fazlarin morfolojisinden bagimsiz oldugu ve dolgunun gazin

polimer fazindaki ¢ozinUrligini etkilemedigi kabul edilir.

S=5,(1— ¢ (2.4)
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Bircok teorik incelemelerde nanokompozitin, gecirgen olmayan nanodolgu
maddelerinin gecirgen yapi (polimer matris) icerisinde dagitilmasiyla olustugu
disundlur. Nanokompozitin gegirgenligini etkileyen Ug¢ etmen vardir: nanokillerin

hacim kesri, onlarin difiizyon yoniine bagh olarak dizilimleri ve en-boy oranlaridir.

Difizyon prosesinde, polimer iginde tam dagimis ve gazin gegis yonine dikey,
malzeme (film) ylizeyine yatay olarak yonlenmis dolgularin, Sekil 2.22’de sematik
olarak gosterildigi gibi gazin gegisi icin, engeller olusturdugu ve gazin gegis yolunu

uzattigl (dolambagl yol modeli, tortuous path model) disinalir.

Permeat Permeat | Permeat

Sekil 2.22 Nano kil ile doldurulmus polimer icerisinde gegcis yollari

Matrisin dizenli polimer gibi her 6zelligini ve karakteristigini stirdtrdigi distndlar. Bu
yuzden, difize olan molekiller igin olusan dolambagl yol ylzinden diflizyondaki
azalmaya ek olarak azaltilan polimer matris hacminden dolayi ¢ézilebilirligin azalmasi
nanokompozitte de beklenen bir sonugtur. Diflizyon katsayisindaki azalma, ¢ozinurlik
katsayisindan daha ylksektir. Gergcekte, nanokillerin hacim fraksiyonu dusiktir ve
bundan dolayi matris hacminin azalmasi kiglktir. Temel faktér, nano-dolgu
malzemelerinin sekli ve dagilminin derecesi ile dogrudan iligkili olan dolambaglilktir.
Nanodolgularin dagilm derecesi, dolgunun partikiiller arasi dizilim derecesi ile
kararlagtirilir. Tamamiyla dagilmis nanokompozit, dolasim faktori igin cok daha ylksek
deger saglar ve kismen dagilmis yapi ile mukayesede en-boy orani ve gazlar igin bariyer

membran olarak kullaniimak icin ¢ok daha etkilidir [124].
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Gazin kompozit film boyunca izledigi yolun (d’), en kisa gegis yoluna (d) orani, yol

gecikme faktori olarak (T, tortuosity factor) tanimlanir.

Yol gecikme faktorl ayni zamanda gazin polimer ve kompozit fazlarindaki diflizyon

katsayilariyla da iliskilidir.

.
T = 5 (2.5)

Do, gazin polimerdeki diflizyon sabitidir. Kompozit teorisine gore, yol gecikme faktori;
dolgu miktarina, geometrisine, dagim oranina ve dolgu maddelerinin kompozit
icindeki yonlenmelerine bagl, dolgu maddesinin partikil blylkligli ve gecen gazdan
bagimsizdir. Cozinurlik ve difiizyon katsayilarinin birlestirilmesiyle, kompozit

malzemelerin gaz gecirgenlik ifadesi tiiretilmis olur.
P=D.5=(1— ¢)5,D,1= (1— §)P,t (2.7)

Polimer nanokompozitlerin gaz gegirgenlikleri konusundaki arastirmalar da, temelde

bu kompozit teorisine dayanir.

Diflzivite kiigiik moleklli gazlar igin ylksektir. Cozunurlik ise gaz molekili ile polimer
arasindaki kimyasal etkilesime baglidir. Membran icinde hareket edebilecek molekiil
sayisi ¢oziinen molekdl sayisina bagl oldugundan gegirgenlik bu iki faktoriin toplam
etkisi tarafindan belirlenir. Bu iki faktorin toplam etkisinin iki farkli gaz i¢in birbirine

yakin olmasi ayirmayi zorlagtirmaktadir [124].

2.5.3 Gegirgenligi Etkileyen Faktorler

Gaz gecirgenligini etkileyen parametreler, polimerik faktorlerden kaynaklanan
parametreler, difiize olacak maddenin ozellikleri ve c¢evresel faktérler seklinde
degerlendirilebilir. Bu parametreler genel itibariyla gecirgenligi olusturan difizivite ve

¢ozlnilrlugl etkileyen faktorlerdir (Sekil 2.23).
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Polimer iginde D’yi etkileyen
parametreler

/ \

Polimerin Matris Yapisi ile ilgili Gaz Yapisi ile ilgili Parametreler
Parameterler

Cevre (Sicaklik, Nem, Basing) Cevre (Sicaklik, Nem, Basing)
Plastiklesme Molekil Agirhgi

Zincir Uzunlugu (Molekil agirhg) Molar Hacim

Kristalinite Sekil

Oryantasyon Matrisle spesifik etkilesimler

Guclendirme Ajanlari
Sekil 2.23 Polimerde diflizyonu etkileyen parametreler [125].

2.53.1 Polimerin Matris Yapusi ile ilgili Parameterler

Polimer matrislerinin kimyasal kompozisyonu, polaritesi, serbest hacim (bosluk)
miktari, kristal-amorf yapisi, fiziksel yaslandirma islemi, yogunlugu, gerdirilme islemi ve
kullanilan dolgu maddeleri gegirgenligi etkiler. Polar yapili polimerlerin polar yapili
molekilleri cekme 6zelligi cok yiksektir. Polar polimer matrislerinde, polar organik
molekillerin daha ¢ok ¢6ziinmelerine bagh olarak diflizyon katsayisinda bir artis
gorilebilmektedir. Serbest hacim polimer matrislerinde bulunan bosluklari ifade
etmekte olup bu bosluklar polimerlerden gegis yapmak isteyen maddeler igin yol
olusturmaktadir. Serbest hacim miktari arttik¢a diflizyon dolayisiyla gegirgenlik de
artacaktir. Polimerler kristal ve amorf yapilardan olusur. Kristal yapi arttikca gecirgenlik
dismektedir. Bazi organik ¢ozliclilerle temas ettiginde polimerik malzemeler sisebilir.
Yari kristal yapidaki polimerlerin biinyesine su girisi, polimer zincirleri arasindaki
hidrojen baglarinin kopmasi nedeniyle amorf yapidaki kisimlari etkiler. Bu durum
polimerlerin bariyer 6zelliklerinin azalmasina neden olur. Fiziksel yaslandirma ve
gerdirilme islemi ile yogunlugun yiiksek olmasi serbest hacim oranini azaltacagindan
gecirgenligi disurirken, dolgu maddelerinin kullanimi gecirgenligi arttirmaktadir [124].
Formilasyon, islem o6zellikleri, ¢apraz baglanma, baglayicilarin olusumu gibi sonuglar
gecirgenlik 6zelliklerini etkiler. Kristaller gegirgenligi onledigi igin, kristallik 6nemli bir

etmendir. Bu nedenle diflize olacak molekiiller, gecisi gerceklestirmek icin amorf
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bolgelerden gecmelidir. Daha distk kristallik derecesi daha yliksek gecirgenlik saglar.
En yiksek kristallikteki polimer en az gecirgenlikte oldugu icin daha iyi bariyer 6zellik
gosterirler. Polimerler, poliamid ve poliester serileri gibi kimyasal katkilarla
siniflandirilabilir. Baska bir ornek verilecek olursa; CH, = CXY formiliine sahip
monomerlerden sentezlenen vinil sistem polimeridir. Hidrojen, klorir, hidroksil grubu,
metil grup ve fenil grup X ve Y'ye girer. X ve Y atomlari (fonksiyonel gruplar) ve bazi

polimer fonksiyonel grup gesitleri Cizelge 2.2’dedir [126].

Cizelge 2.2 Vinil grubu polimerlerin fonksiyonel grup cesitleri

Polimer isimleri X Y
Dislk yogunluklu polietilen (LDPE) H H
Polistiren (PS) H o)
Polipropilen (PP) H CH;
Polivinil asetik asit (PVAc) H OCOCH;
Polivinil klorir (PVC) H cl
Polivinil flortir (PVF) H F
Poliakrilonitril (PAN) H CN
Polivinildien klorir (PVdC) Cl Cl
Etilen — vinil alkol kopolimeri (EVOH) H H veya OH
Polivinilalkol (PVA) H OH

OH ya da CN gruplar, elektriksel olarak notr degildir. Negatif ve pozitif olarak
kutuplanmislardir ve bunlara “polar radikal” denir. Eger oksijen gecis hizi polar bir
radikalin perspektifinden gorildigiinde, ne kadar fazla polar radikal varsa; o kadar ¢ok

oksijen gecisi vardir demektir.
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Molekilln elektriksel ylki; polimerler igin 6nemlidir. Pozitif ve negatif yikler birbirini
cekerek, molekil kuvvetlerini daha glicli hale getirirler. Molekilleri birbirinden ayiran

kuvvete “kohezyon enerji yogunlugu” denir.

Sekil 2.24 kohezyon enerji yogunlugu ve oksijen gecis hizi arasindaki iliskiyi gosterir.
Kohezyon enerji yogunlugu arttik¢a; oksijen gegis hizi da o kadar disecektir. Clnki
molekil i¢i baglar glicli oldugunda, gaz molekiliniin polimer zincirini agmasi daha zor

olacaktir ve bu da oksijen gegisini dliglrir [126].
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Kohezyon Enerji Yodunludu (CED) (calfocc)

Sekil 2.24 Kohezyon enerji yogunlugu ile oksijen transfer katsayisi arasindaki iligki
[127].

Sekil 2.25’de gosterilen gesitli polimerlerin OTR degerlerine bakilarak oksijen gegis

hizinin polimer tipine bagli olarak degistigi soylenebilmektedir.
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Sekil 2.25 Polimerlerin oksijen gecirgenligi [126]

Serbest hacim

Membranlarda gaz gegisi olduk¢a kompleks bir siiregtir ve en énemli iki adimi ise; ilk
olarak gaz molekillerinin membran ylzeyi Uzerinden absorbe edilmesi daha
sonrasinda da membran boyunca difize edilmesidir. Absorpsiyon sirasinda gaz
molekdlleri polimerdeki serbest hacim bosluklarina yerlesirler. Diflizyon sureci, komsu
bosluklar boyunca birinden digerine atlamak suretiyle meydana gelir. Bu olayin
gerceklesmesi bosluklarin sayisi ve genisligine (statik serbest hacim) ve atlamalarin
frekansina (dinamik serbest hacim) bagldir. Statik serbest hacim makromolekiillerin
termal hareketlerinden bagimsizdir ve gazin ¢ozunurligi ile iliskiliyken, dinamik
serbest hacim polimer zincirlerin bolgesel hareketlerinden kaynaklanir ve gazin
diftzivitesiyle iliskilidir. Bundan dolayidir ki; S, ¢ozlinlirlik katsayisi, polimer ve gaz
molekilleri arasindaki etkilesimlerle iliskili termodinamik bir faktorken, diflizyon
katsayisi, polimerik fazda gaz molekillerinin hareketliligini yansitan kinetik bir

faktordir [115].

Dogrusal ve dallanmis zincirlerden olusan amorf ve yari — kristal polimerler camsi gecis
sicakligl tzerinde yumusarlar. Isitilma strdirdlirse, yari — kristal ve kristal polimerler
erime noktasinda erirler. Bu isil gegisler sirasinda polimerlerin 6zgiil hacim (cm®/g),
6zgul 1sinma isisi (cal/g.K) gibi bazi 6zellikleri degisir. Isinmakta olan (veya sogutulan)

bir polimer o6rneginin 6zgil hacmi izlenerek, camsi gecis ve erime sicakliklar
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bulunabilir. Ticari polimerler genelde yari kristaldir ve o6rgililerinde kristal bolgeler
yaninda amorf bolgeler de bulunur. Bu 6zellikleri nedeniyle yari-kristal polimerlerin
sicaklik-6zgll hacim grafikleri, amorf ve tam kristal maddelerin grafiklerinin birlesimine

benzer [128].

Sekil 2.26 zincir molekillerinin yapisiyla ilgili bilgi verir. Sekildeki kirmizi elipslerle
gosterilen sekilde molekiiller toplanirken bosluklar olusur. Bu bosluklar serbest
hacimdir. Serbest hacim, molekiler zincirler termal dalgalanmadan etkilendigi igin

surekli degisir [129].

Sekil 2.26 Polimer zinciri demeti

Polimerlerin kirilgan yapidan yumusak bir yapiya gegebilmesi igin polimer zincirlerinin
kendi etrafinda egilip-bikiilme hareketlerini yapabilmeye yetecek kadar bir hacme
gereksinimleri vardir. Serbest hacim; toplam polimer hacmi igerisinde polimer
zincirlerinin kendi hacimleri disinda kullanabilecekleri diger bos yerlerin tamami
anlamindadir. Bir bagka tanimi, toplam polimer hacmi igerisinde polimer molekdlleri

tarafindan kullanilmayan hacim seklinde yapilabilir [128].

Sekil 2.27, farkh tipte plastiklerin serbest hacimlerini gosterir. Serbest hacim polimer

tipine gore degisir.
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Sekil 2.27 Farkl tipteki plastiklerin serbest hacimleri [129].

Sekil 2.27°de gorildigi lizere, serbest hacim ne kadar kiglk ise oksijen gecis hizi o
kadar distk olacaktir. Serbest hacim teorisine gore; ¢ozinirlik polimer tipine gore
fazla degismemekle birlikte serbest hacmin tersi ile gaz gecis hizinin logaritmasi
arasinda lineer bir iliski vardir [130]. Serbest hacim Sekil 2.28’da gorildigi gibi bosluk

miktari olsa da, bunun molekdler hareketlilik oldugu da anlasilabilir.

0.7 16nm 0.428nm  0.296nm
(PE} (FWva) [Oa}

Sekil 2.28 PE, PVA molekiillerinin serbest hacmi ve oksijenin molekl bayikltgu [130].

Bir baska deyisle; molekil i¢i kohezyon ne kadar glgliyse, molekil igi etkilesimler o
kadar fazla olur ve serbest hacim diser. Ayni zamanda molekiil ici kohezyon glicllyse,
gaz molekilleri difize oldugunda polimer baglarini agmasi zor olur ve gaz gecis hiz

diser [130].
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Sekil 2.29 Polimerlerde serbest hacmin tersi ile OTR arasindaki iliski [130].

Spesifik serbest hacim vy su sekilde tanimlanabilir.

=
Ve =1V — 1V = — 2.8
i ° = o (2.8)

Burada v spesifik hacim, vo, doldurulmus spesifik hacim ve pg sogurulan gazin

yogunlugudur. Fraksiyonel serbest hacim ise su sekilde tanimlanabilir:
vf
fh="=— (2.9)

Bosluklarin ortalama yarigapi, r, kibik bir kafeste yerlestirildigi farz edilerek ayni
kiresel bosluklar sabit a ile hesaplanabilir:

2|3 fi
r=a |2 (2.10)
47T

Polimer igerisindeki gazin diflizyon katsayisi matrisin serbest hacmine, gazin molekdiler

¢apina, a* ve gaz molekdillerinin hizina, u, baghdir:
D = ga*u.exp (— ﬂ) (2.11)
T
f
Burada; g, geometrik faktor ve y, serbest hacmin kaplanmasiyla iligkili bir faktordur.

Bariyer ozelligindeki gelisme, kil tabakalari tarafindan olusturulan difizyon yoniine

dogru polimer filminin dolambaglilik derecesine baghdir. Dolambaghlik faktori difuziv
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molekilin gectigi gercek yol ile en kisa mesafe yani polimer filminin kalinhigina oranidir

[131].

2.5.3.2 Gaz Yapisi ile ilgili Parametreler

Gegirgenlik, difiize olacak maddenin dogasina baglidir. Polimer tabakadan gecis hizi;
difiize olacak maddenin polimerdeki ¢oézinurltgl, molekil blayikligu ile polimerdeki
bosluklar arasi iliskiye baghdir. Difiize olacak maddenin cinsi, gegirgenligi blyiik 6lctide
etkiler. Ornegin; polivinil alkol, milkemmel gaz bariyeri olmasina ragmen, su buharinin
gecisini engellemekte basarisizdir. Bunun tam tersi olarak, apolar hidrokarbon
polimerler su buharina karsi iyi bariyer 6zellik gosterirken, gazlar s6z konusu oldugunda
bu o6zelligi gosterememektedirler. Cizelge 2.3’te arastirmalarda kullanilan gazlarin

karakteristik 6zellikleri yer almaktadir.

Gizelge 2.3 Arastirmalarda kullanilan gazlarin 6zellikleri [132]

Ozellikler Azot Karbon  Oksijen Hava Ref.
Dioksit
Molekiil capi (cm 10°®) 3,15 3,34 2,98 [133,
134]
Ortalama serbest yol (cm 10"6) 9,29 6,15 9,93
Ortalama hiz (cm s™ 10%) 471 376 440
van der Waals sabiti a (L’ bar mol?) 1,390 3,592 1,36 1,372516
van der Waals sabiti b (L mol'l) 0,03913 0,04267 0,03183 0.0372516
Gaz sabiti (k) kg K™Y 0,2968 0,1889 0,2598  0,2870 [135]
Mol kitlesi (kg kmol™) 28,013 44,01 31,999 28,97
Kritik sicaklik (K) 126,2 304,2 154,8 132,5
Kritik basing (MPa) 3,39 7,39 5,08 3,77
Kritik hacim (cm® mol™) 88,9 94,3 78 88,3
Efektif cap (cm 10°®) 3,66 3,63 3,44 [124]
Lennard-Jones gii¢ sabiti 91,5 190 113
Carpisma capl (cm 10°) 3,68 4,00 3,43
Kinetik cap (cm 10®) 3,64 3,30 3,46
20 °C’'de su icinde gaz diflizyon katsayilari 1,64 1,77 1,8 [136]
(cm2 s* 105)
Gaz yogunlugu (kg m"3) 1,25055 11,9769  1,42895 11,2929
Molekil hacmi (cm3 mol‘l) 31,2 34 25,6 20,1
Vizkozite (pP) 176 147 204 0 [137]
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Cevresel Faktorler

Polimer ve gecirgen gaz yapisinin karakteristik 6zelliklerinin yaninda gaz gecirgenligini
etkileyen cevresel faktorler vardir. Bunlar: sicaklik, basing ve bagil nemdir. Sicaklk
ozellikle kicik molekillerin gecirgenligini etkiler. Polimerlerin gecirgenliginin sicaklik
ile artmasinin nedeni polimer molekillerinin enerjilerinin artmasi ve segmentlerin daha
hareketli hale gelmesidir. Polimer membrani ise diflizyona daha elverisli hale gelir.
Sabit sicaklikta farkh bagil nemdeki ortamlarda tutulan gidalarin denge nem miktarlari
ortamin bagil nemine bagli olarak artar. Bu nedenle su buhari gegirgenliginde ortamin

bagil nemi 6nemli bir parametredir [107].

Sicaklik parametresi

Arrhenius iliskisine gore; gecirgenlik hizi, sicakliktan etkilenmektedir. Sicaklik,
gecirgenlige iki sekilde etki eder. Gaz akisi, sicaklik degisimden dogrudan etkilenir, ya
da sicaklk kismi basing farkina sebep olarak etkiler. Filmin icinde ve disinda rutubet
farki oldugunda, bariyer yuzeyin iki tarafinda farkli kismi basinglar gozlenir. Nitekim
difizyon katsayisi ya da buhar gecis hizi, test sicakhgl goz oniinde bulundurulmadan
inceleme yapilamaz. Oksijen ya da bilylk ¢ozlnurlikteki gaz ve buharlar, yikselen

sicaklikla birlikte gegirgenligin artmasina sebep olur.

Gegirgenligin sicakhga baglilig, Arrhenius denklemi dikkate alinarak asagidaki sekilde

ifade edilebilmektedir;

P =P, exp (— %) (2.12)
Difiizyon igin:

D = Dy exp (— %) (2.13)
Coziintrltik igin :

S§=5, exp (— ;) (2.14)

Burada P, D ve S sirasiyla gecirgenlik katsayisi, diflizyon katsayisi ve ¢ozinirlik

katsayisidir. Po, Do ve So on Ustel faktorlerdir, Ep ve Ep sirasiyla gecirgenlik ve difuzyon
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aktivasyon enerjileridir (J mol/1), Hs ise absorpsiyon isisidir (J mol/1), R ideal gaz

sabiti() mol/1. K-1), ve T mutlak sicakliktir (K) [138].

Bariyer malzemedeki nem igerigine bagli olarak, su buharinin gegisi sicaklikla birlikte
artis gosterir. Organik buharlarin gecisi genellikle sicaklikla beraber yikselir ancak

polimerin sismesine sebep olabileceginden, karmasik bir durum séz konusudur.

Rutubet (bagil nem) parametresi

Bazi bariyer malzemelerde absorbe edilmis su, stindiirmeye sebep oldugundan,
gecirgenligi yukseltebilir. Polivinil alkol gibi polar polimerler; suyla yogrularak elde
edildiginde ya da yiliksek neme maruz kaldiginda, bariyer ozelliklerini kaybederler.
Diger bir yandan, suyun bazi maddelerden konsantrasyona bagl diflizyonu ve su buhari
transfer hizi bagil nem farkliligindan etkilenmektedir. Bundan dolayi, test ortamindaki
bagil nem miktari gecirgenlik 6zelliklerinin 6lgim{ ve dogru yorumlanabilmesi igin iyi

bilinmelidir.

Basing parametresi

Henry yasasina uygun standartlara yakin basingtaki gecis yapacak olan gazlarin
¢ozunurluk katsayilari, kismi basinglari ile orantihdir. Basta hava, oksijen, argon ve
karbondioksit olmak (zere; standart basing ve sicakliktan (0 2C ve 1 atm) daha uzak
kosullarda sivilasan gazlar icin Henry yasasi uygundur. Su buharinin poliolefinlerde
¢Ozuldugu gibi, ¢ok ¢dzlinen buharlarin gegisi, bariyerin iki tarafindaki buhar basincina
uyumlu olarak degisir. Yiksek ¢cozinurliikteki molekillerin gecis hizlari, Henry yasasina
uyum saglamaz. Bu molekiller igin test basinci, gegirgenlikle ilgili verilerin gegerli

olabilmesi icin, mutlaka belirtilmelidir [139].

2.5.4 Gaz Gegisi Engelleyiciler

Paketleme, bir seyi ortalama disaridan iceriye dogru ayirmada kullanilir. Bu islem icerigi

nem, 1sik, basing ve hava gibi dis etkilerden korumak amaciyla yapilr.

Bariyer, icerigi dis etkilerden korumak ve bdylece bozunmayi onlemek amaciyla

kullanilan bir terimdir. Oksijen, azot, su buhari, karbondioksit ve diger gazlarin; yiyecek
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drinler ve ilaglar Uzerinde oOnemli etkileri bulunmaktadir. Bu vylzden bariyer

ozelliklerinin bu gazlardaki 6nemi buydktr.

Yillarca siseleme ve kutulama islemleri igerigi koruma metodu olarak kullaniimistir. 20.
ylzyilda plastikler icat edildiginde, paketleme metodu haline gelmislerdir. Mikemmel
gaz engelleyici plastikler gelistirilmistir ve hayatimizda paketleme islemi olarak sadece

gidalarda degil; ayni zamanda kozmetik ve eczacilik sektériinde de desteklenmistir.

Gaz gecis miktarinin agiklamasinda ilk akla gelen metot; gaz hacmi agisindan gaz
gecisini gostermektir. Bununla birlikte eger bu yontem kullanilirsa, gegen gaz ile basing
farki, film alani, film kalinligi ve zaman periyodu arasindaki iliski bilinmelidir. Bu

faktorlere bakmak gaz gegis miktarinin anlagilmasini daha da kuvvetlendirir.

Oncelikle gaz basinc farkini ele almak gerekirse; ayni gazi iceren, birbirinden bir film
engelle ayrilmis sagda ve solda olmak (izere iki oda oldugu kabul edilsin. Sekil 2.31 (1)
ile (2)'nin incelenirse bu odalardan soldakinde basincin fazla ve sagdakinde ise disik
oldugunu da kabul edilsin. Soldaki odadaki gazin fazla olmasi, gaz molekili miktarinin
fazla oldugunu gosterir . Gaz molekili sayisinin artmasiyla gaz basinci ve iletilen gaz
miktari da artar. Bu da gaz gecis miktarini karsilastirmak icin gaz basincinin esit olmasi
gerektigini gdstermektedir. ikinci olarak gaz gecis alani incelenecek olursa; Sekil 2.30
(3)'te gosterildigi gibi, film alani daha bliylk oldugunda, dogal olarak gecis miktari da
artar. Sekil 2.30 (4)’e gore; gegen gaz miktar iki glinlik bir periyotta tek ginlik bir
periyottan daha fazla olacaktir. Son olarak Sekil 2.30 (5); film kalin oldugunda gecis

azalacagini gosterir [140].
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Sekil 2.30 Cesitli durumlarda gaz gegis miktari; (1) standart, (2) soldan saga dogru ¢ok
yuksek bir basin¢ degisimi oldugunda, (3) gecis alani ¢ok blyik oldugunda, (4) ¢cok uzun
periyotlu bir zamanin Ustiinde, (5) tel ¢cok kalin oldugunda [140].

Sekil 2.31; oksijen gegcirgenligi ile kalinlik arasindaki iliskiyi gosterir. Bu degerler ters
orantilidir. Kalinhk iki katina ciktiginda gecen gaz miktari yariya diiser. Buna gore gaz

gecis miktari karsilastirildiginda film kalinligi da ayni olmalidir [140].
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Sekil 2.31 Oksijen gegirgenligi ve kalinlik arasindaki iliski [140].
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GUnumuzde jole kaplarinda, mayonez siselerinde, dis macunu tiplerinde ve gesitli ilag
ambalajlarinda kullanilan plastik malzemelerin gaz bariyer 6zelliklerinin gelistirilmesi

gerekmektedir.

Polimer tabakayla yiliksek uyumlulukta ve baglanabilirlikteki dolgu maddeleri
gecirgenligi dustrir ve bariyer oOzelliklerini gelistirir. Plastiklestiriciler genel olarak
filmlerin gecirgenligini arttirir. Difiize olacak madde ve bariyer malzeme arasindaki
hidrojen bagi olusumu ya da polar ve fonksiyonel gruplar arasi etkilesim gibi fiziksel

etkilesimler, gegirgenligi dusurur.

Malzemelerin biyikliglini mikrometreden nanometre 6lclisiine kadar diisirmek
birim hacimdeki ylizey alanini her 3 boyutta da etkilemektedir. Bu ylizden partikullerin
etkili bir sekilde dagilimi 6zelliklerin gelismesi acisindan ¢ok biiyik 6nem tasimaktadir

[141].

2.5.5 Polimer Nanokompozitlerinin Gaz Gegirgenligi ile ilgili Yapilan Bazi Calismalar

Son yillarda yapilan arastirmalarda daha kiiglik boyutlardaki malzemeler daha buylk
Olclide kontrol edilebilir oldugunu gostermistir. Nano-kompozit malzemelerin kullanimi
mekanik ve oksidasyon kararhligini saglamakta ve birde bariyer 0zelliklerini
gelistirmektedir [142]. Polimerlere nanokompozitlerin ilavesinde ise Uriinlerde
esneklik, dayanikhlik, 1si/nem kararhlgi, bariyer 6zellikleri, 1s18a ve aleve direng, glicli
mekanik ve isil performans ve gazlara karsi yiksek bariyer 6zellikleri saglanmaktadir
[143]. Plastik veya film icinde bulunan nanopargaciklar oksijen, karbon-dioksit ve
nemin gidaya geg¢mesini Onleyen, antimikrobiyal 6zelligi olan 6nemli bir bariyer
olusturmaktadir. Bu amacla kullanilan nanoparcaciklar ayni zamanda malzemenin hafif,
yirtilmaz ve yuksek 1si direngli olmasini saglamaktadirlar. Nanokompozit uygulamalari
film, kaplama, plastik sise ve kap seklide olabilmektedir. Ozellikle et, peynir, balik, unlu
mamuller, gazh icecekler, meyve sulari gibi gida ambalajlarinda aktif olarak

kullanilmaktadir [144].

Hussain ve ark. dolgu malzemeleri olarak mikro boyuttaki partikillerin yerine
nanopartiklllerin kullanilmasinin polimerlerin fiziksel 6zelliklerine ¢ok iyi etkilerinin
oldugunu tespit etmislerdir. Nano 6lgekli dolgularin belirli hacimde genis ylizey alaninin

saglanmasi buna bir drnektir. Birgok kimyasal ve fiziksel etkilesimler ylzeyler ve ylizey
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Ozellikleri tarafindan Ustlenilmektedir ve nanoyapili malzemeler ayni miktardaki biiytk
Olcekli bilesenlerden tamamen farkli 6zellikler sergilemektedir. Silikat veya grafenler
gibi tabakali malzemeler igin, birim hacme karsi ylizey alani malzemenin gapi ile ters
orantilidir, bu yizden cap ne kadar kiiciikse birim hacimdeki yizey alani da o kadar

blylk olacaktir.

Arastirmalara gore cesitli boyutlardaki inorganik dolgular PP’nin mekanik ozelliklerini
gelistirebilmektedir. Cesitli inorganik dolgu malzemeleri arasinda, nano 6lgekli kalsiyum
karbonat (nano-CaCOs) polimer nano kompozitlerini hazirlamak igin kullanilan kiresel
yapidaki 6nemli nanomalzemelerden biridir. CaCOs genis alanda partikiil boyutlarinda
olabilecegi igin son Urlinin ucuz polimerik malzeme Uretme agisindan maliyeti
duslirmektedir. Bu ylzden mikro-ve nano-CaCOs; dolgulu PP kompozitleri cesitli

Ozelliklerinin gelistirilmesi tarafindan galisilmigtir [145, 146].

2.5.5.1 Gida Paketlemesinde Polimerlerde Sicakhigin Gaz Gegirgenligi
Uzerindeki Etkisi

Bu calismada gazlarin gecis Ozellikleri ve polimerlerin DSC (differantial scanning
calorimetry) tanimlamalari, gida paketleme icin deneysel olarak incelenmistir. Bu amag
dogrultusunda; polietilen (0,03 ve 0,1 mm), polipropilen (0,03 mm) ve sikistiriimis
polipropilen (0,03 mm) lizerinde incelemeler yapilmistir. Oksijen ve azotun polimerler
Uzerinden farkli sicakliklarda gegisi ise manometrik metot yontemi kullanilarak
Olclilmustilir. Bltin deneylerde ortam azottan iyice arindirilmis ve numunelerin oda
sicakliginda DSC analizleri Uger kez yapilmistir. Gazlarin gegisinin sicaklikla ylkselisi
bitliin numuneler icin incelenmis ve sonug olarak gecirgenlikle ilgili elde edilen veriler
Arrhenius esitligiyle uyusmustur. Sicaklik yikselisi 40 2C’'den baslatiimis ve 107 oC ile
173 °C arasinda numuneler faz degisimine ugrarken 40 — 85 (J.g}) arasinda entalpi
degerleri almislardir. Yeni paketleme malzemelerinin gelistirilmesi igin plastik
malzemelerin gecis 6zelliklerinin bilimsel ve teknik anlamda ¢ok biyik 6nemi vardir.
Gaz gegis ve ¢Ozlinurliuk katsayilari Arrhenius esitligine uygun degerlerde ¢ikmistir. Test
edilen polimerlerin 200 °C’ye kadar iyi bir yapisal kararlilikta oldugu gézlemlenmistir

[147].
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Bir diger calismada da; basing farki teknigi kullanilarak H,, O, ve N, gazlarinin bitiimden

gecisi incelenmistir [148].

1) Gegirgenlik, sicaklik artisina bagli olarak sistematik olarak yikselmistir. Bu durum,

sicakhk artisiyla birlikte difiizyon katsayisinin da arttigini géstermektedir.

2) H, gecisi belirgin bir sekilde, N, ve O,’ye nazaran, daha yiliksek ¢iktigindan; bu
durum, H,'nin diger gazlara gore kinetik acidan daha hareketli ve kiiciik olmasiyla izah

edilebilir [149].

Baska bir calismada kil katkili polimetilmetakrilat (PMMA) Uzerinden CO, gegisi
incelenen bir organik kil katkisinin CO, ¢ozinirligli (zerinde etkisi olmadigindan,
¢ozunurluk sadece polimer iceren tabakada incelenmistir. Diflizyon katsayilari, uygun
transfer modelleri kullanilarak bulunmus ve organik kil dolgusuyla birlikte C20A-PMMA
kompozitindeki diflizyon katsayilarinin arttigi saptanmistir. C20A organik kilinin
topaklasmasi sonucu polimer zincirleri 1slanmis ve araya ¢ok sayida kil parcaciklari
dolmustur. Bu topaklagsmalar, camsi nanokompozitte blylk ¢apli bosluklarin
olusmasina ve PMMA matrisinin gaz transferine karsi diisiik direng géstermesine sebep
olmustur. Ayrica kil katkisi agirlikga %10’a ulasana kadar, PMMA’nin camsi gegis
sicakliginda belirgin  bir degisiklik gobzlenmemistir. Bundan dolay;, nanokil
parcaciklarinin polimer zincir hareketini kisitlayici bir etkisi olmadig belirtilmistir.
CO2'nin C20A-PMMA nanokompozitinden gegisi incelenirken, kil dolgusu arttik¢a

difizyon katsayisinin daha yiksek degerler aldigi gortlmastir [150].

Bir diger ¢alismada da; 3 nm gapli TiO, nanopartikillerinin 1,2 — Polibitadien (PB)
temelli nanokompozit malzemeden gaz gecisine etkileri incelenmistir. Deneylerde,
kiresel brokit nano pargaciklar (TiO,), molekiiler agirhg yaklasik 100.000 olan PB ve
CH4, CO;, N, ve H; kullanilmistir. Bazi diisiik serbest hacimli polimerlerin gecirgenligi,
dolgu malzemesi arttikga artis gostermektedir. Calismanin sonucu olarak nano
boyuttaki TiO, parcaciklarinin, PB’nin secicilik 6zelliklerine zarar vermeden, gecirgenligi
blyik olcide arttirdig saptanmistir. Nanokompozitlerdeki gecirgenlik, gaz ¢ozlintrlik
katsayisinin artistyla beraber artmistir. Baslangigta diflizyon katsayisi pargacik
dolgusuyla birlikte, nanokompozitlerdeki gazin gecisine engel olan pargaciklarin

artmasi ve gazin alacagi yolun uzamasi ve dallanmasi sebebiyle artmigtir [151].
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Schroeder ve ark. aluminyum trihidrat ile beraber TiO, ve ZnO kullanmistir ve kaplama
uygulamalarinda duman ve tutusma direncini arttirrken maliyeti dustrmeyi
amaglamistir. inorganik malzemeler arasinda cam, ¢inko oksit, demir oksit ve ¢inko

borat en 6nemlileridir [152, 153].
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BOLUM 3

DENEYSEL YONTEMLER

Bu boélimde poliolefin nanokompozit malzemelerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan
malzeme ve ekipmanlar hakkinda bilgi verilecek, deney dlzenekleri tanitilacak ve

karakterizasyon yontemleri aciklanacaktir.

3.1 Kullanilan Malzemeler

Asagida ozellikleri verilen Lipol A4-71E kodlu polipropilen, TNK-BP firmasindan temin

edilmistir [154]. Kullanilan PP’e ait 6zellikler Cizelge 3.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1 Polipropilenin ozellikleri

Akma
Polimer MFI Nog:::‘r;da KE?LI:;; Tm Kristalinite
. o 0,
Matris (g/10 dk) Dayanimi (MPa) (°C) X(%)
(MPa)
3,72
PP (230°C/2,16kg) 35 1500 170.37 44.88

Nano dolgu malzemesi olarak, % 93’0 aliiminosilikat minerali olan nano montmorillonit
(MMT) nanokil kullanilmistir [155]. Nanokil, Nanocor Firmasindan temin edilmistir.

Kullanilan nanokile ait 6zellikler Cizelge 3.2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.2 Dolgu malzemesinin ozellikleri

Dolgu Partikiil Biiyliklugii Tg Tc Tm
Malzemesi (um) (°C) (°C) (°C)
Nanokil 15-20 48,35 58,53 166,33

Gahsmanin ilerleyen kisminda ylizeyi modifiye edilmemis ve modifiye edilmis farkh

oranlarda PP/ZnO ikili nanokompozitlerinin ve PP/kil/ZnO Ucli nanokompozitlerinin
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oksijen bariyer Ozellikleri incelenmistir. Bu ¢alismada kullanilan poliolefin grubu
polimerlerden, polipropilen (PP F401) Rompetrol firmasindan [156] ve vyiksek
yogunluklu polietilen (HDPE, HD 5403EA) SIDPEC Firmasindan [157] saglanmistir.

Kullanilan polimerlerin 6zellikleri Cizelge 3.3’te verilmistir.

Gizelge 3.3 Kullanilan poliolefin malzemelerinin 6zellikleri

Akma Kristallik
.. o
Polimer MFI No;:z::zda KE?SI:;?SI Yogunlugu (%)
- [} 3
Matris (g/10 dk) Dayanimi (MPa) (°C)  (g/cm?)
(MPa)
3,5 44.8
PP (230°C/2,1kg) Min 30 Min 900 200 0.917
0.35 . . 57
HDPE (230°C/2,1kg) Min 26 Min 1070 135 0,955

Dolgu malzemeleri olarak nanokil (MMT, % 93 aliminosilikat minerali, Nanocor
Firmasi) ve Yildiz Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Bolim{ laboratuvarinda
tarafimizdan dretilen ZnO kullanilmistir [158]. ZnO dretimi sirasinda ¢inko nitrat
hekzahidrat (Zn(NOs),.6H,0) ve hekzametilentetramin’in (C¢H1;N4s - HMT) Sigma-
Aldrich’ten [159] saglanmistir. ZnO ylizey modifikasyonu islemi igin stearik asit ve

¢Ozlicli olarak kloroform Merck’ten [160] saglanmistir.

Gahsmalarda PP ile dolgu malzemeleri arasinda uyumlastirici olarak PP-g-MAH
(QF830E) kimyasali, ve HDPE ile dolgu malzemeleri arasinda uyumlastirici olarak HDPE-
g-MAH (AT2235E) kimyasah, Mitsui Admer firmasindan [161] saglaniimistir (Cizelge

3.4).
Cizelge 3.4 Uyumlastirici olarak kullanilan kimyasallarin 6zellikleri
P MFI Tg Tc Tm Cekme
(g/cm®) (g/10 dk) (°C) (°C) (°C) Dayanimi (MPa)
13
MAH 0,89 (230°C) 48,21 108,11 152,57 3
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3.2 Kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar

ZnO {Uretimi ile ilgili yapilan calismalarda; deiyonize su cihazi (TKA Pasifik), iletkenlik
Olcer (WTW, InoLab Cond730), pH olcer (WTW, InoLab pH730), manyetik karistiricili
isitict (Heidolph, MR-Hei Standard) ve otomatik kontrolli sirkilatorli su banyosu
(Haake, F8), sizme ve yikama islemlerinde vakum pompasi (KNF) kullaniimistir. Elde
edilen kristallerin kurutulmasi icin vakum etlivii (Binder) kullaniimistir. Yiizey
modifkasyon isleminde Yellowline OST 20 basic mekanik karistirict kullaniimigtir.
Polipropilen/kil nanokompozitler eriyik harmanlama metodu kullanilarak deneylerin ilk
kisminda termokinetik mikser ve sicak-soguk izostatik pres ile hazirlanmistir (Dizayn
Teknoloji). Deneylerin ikinci kisminda da Rondol marka Microlab model cift vidali
ekstriider ve film malzeme (retimi icin sicak soguk izostatik pres (Gulnar Makine)
kullanilmistir. Film malzemelerden oksijen gegis degerlerinin belirlenmesinde Systech

marka 8001 model oksijen gecirgenlik cihazi kullanilmistir.

3.3 Deneysel Calismalar

3.3.1 ZnO Uretimi

ZnO lretimi 1 L hacme sahip cift cidarli reaktor icerisinde yapilmistir. Deneyler 95°C
sicaklikta gerceklestirilmistir. Zn(NOs),.6H,0 ve HMT cozeltileri reaktérde esit molar
(0,03 M) olacak sekilde hazirlanmistir. Deneylere her zaman Zn(NOs),.6H,0 ¢6zeltisinin
reaktore ilavesi ile baslanmistir. Sekil 3.1’de Uretimde kullanilan deney sistemi
gosterilmistir. Reaksiyon siiresi 90 dakikadir. Reaksiyon sonucu elde edilen malzeme
0,22 um gozenekli filtre kagidi kullanilarak vakum altinda siizilmis ve stizme iglemi
sonrasinda elde edilen kristal bol miktarda deiyonize su ile yikandiktan sonra vakum
etivinde 50 °C'de 24 saat boyunca kurutulmustur. ZnO (Uretimi sirasinda olusan
reaksiyonlar (3.1), (3.2) ve (3.3) numaral reaksiyonlarda verilmistir. (3.4) numaral

reaksiyon tiim reaksiyonlarin toplamidir.

(CH2)5N4 + 6H20 - 6HCHO + 4NH; (31)
NHs + H,0 > NH," + OH’ (3.2)
Zn** + 20H = ZnO + H,0 (3.3)
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Tim ZnO olusum reaksiyonu (3.4)'te verilmistir.

2 Zn(NOs), + (CH,)sN4 + 8H,0 = 2 ZnOd + 4 NH4NO; + 6 HCHO (3.4)

Yogusturucu

Yag

Banyosu
PYeL o -
1

w |
I o ﬂgﬂ .

Manyetik Karistirici

] pH élger [
o t----

Sekil 3.1 ZnO Uretim sistemi [158]

3.3.2 ZnO yiizey modifikasyonu

Zn0O dolgu malzemesinin yizey modifikasyonu bircok yilizey aktif maddelerle
yapilabilmekle beraber stearik asit ile yapilan modifikasyonda polimer matrisinin iginde
iyi bir dagilma meydana geldigi ve bazi mekanik ve antibakteriyel Ozelliklerinde
gelismeler oldugu gozlemlenmistir [162]. Bu calismada da ZnO dolgu maddesinin
poliolefin matrislerinin iginde iyi dagilmasi ve oksijen bariyer 6zelliklerinin gelismesi igin
ZnO nanopargaciklarinin stearik asit ile yizey modifikasyonu yapilmistir. Bu islemin
gerceklesmesi igin ilk Once stearik asit kloroform iginde 24 saat boyunca oda
sicakhginda ¢ozilmustiir. Daha sonra saf ZnO parcaciklari bu ¢ozeltiye eklenmistir ve
tekrar 3 saat boyunca mekanik karistiricida karistiriimigtir. Karisim 50°C'de 12 saat
boyunca kurutulmustur. Yiizey kaplama isleminde kullanilan stearik asit ZnO

parcgaciklarinin %6’s1 kadardir.

3.3.3 Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Calismamizin birinci kisminda degisik oranlarda polipropilen-kil nanokompozitleri eriyik
harmanlama metodu kullanilarak Sekil 3.2’de gorilen termokinetik mikser ile
hazirlanmistir  (Gllnar Makina). Polipropilen-kil nanokompozit numuneleri Sekil

3.3’deki sicak-soguk izostatik pres ile film haline getirilmistir (Gllnar Makina).

56



3.3.3.1 Termomikserde Nanokompozilerin Hazirlanmasi

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda oncelikle malzemeler termokinetik mikser
icerisine ayni anda doldurulur. 4000 devir yapan mikser’de 30 saniye karistirilarak jole
kivaminda bir hamur elde edilir. Elde edilen hamur sogumaya mahal vermeden teflon
plakalar Gzerine alinir. Teflon plakalar yaklasik 90 bar basing uygulayan sicak-soguk
izostatik prese alinarak 180°C’'de 3 dakika slireyle basilir. Daha sonrasinda 3 dakika
slireyle presin Ust kismina alinan nanokompozit numunelerin sogutulmasina yardimci
olmak amaciyla sicaklik uygulanmadan tekrardan preslenir. Presten alindiktan sonra
oda kosullarinda kendiliginden sogutulmaya birakilan numuneler yaklasik 1 mm

kalinlikta plakalar halinde elde edilir [163].

Sekil 3.2 Termo-kinetik mikser
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Sekil 3.3 Sicak-soguk pres

Birinci kisimda termokinetik mikserde hazirlanan polipropilen/kil nanokompozit

numunelerin formulasyonu Cizelge 3.5’te gosterilmigtir.

Cizelge 3.5 Polipropilen kil nanokompozit numunelerin formiilasyonu

Numune Kodu Folmiilasyon

PP 100 g PP

PP3NK 6 g Kil + 94 g PP
PP5NK 10 g Kil + 90 g PP
PP7NK 14 g Kil + 86 g PP

3.3.3.2  (Cift Vidali Ekstriiderde Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Nanokompozit numunelerinin hazirlanmasi icin kullanilan gift vidali ekstrider diger
metodlara kiyasla en uygun yontemlerden biridir. Ekstriderin, L/D orani 20 olup,
nanokompozitler 85 rpm hizinda hazirlanmistir. Poliolefin nanokompozitlerin

hazirlanmasinda ekstriderin operasyon sicakliklari (besleme bolimiinden bitis
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noktasina dogru) sirasiyla 90°C, 130°C, 160°C, 180°C ve 210C olacak sekilde
ayarlanmistir. Proses sirasinda erime basinci yaklasik 10 bar civarindadir. Sicak extriidat
25°C’da sogutma banyosunda sogutularak hava ile kurutulmus ve ufak grantller kesme

aletinde kesilerek bir sonraki kullanimlara hazirlanmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 Cift vidali ekstriider

Calismamizin ikinci kisminda cesitli oranlarda PP/kil, PP/ZnO, PP/kil/ZnO, HDPE/Kil,
HDPE/ZnO, HDPE/kil/ZnO nanokompozit numuneleri ¢ift vidali ekstriider kullanilarak
hazirlanmistir. Poliolefin nanokompozit numuneleri Sekil 3.5’'te gosterilen sicak-soguk

izostatik pres ile film haline getirilmistir.

ikinci kissmda hazirlanan nanokompozit numunelerin formilasyonlari asagida belirtilen

sira ile yapilmstir.

Oncelikle farkli morfolojik yapilara sahip ticari ve YTU Kimya miihendisligi bolimiimiiz
laboratuarinda dretilen ZnO dolgu malzemeleri ile birinci kissmdaki optimum oksijen
gecirgenlik etkisine sahip olan %5 nanokil ve polipropilenden nanokompozit numuneler
hazirlanmistir. Nanokompozitlerin numune kodlari ve formilasyonu Cizelge 3.6'da

gosterilmistir.
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Sekil 3.5 Sicak soguk pres makinasi

Gizelge 3.6 Polipropilenin nanokil ve ZnO nanokompozitlerinin formilasyonu

Numune Kodu

Folmilasyon

PP 100 g PP

PP5NKO5CZ 0.5 g ticari ZnO + 10 g Kil + 89.5g PP
PP5NK1Cz 1 g ticari ZnO + 10 g Kil + 89 g PP
PP5NK2CZ 2 g ticari ZnO + 10 g Kil + 88 g PP
PP5NKO5YZ 0.5g YTU ZnO + 10 g Kil + 89.5 g PP
PP5NK1YZ 1gYTU ZnO + 10 g Kil + 89 g PP
PP5NK2YZ 2gYTU ZnO + 10 g Kil + 88 g PP

Oksijen gecirgenligin duslrilmesi icin polimer icindeki dolgu malzemesinin iyi dagiimis

olmasi gerekmektedir. Dolgu malzemesinin polipropilen matrisinin iginde iyi bir sekilde

dagihmini saglamak igin ZnO partikdlleri stearik asit ile ylizey modifikasyonu yapilmistir.
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Yizey modifiyeli ve modifiyesiz ZnO dolgu malzemeleri ile hazirlanan polipropilen

nanokompozitlerin formilasyonlari Cizelge 3.7’de verilmistir.

Cizelge 3.7 Polipropilenin yiizeyi modifiyeli/ modifiyesiz ZnO dolgu malzemeleri ve %5
nanokil ile ikili nanokompozitlerinin hazirlanma formdilasyonlari

Numune Kodu

Folmilasyon

PPMO05Z 0.5 g ZnO + 1g MAH + 98.5 g PP

PPM1Z 1gZnO + 1g MAH + 98 g PP

PPM2Z 2gZn0 + 1g MAH + 97 g PP

PPO5TZ 0.5 g modifiye (Treated) ZnO + 99.5 g PP

PP1TZ 1 g modifiye (Treated) ZnO + 99 g PP

PP2TZ 2 g modifiye (Treated) ZnO + 98 g PP

PPMO5TZ 0.5 g modifiye (Treated) ZnO + 1g MAH + 98.5 g PP
PPM1TZ 1 g modifiye (Treated) ZnO+ 1g MAH + 98 g PP
PPM2TZ 2 g modifiye (Treated) ZnO + 1g MAH + 97 g PP

Bariyer ozelliklerini daha da gelistirebilmek icin ylizey modifiyeli ve modifiyesiz ZnO

kullanilarak polipropilen ve kil ile beraber Ugli nanokompozitler hazirlanmistir. Bu

nanokompozitlerin hazirlanma formilasyonlari Cizelge 3.8’de gosterilmistir.

Cizelge 3.8 Polipropilenin yiizey modifiyeli/modifiyesiz ZnO dolgu malzemeleri ve %5
nanokil ile ¢l nanokompozitlerinin hazirlanma formulasyonlari

Numune Kodu

Folmiulasyon

PPM5NKO5Z 0.5g ZnO + 10 g Kil+ 1g MAH + 88.5 g PP

PPM5NK1Z 1gZn0 + 10 g Kil+ 1g MAH + 88 g PP

PPM5NK2Z 2g7Zn0+ 10 gKil+ 1g MAH + 87 g PP

PP5NKO5TZ 0.5 g modifiye (Treated) ZnO + 10 g Kil + 89.5 g PP
PP5NK1TZ 1 g modifiye (Treated) ZnO + 10 g Kil + 89 g PP

PP5NK2TZ 2 g modifiye (Treated) ZnO + 10 g Kil + 88 g PP
PPM5NKO5TZ 0.5 g modifiye (Treated) ZnO + 10 g Kil +1g MAH + 88.5 g PP
PPM5NK1TZ 1 g modifiye (Treated) ZnO + 10 g Kil + 1g MAH + 88 g PP
PPM5NK2TZ 2 g modifiye (Treated) ZnO + 10 g Kil + 1g MAH + 87 g PP
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Polipropilen nanokompozit numunelerinin oksijen bariyer 6zelliklerini en etkili sekilde
disliren oranlarda polietilen nanokompozitlerinin oksijen bariyer 6zelliklerini
incelemek icin  numuneler hazirlanmistir. Hazirlanan polietilen nanokompozit

numunelerin formilasyonu Cizelge 3.9’daki gibidir.

Cizelge 3.9 Polietilenin ylizeyi modifiyeli/ modifiyesiz ZnO dolgu malzemeleri ve %5
nanokil ile ikili/ G¢li nanokompozitlerinin hazirlanma formalasyonlari

Numune Kodu Folmilasyon

PE 100 g PE

PESNK 10 g Kil + 90 g PE

PEM1Z 1gZn0 + 1g MAH + 98 g PE

PE1TZ 1 g modifiye (Treated) ZnO + 99 g PE
PESNK1TZ 1 g modifiye (Treated) ZnO + 10 g Kil + 89 g PE

3.3.4 Oksijen Gegirgenlik Olgiimleri

Hazirlanan numunelerin bariyer ozelliklerinin testinde oksijen gecirgenlik cihazi
kullanilmistir. Film 6rnekleri difizyon bélmesine alinmis ve bélmenin st yarisindan saf
oksijen (%99,9) gegcirilirken alt yari kismindan oksijen icermeyen tasiyici gaz (N»)
gecirilmistir. Film boyunca difiize olan oksijen molekilleri alt yarida taslyici gaz
yardimiyla sensérlere tasinmistir. Test dlctimleri 25°C’, 30°C’, 40°C’, 50°C’de saf oksijen
(%99,99 saflikta) ve saf azot (%99,99 saflikta) kullanilarak 5 dakikada bir 6lciim alinarak
yapilmistir. OTR grafigi sabit degeri gdsterince deney bitirilmistir. Her bir deney en az 2

defa tekrarlanmis ve ortalamalari alinmistir.

R=Fcm Alan =78.5cm2

Sekil 3.6 Oksijen gecirgenlik 6lciimii icin poliolefin nanokompozit film numunelerinin
kesim sekli
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Nemli ortamda bariyer Ozelliklerinin incelenmesi icin yapilacak deneyler icin oksijen
gecirgenlik cihazinda HPLC kalitesinde su kullanarak %50 nem orani ayarlanmis ve

nemli ortamdaki bariyer degerlerinin 6lciimleri yapilmistir.

3.3.4.1 Oksijen Gegirgenligi Analiz Cihazi (Systech 8001)

Oksijen gecirgenligi analiz makinesi 8001 Modeli hassas, ¢ok yonlii ve calistirmasi kolay
bir oksijen gecirgenlik analiz makinesidir (Sekil 3.7). Biyime modadlleri, ayni zamanda

bircok olclimi ¢ok genis bir gecirgenlik araliginda yapabilme islevine sahiptir [164].

Sekil 3.7 Oksijen gecirgenligi analiz makinesi [165]

Oksijen gecirme orani (OTR) 6lctimleri hizli ve hassas alinabilir.
Genis 8lgtim araligi (0,008 — 432000 (cm’ /m*.giin ) vardir.
Hassas sicaklik kontroll yapilabilir.

Ozel gaz kanisimlari gerektirmez.

Tastyici ve test gazi agirlik akim kontroli tarafindan kontrol edilir.
Tum 6lctim araliklari icin ayni sensoér kullanilabilir.

Standart olan endustriyel derecedeki nitrojen gazi kullanilabilir.

Kalibrasyonu, sertifikali gaz standarti veya ilgili film ile yapilabilir.
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Islak 6rnekten kuru 6rnege hizl degisim saglar.

Systech 8001 cihazinin ig tasarimi Sekil 3.8’de gdsterilmektedir.

L ' y st hislme: (agik halde)

Usthilme (kapah halde) O g - Deney Filmi

Alt hiilme

Sekil 3.8 Oksijen gegirgenligi analiz makinesi Systech 8001 modelinin i¢ tasarimi [167]

3.3.4.2 Calisma prensibi:

Oksijen gecirgenligi analiz makineleri, oksijen gecis hizini (OTR); film ornekleri ve ¢esitli

paketler icin 6lcebilmektedir.

Numuneler kenetlenmis veya diflizyon bdlmesine tutturulmuslardir. Serbest tasiyici
gaz boélmenin altindan gecerken, saf oksijen (% 99,9) de bdlmenin st kismina verilir.
Oksijen molekilleri alt bolmeye dogru difiizyon olurken; tasiyici gaz tarafindan

sensorden gecirilir (Sekil 3.9).

Film
Numunesi

Sekil 3.9 Oksijen gecirgenligi analiz makinesi calisma prensibi
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Oksijen gegirgenligi analiz makinesi ile yapilan 6lglimlerin sonuglari, Sekil 3.10’da

goruldugl gibi; oksijen gegis hizinin zamana bagli grafigi seklinde gosterilmektedir.

Oksijen Gecis Hiz1 (OTR (co/m?/giin))

Sekil 3.10 Oksijen gegirgenligi 6l¢iminin sonug grafigi

3.3.5 Poliolefin Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

3.3.5.1 Morfolojik Analiz

Bu calismada, polimer matrisi icinde dolgu malzemelerinin dagilim seklini incelemek

icin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullaniimigtir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Scanning Electron Microscope), ¢ok kiguk bir
alana odaklanan yuksek enerjili elektronlarla ylizeyin taranmasi prensibiyle ¢alisir. En
stk kullanildigi bigimiyle, ylzeyden yayilan ikincil (secondary) elektronlarla yapilan
Olcim, ozellikle ylizeyin engebeli (topografik) yapisiyla iliskili bir gortintl olusturur.
Nano boyutlu kil ve ZnO dolgu malzemelerinin poliolefin nanokompozitleri iginde
dagilimini géormek icin numuneler altin ile kaplanmistir ve 100, 500, 2500, 5000 ve
10000 kat buyitilmistiir. SEM analizi TUBITAK Marmara Arastirma Merkezinde
bulunan JEOL marka JSM 6335 F model SEM cihazinda yapilmistir.
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3.3.5.2 Termal Analiz

Bu calismada, polimerik malzemelerin erime sicakliklari ve kristalliklerinin

kararlastirmak icin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) kullanilmistir.

DSC, termal analizde kullanilan termoanalitik bir yontemdir. Bu analizde numune ve
referansin sicakligini arttirmak igin verilmesi gereken isi miktari sicakhgin bir
fonksiyonu olarak olcilir. Bu teknigin altinda yatan temel prensip; numune faz
degistirme gibi fiziksel bir donlstiime gidiyorsa referansla ayni sicaklikta tutabilmek igin
numuneden daha az veya daha ¢ok isi akigi olacaktir. Daha az veya daha ¢ok 1si akisi
islemin endotermik veya ekzotermik olmasina goére degisir. Ornegin kati bir numune
eriyip sivi hale geciyorsa referansla ayni oranda sicaklik artisina sahip olmasi icin
numuneden daha fazla isi akisi gerceklestirilmelidir. Bunun sebebi kati halden sivi hale
gecerken numune tarafindan gergeklestirilen 1si emilimidir. Numune ve referans
arasindaki 1s1 akis degisimi kontrol edilerek DSC yontemi ile hal degisimi sirasinda
yayllan veya emilen 1si miktari 6lgllebilir [168]. Sekil 3.11 DSC analizi sonucu olusan

diyagrami gostermektedir.

i AHAL
Kristalin Erime
Pik Oksidasyon/
Camsi Gegis Kristalizasyon / / Degradasyon
endo

/
Kristalizasy ,/j

SICAKLIK

Sekil 3.11 DSC analizi diyagrami
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Diferansiyel taramali kalorimetre analizi Dizayn Teknik Plastik Boru ve Elemanlari San.
ve Tic. A.S. Corlu fabrikasinda Perkin ElImer DSC 4000 markali diferansiyel taramali

kalorimetre cihazinda gergeklestirilmistir.

3.3.5.3 Mekanik Analiz

Bir pargcanin yik altindaki davranigini belirleyen unsurlar segilen malzemenin mekanik
Ozellikleri, geometrisi ve maruz kaldigi yiklerden olusmaktadir. Parcanin maruz kaldigi
ylklerin tasarim asamasindan o6nce belirli olmasi dikkate alindiginda, tasarimcinin
dizayn sirasinda Uzerinde degisiklik yapabilecegi unsurlar geometri ve malzeme tipidir.
Bu durumda tasarimci ya tasarladigi geometri icin uygun malzemeyi veya malzemeleri
se¢cmeli ya da elinde bulunan malzemelerin mekanik 6zelliklerini géz 6nine alarak
uygun geometriyi tasarlamaldir. Her iki durumda da kullanilacak miihendislik
malzemelerinin mekanik 6zelliklerinin bilinmesi zorunlulugu ortadadir. Yapilan mekanik
deneyler arasinda en yaygin olani ¢cekme deneyidir. Cekme deneyinin amaci;
malzemelerin statik yik altindaki elastik ve plastik davraniglarini belirlemektir. Bunun
icin boyutlari standartlara uygun daire veya dikdortgen kesitli deney parcasi; cekme
cihazina baglanarak, eksenel ve degisken kuvvetler uygulanir [169, 170]. Sekil 3.12'de

cekme dayanimi deneyi igin hazirlanan numune seklini gésterilmistir.

Sekil 3.12 Cekme dayanimi deneyi icin hazirlanan numune

Deney sirasinda ¢ekme numunesine slrekli olarak artan ¢ekme kuvveti uygulanir ve
kopma anina kadar uygulanun kuvvet (N) ve numunede meydana gelen uzama

kaydedilir. Cekme deneyi sonucu olusan diyagram bolgeleri Sekil 3.13’te verilmistir.
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Sekil 3.13 Elastik malzemenin gerilme-sekil degistirme diyagrami [171].

Kuvvet ile cihazdan alinan uzama verileri kullanilarak gerilme-sekil degistirme
diyagraminin elde edilmis ve bu diyagramlardan poliolefin nanokompozit

numunelerinin elastiklik modiilleri hesaplanmistir.

Cekme deneyleri DiZAYN Teknik A.S.’nin YTU laboratuarinda 20 kN yiik kapasiteli

Mares marka Tst-se-d2T model cekme cihazinda yapilmistir.
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BOLUM 4

SONUCLAR

4.1 PP/kil Nanokompozitinin Oksijen Bariyer Ozelliklerine Sicakligin ve Nemin

Etkisi

Poliolefinlerin oksijen gecirgenligini pek cok faktor etkilemektedir. Bu faktorlerin
arasinda Bolim-2’de tartisildigi Gizere en 6nemli etkiye sahip olan parametre sicaklktir.
Bu sebeple calismamizin birinci kisminda polipropilen-kil nanokompozitlerinin oksijen
gazina karsi bariyer ozelliklerinin sicaklikla degisimi ve oksijen gegirgenlik hizinin
sicakhkla degisiminin Arrhenius esitligine uygunlugu arastirilmistir. Arrhenius esitligi
kullanilarak yiksek sicaklhkta yapilan deneylerin verileri kullanilarak daha duisiik ya da
yiksek sicakliklar icin gaz gecirgenlik hizini tespit etmek miumkindir [172-175]. Bu
amacla farkh sicakliklarda oksijen gecirgenlik hizi (OTR) olglilmis ve ilgili esitlikler
kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te 25°C
sicaklikta Systech 8001 oksijen gecirgenlik cihazindan sirasiyla PP, PP3NK, PP5NK ve

4

PP7NK numuneleri igin elde edilen “zaman-OTR” grafikleri yer almaktadir. Sekillerde
goriuldigi gibi film numunesinin OTR degerleri basta zamanla degismekte belirli bir
degerden sonra ylkselmekte daha sonra yatiskin hale gelmektedir. Oksijen gegirgenlik

hesaplamalarinda yatiskin halde olan bu OTR degerleri kullanilmistir.
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REPORTS - Systech Instruments Ltd. Systech 8001 (B

-CELLA— ~CELLB— ~Report Settings
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SELECT DATA FILE I ‘ OTR (cc/100in2/day) ! | OTR {cc/m2/day) | START = 10 Epl 2011 11:01:33 PRINT

MINUTES

Sekil 4.1 PP numunesinin 25°C sicaklikta Systech 8001 cihazinda okunan OTR grafigi

K3 REPORTS ystech Instruments Ltd. Systech BOO1 (Build 0004) V3.7

~CELLA—————— ~-CELLB - ~Report Settings -
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SELECT DATA FILE I [ oTR(cenoninziday) | | OTR (cc/m2/day) ‘ START = 11 Eyl 2011 11:18:35 | PRINT

960 1120 1280 1440 1600 1760
MINUTES

Sekil 4.2 PP3NK numunesinin 25°C sicaklikta Systech 8001 cihazinda okunan OTR grafigi
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ERFPDRTS - Systech Instrument= Ltd. Systech BDDT [Build DD04) V3.7
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Eypass Time

Puiege Lavel

| [ oTR(comziday) | START - 01 Eki 2011 11:17:57
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MINUTES

Sekil 4.4 PP7NK numunesinin 25°C sicaklikta Systech 8001 cihazinda okunan OTR grafigi
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Her deney, farkh orandaki nanokompozit numuneler ve farkli sicakliklar igin en az iki
defa tekrarlanmistir. Cizelge 4.1'de verilen degerler tekrarlanan deneylerden elde

edilen ortalama OTR degerleridir.

Cizelge 4.1 Systech 8001 cihazindan okunan ortalama OTR degerleri

OTR (cc/m?/giin)

S'?fck)"k PP PP3NK PPSNK PP7NK
25 62.2 62.6 56.2 52.1
30 82.6 84.8 78.4 72.4
40 138 140 133 115.5
50 248 247 231 210.5

Polipropilene katilan nanokil oranina karsi oOlgllen ortalama OTR degerleri dikkate
alinarak grafige gecirildiginde nanokil oraninin artmasiyla oksijen gecirgenlik hizinin

degisimi Sekil 4.2‘de goruldigi gibi sonug vermektedir.

350
—f—25°C
300 == 30°C
40°C
250 3 = 50°C
=
=u=n \\
-~ 200
£
Sy,
(=)
= 150
E
(o]
100
: “— * .
50 —
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
% Nanokil

Sekil 4.5 PP’ye katilan NK oranlarinin OTR’ye etkisi
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Bu sonuglardan goraldugi tzere katilan nanokil oraninin artmasiyla farkh sicakliklarda
oksijen gecirgenlik hizi belirli oranda diismektedir. 25°C-30°C gibi disik sicakliklarda
nanokil oraninin oksijen gegirgenlik hizlarina etkisi ihmal edilebilir derecede disik

iken, 40 °C- 50 °C sicakhklarinda degisimler daha belirgin bicimde gérilmektedir.

Genellikle hizin sicakhiga baghhigi Arrhenius esitligi ile belirlenebilmektedir [176-178].
Oksijen gecirgenlik hizi (OTR), Arrhenius denklemine gore sicakhigin fonksiyonu olarak

asagidaki sekilde gosterilebilir [179].
OTR = k,.e'"5e/FT) (4.1)
Burada OTR (cc/m?/giin) oksijen gegirgenlik hizi, ko (cc/m?/giin) Arrhenius 6n Ustel

faktord, E, (J/mol) Arrhenius aktivasyon enerjisi, R (8.314 J/mol. K) ideal gaz yasasi

sabiti ve T (K) mutlak sicakliktir [179].
Esitlik (4.1) asagidaki sekilde diizenlenebilir;

Ln OTR = Inkg - E,/RT (4.2)

Bu calismada ele gecen OTR degerleri (4.2) esitligi kullanilarak farkli nanokil

oranlarinda numuneler igin Sekil 4.6 a-d’de goruldigu gibi gizilmistir.
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Sekil 4.6 1/T degerine karsi INOTR degerleri a)PP b)PP3NK c)PP5NK d)PP7NK

Sekil 4.6’daki dogrularin denklemlerinden elde edilen ko, E,ve deegerleri Cizelge

4.2’de verilmistir.
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Cizelge 4.2 Kuru ortamda numunelerin Arrhenius denklemindeki ko, Ea ve R2 degerleri

ko*107® Ea ,
Numune 5 R
(cc/m*“/giin) (kJ/mol)

PP 2.5 43.936 0.9979
PP3NK 2.5 43.421 0.9984
PP5NK 2.9 44.750 0.9992
PP7NK 2.5 43.909 0.9965

Bu degerler her bir numunenin kalinliklari ile carpildiginda gaz gecirgenlik degerleri

birbiriyle kiyaslama yapilabilir duruma gelmektedir.

Hazirlanan PP/kil nanokompozit numunelerinin kalinlik degerleri asagidaki Cizelg 4.3’ta

belirtildigi gibidir.

Gizelge 4.3 PP/kil nanokompozit numunelerinin kalinliklari

Numune PP PP3NK PP5NK PP7NK
Kalinhk
0.83 0.82 0.81 0.78
(mm)

Bariyer ozelliginin belirlenmesi igcin genellikle kullanilan oksijen gegirgenlik sabiti

degerine OTR degerinden asagidaki ifade yardimiyla gecilebilir [180];
OP = 0OTR.L/AP (4.3)
Burada OP (cc.mm.m™gin™.bar™) oksijen gecirgenlik sabiti (oxygen permeability

coefficient), OTR (cc/mz/gtm) oksijen gecirgenlik hizi (oxygen transmission rate), L

(mm) film kalinligi, AP (bar) basing farkini tanimlamaktadir.

Olgiimlerin yapildigi Systech 8001 cihazi basing farki AP = 1 bar olarak otomatik

ayarlamaktadir. Bu durumda esitlik (4.3) asagidaki gibi yazilabilir.

OP=0TR.L
(4.4)

Esitlik (4.4) kullanilarak hesaplanan OP degerleri Cizelge 4.4’te goruldugl gibidir.
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Cizelge 4.4 Cesitli sicakliklarda PP ve nanokompozitlerinin kuru ortamda ortalama OP
degerleri

OP (cc.mm.mgiin ™ .bar™)

Sicakhk
) PP PP3NK PPSNK PP7NK
25 51.6 51.4 45.5 40.6
30 68.6 68.5 63.5 55.7
40 1145 114.3 107.7 90.1
50 205.8 202.5 187.1 164.2

Bu durumda oksijen gecirgenligin sicaklhkla degisimi Arrhenius esitligi ile asagidaki

sekilde ifade edilebilir [180, 181];
OP = B,.e' Ep/ET) (4.5)

Burada Py Arrhenius denklemi én Gstel faktéri (cc.mm.mgin™.bar™), Ep, Arrhenius

aktivasyon enerijisi (J/mol), R ideal gaz sabiti (8.314 J/mol.K) ve T mutlak sicakliktir (K).
(4.5) esitliginin her iki tarafinin In’inin alinmasiyla asagidaki sekilde diizenlenebilir;

In OP = In Py — Ep/RT (4.6)
Esitlik (4.6)'da 1/T’ye karsi InOP grafigi cizildiginde egim Ep/R‘yi ve y eksenini kesim
noktasi InPg degerini vermektedir.

Hesaplanan 1/T ve LnOP degerleri yardimiyla esitlik (4.6) kullanilarak Sekil 4.7 a-d’de
goriuldugi gibi grafikler elde edilmistir.
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Sekil 4.7 1/T degerine karsi InOP degerleri a) PP b) PP3NK c) PP5NK d) PP7NK

Sekil 4.7a-d incelendiginde elde edilen veriler kullanilarak olusturulan egrilerin
Arrhenius denklemine uygun oldugu goérulmektedir. Ele gegen korelasyon sabiti (R
degerleri 0.9965-0.9992 arasinda degismektedir. Cizelge 4.5’te, Arrhenius esitliginde

yer alan P, E;ve R? degerleri verilmistir.

Cizelge 4.5 Kuru ortamda numunelerin Arrhenius denklemindeki Po, Ep ve R2 degerleri

Pe*10” Ep ,
Numune R
(cc.mm.m™giin™".bar) (kJ/mol)

PP 2.5 43.936 0.9979
PP3NK 2.1 43.421 0.9984
PP5NK 3.1 44.750 0.9992
PP7NK 2.0 43.906 0.9965
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Cizelge 4.2 ile Cizelge 4.5’teki degerler karsilastirma yapildiginda ko ve Pg birbirine

yakin, E, . E; degerleri ise birbirine esit oldugu tespit edilmistir.

Yapilan deneysel ¢alismanin teorik olarak belirtilen Arrhenius denklemine uygun olup
olmadigini kontrol etmek agisindan 35°C ara sicakliginda test deneyleri yapilmistir. Bu
deney sonucunda bulunan OP degeri 94.3 (cc.mm.mgiin".bar?) olup esitlik (4.5)ten
hesaplanan teorik OP degeri 92.5 (cc.mm.m™giin™.bar™). Bu iki deger arasindaki hata
orani %1.9°dur. Bu dislik hata orani, polipropilen/kil nanokompozitlerinin kuru
ortamdaki OTR veya OP degerlerinin sicaklikla degisiminin Arrhenius yasasina gore
degistiginin gostergesidir. PP ve c¢esitli orandaki nanokompozitlerinin cesitli
sicakliklardaki degisimleri Sekil 4.8’de gosterilmistir. Sekil 4.8 incelendiginde, katkisiz
PP ve %3 nanokil katkili PP numunelerinin sicakhgin artisiyla OP degerlerinde degisme
cok az iken, %5 NK ve %7 NK iceren numunelerde yiksek sicakliklarda OP degisimi

gorilmustir.

250
e 25 el 30°C
40°C —— 50°C
200 T >
T
w
=
= 150 |
H=]
&
E
£
€ 100 |
(=)
s
-8
° r T
0 L L L L L L
0 2 4 6 8

% Nanokil

Sekil 4.8 Cesitli sicakliklarda PP ve nanokompozitlerinin oksijen gegirgenlik sabiti (OP)
degerleri

78



Film numunelerinin oksijen bariyer o6zelligini etkileyebilecek faktorlerden birisi de
nemdir. Nemin poliolefin nanokompozitlerin oksijen bariyer o6zelligine etkisini
incelemek igin Systech 8001 cihazinda hava %50 nemli duruma ayarlanmistir ve OTR

Olclimleri gerceklestirilmistir.

%50 nemli hava ortaminda polipropilen/kil numunelerinin gesitli sicakhklardaki OTR
degerleri Systech cihazindan okunarak (4.4) esitligi yardimiyla hesaplanan OP degerleri

Gizelge 4.6'da goriulmektedir.

Cizelge 4.6 %50 nemli durumda gesitli sicakliklarda PP ve nanokompozitlerinin
ortalama OP degerleri

op (cc.mm.m'zgﬁn'l.bar'l)
Sicakhik

PP PP3NK PP5NK PP7NK
(°c)
25 50.8 49.1 44.9 39.7
30 67.5 66.7 59.7 53.1
40 120.4 118.3 106.1 93.6
50 196.3 196.3 181.4 157.6

Grafikler incelendiginde degerlerin dogrusal bir baglanti olusturdugu goérilmektedir.
Sekil 4.9 a-d’de gérildugu gibi korelasyon sabiti (R?) degerleri 0.9995-1 arasinda
degismektedir. Daha oOnce ifade edildigi gibi bu dogrusal baglantilar OP ve OTR
degerlerinin nemli ortamda da sicaklikla degisiminin Arrhenius yasasina uygun sekilde

gerceklestigini ifade etmektedir.

79



N .\‘\\‘ Al
o) o)
5 5
2 2 F
0 L ! L 0 I 1
0,003 0,0032 0,0034 0,003 0,0032 0,0034
1/T (KY) 1/T(K?)
6 6
c) d)
N \ . \'
o o
Q L o L
5 5
2k 2 F
O 1 1 1 O 1 1
0,003 0,0032 0,0034 0,003 0,0032 0,0034
1/T(KY) 1/T(KY)

Sekil 4.9 %50 nemli hava ortaminda 1/T - InOP degerleri a)PP, b)PP3NK, c)PP5NK ve
d)PP7NK

Oksijen gecirgenligin sicaklikla degisiminin ifade edilmesi acgisindan 6nemli olan

Arrhenius esitliginde yer alan Py, Epve R? degerleri Cizelge 4.7’de gésterilmistir.

Cizelge 4.7 Nemli ortamda polipropilen-nanokil numunelerinin Arrhenius
denklemindeki Py, Ep ve R, degerleri

Numune Po*10” ‘. 2
PP 2.2 43.585 0.9965
PP3NK 3.6 44.868 0.9999
PP5NK 3.2 44.852 0.9999

PP7NK 2.2 44.248 1.0
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Nemli hava ortami igin yapilan deneysel galismalarin teorik olarak belirtilen Arrhenius
denklemine uygun olup olmadigini kontrol etmek agisindan 45°C ara sicakhiginda test
deneyi yapilmistir. Bu deney sonucunda bulunan OP degeri 172 (cc.mm.mgiin*.bar™)
olup (4.5) esitliginden hesaplanan teorik OP degeri 171.86 (cc.mm.mgiin™.bar™) ‘dir.
Bu iki deger arasindaki hata orani %0.076’dir. Nemli durumda hata oraninin % 0.076
olmasi deneysel c¢alismamizin teorik degerlere birebir uydugunu ve sicakligin

degismesiyle OP’nin Arrhenius yasasina uygun sekilde degistiginin gostergesidir.

Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.7'deki kuru ve nemli hava ortaminda P, E, degerleri

karsilastirlidiginda, degerler arasinda dnemli bir farkin olmadigi gorilebilmektedir.

Kuru ve %50 nemli ortamlarindaki OP degerleri ve aralarindaki farklar Sekil 4.10’da

gosterilmistir.

250 250
a)  mPP(KURU ORTAM) - b) M PP-%3NK (KURU
T 200 ) T 200 - ORTAM) )
s m PP (NEMLI ORTAM) 8 m PP-%3NK (NEMLI
3 = ORTAM)
£ 150 T 150 ¢
8o B0
i o
€ 100 | E 100 -
E E
£ E
S s0 - g 50 -
o o
o Q
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25 30 40 50 25 30 40 50
T(°C) T(C)
200 175
_ | c) M PP-%5NK (KURU d)  mPP-%7NK (KURU
T ORTAM) _ — 150 | ORTAM)
8150 - M PP-%5NK (NEMLI E s = PP-%7NK (NEMLI
T ORTAM) z ORTAM)
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Sekil 4.10 Polipropilenin gesitli sicakhklarda kuru ve nemli hava durumlarinda OP
degerleri a) PP, b) PP3NK, c)PP5NK, d) PP7NK
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Genel olarak tim PP/kil oranlarinda kuru ortama gore nemli hava ortaminin gaz
gecirgenlik hizlarini cok az miktarda da olsa diisirdigii gozlenmistir. PP, PP3NK ve
PP7NK nanokompozitlerinde 25°C, 30°C ve 40°C derece sicakliklarda kuru ve nemli
hava ortamindaki OP degerleri hemen hemen ayni degerlerde iken 50°C’de nemli hava
ortaminin OP degeri kuru havadaki OP degerinden ¢ok az miktarda distigu
gozlenmistir. PPSNK nanokompozitinde ise tiim sicakliklarda nemli hava ortamindaki
OP degerinin kuru hava ortamindaki OP degerinden disik seviyede oldugu Sekil 4.10
ve Sekil 4.11’de agik¢a gorilebilmektedir.

180 | —— RH(%0)
. —— RH(%50)
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60

20

25 30 40 50
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Sekil 4.11 PP5NK nanokompozitinin gesitli sicakliklarda ve nemde oksijen gegirgenlikleri

Sekil 4.11'de PP5NK’de nemli hava ortamindaki oksijen gaz gecirgenligi ve kuru hava
ortamindaki degisimini gostermektedir. PP5NK nanokompozitinde nemli hava
ortaminin OP degerlerinin kuru havadakine gore disik olmasinin nedeni %5 NK'nin PP
matrisi icinde optimum duzeyde dagilmis olmasindan kaynaklandigi duslnlebilir.
Cunkl PP’nin bosluk kesirleri kiicilmekte ve boéylece bu boélgede su molekilleri

yigildigindan oksijen gegirgenligini azaltmaktadir.
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4.2 PP/ZnO ikili ve PP/kil/ZnO Uglii Nanokompozitlerinin Oksijen Bariyer Ozellikleri

4.2.1 Farkh Morfolojideki ZnO Dolgu Malzemelerinin Oksijen Gaz Gegirgenligine
Etkileri

Bu calismamizda poliolefinlerin oksijen bariyer 0Ozelligine etkilerini incelemek igin
morfolojisi Sekil 4.12 a-d’de gosterilen ticari ZnO ve morfolojisi Sekil 4.13 a-d’de
gosterilen Kimya Mihendisligi Bolimi Nanoteknoloji Laboratuarinda (retilen ZnO
dolgu malzemeleri kullanilarak PP/NK/ZnO (gli nanokompozit film numuneleri

hazirlanmistir.

TUBITAK SEl 200kY X20000 1pm WD 152mm TUBITAK SEI 200kY X20000 1pm WD 152mm

TUBITAK SEl 200KV X30000 100nm WD 152mm TUBITAK SEl 200kv X40,000 100nm WD 152mm

Sekil 4.12 Cesitli buylitmelerde ticari ZnO’in SEM gorintileri
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Sekil 4.12 a-d incelendiginde ticari ZnO morfolojisinin genelde hekzagonal yapida
oldugu gozlenmistir. Ticari ZnO partikillerinin ortalama eni 106 + 43 nm ve ortalama

boyu 244 + 70 nm olarak hesaplanmustir.

TUBITAK SEI 200KV X10,000 1pm WD 15.3mm SEI 200kV  X20000  Tpm WD 152mm

0
4

\

TUBITAK SEI 200kV  X20,000 Tpm WD 153mm TUBITAK SEI 200k¥ X35000 100nm WD 15.3mm

Sekil 4.13 YTU ZnO SEM gériintiileri [182]

Sekil 4.13 a-d’de gosterilen YTU’de iretilen ZnO malzemelerinin boy ortalamasi 1812

+467 nm, en ortalamasi 199 169 nm'dir. Morfolojik yapilari ise hekzagonal ¢ubuk

yapida olusmustur.

Calismamizda her iki g¢esit ZnO dolgu malzemesi, herhangi bir ylizey modifikasyon
islemi yapiimadan PP ve % 5NK bilesenlerine agirlikca % 0.5, % 1 ve % 2 oranlarinda
kuru halde katilarak PP/Nanokil/ZnO Ug¢li nanokompozit numuneleri ekstriderde
hazirlanmistir. Sicak-soguk pres makinesinde film haline getirilen numuneler, Systech

8001 cihazi yardimiyla oksijen gegirgenlik hizi (OTR) degerleri olglilmistir. Hazirlanan
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Ucli nanokompozit numunelerinin cihazdan okunan OTR grafikleri Sekil 4.14 ve Sekil

4.15’de gosterilmistir.

K3 REPORTS - Systech Instruments Ltd. Systech 8001 (Build 0004) ¥3.7

~CELLA— ~CELLB
[ppBnk05cz
OTR [483
RH [0.0
TEMF [25 0
™ AutoSto
FLOT Stop Band %(+/)
0.0 ~ 1
966 = Sample Fate
932 3
8493 e
867 Bypass Ti
gz e e
208
779 Purge Lavel
7.54 (M8
SELECT DATA FILE | [ oTR(cerivningiday) | [ OTR {cc/m2/day) | START = 28 Eyl 2012 09:04:19 | PRINT

MINUTES

Sekil 4.14 PP5NKO5CZ gl nankompozitinin zaman-OTR egrisi

IT A) Systech Instruments Ltd. 8001 (Build 0004) ¥

SET UP and PURGE TESTS
~CELL A ~CELLB
[PPSNK-D5YZ[25C)-2 23Eki 2012 08:20 54.4 a8
23EKi 20120225 54.4 =
23 Eki 2012 0830 54.4
oTR [544 PLOT | |23 ki 2012 02:35 54.4

23 Eki 2012 08:40 54.4
23 Eki 2012 02:45 54.4
23 Eki 2012 08:50

B4
Blgg = 23EKi 2012 0255 54.4
FLOB Ja.9 FLOT 200 |3355005 bann o
TEMP —y 23 £ki 2012 09:05 54.4

23 Eki 7}

=

OTR (cc/m2fday) | TEST-RUNNING | START = 22 Eki 2012 10:57:46

1600 1760 REF]

MINUTES

Sekil 4.15 PP5NKO5YZ {igli nankompozitinin zaman-OTR egrisi.
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Farkh oranlardaki nanokompozit numunelerinin OTR degerlerini gdsteren grafikten
okunan OTR degerleri Cizelge 4.8’de gosterilmistir. Bu OTR degerlerinden (4.4) nolu

esitlik yardimiyla hesaplanan OP degerlerine gegilmistir.

Cizelge 4.8 Kuru halde karistirilan t¢lii nanokompozitlerin OTR, kalinlik ve OP degerleri

Numune OTR (cc/m?/giin) L (mm) oP
Kodu (cc.mm.m™giin™.bar™)

PP 62.2 0.83 51.6
PP5NKO5CZ 49.3 0.9 44 4
PP5NK1CZ 56.2 0.78 43.8
PP5NK2CZ 69.9 0.62 43.4
PP5NKO5YZ 55.7 0.85 47.4
PP5NK1YZ 46.2 0.97 44.8
PP5NK2YZ 50.4 0.88 44 .4

Oksijen gecirgenlik sabiti (OP) degerleri dikkate alinarak, katilan %ZnO oranina karsilik
OP degerleri grafige gecirildiginde, Sekil 4.16’da goruldigi gibi PP/NK/CZ ve PP/NK/YZ
Ucli nanokompozitlerinde ZnO oraninin artmasiyla gaz gegirgenlik degerlerinin
degisimleri ortaya cikmistir. Her iki cesit nanokompozitte de ZnO oraninin %0’dan %1
degerine artmasiyla OP degerlerinde belirli derecede disusler gorilmistar.
Nanokompozitlerdeki ZnO oraninin %1’den %2’ye cikilmasinda ise OP degerlerinde
ihmal edilebilir derecede degisim gozlenmistir. Dikkat gekici bir diger konu ise ticari
ZnO ve YTU ZnO ile hazirlanan (i¢lii nanokompozitlerin OP degerlerinin birbirlerine
olduk¢a yakin olusudur. Ornegin optimum olarak belirlenebilecek PPSNK1CZ ve
PP5NK1YZ nanokompozitlerinin OP degerleri sirasiyla 43.8 ve 44.8 (cc.mm.m'ngn'l.bar'

!) degerlerinde olup birbirlerine cok yakindir.
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Sekil 4.16 Kuru halde karistirilan Gg¢li nanokompozitlerin ZnO oranin oksijen
gecirgenligi etkisi
ZnO dolgu malzemelerinin PP ve NK bilesenleri ile iyi karisim saglanmasi i¢in ayni
kompozitler etil alkolde karistirilarak 24 saat oda sicakhginda kurutulmustur. Boylece
hazirlanan nanokompozit numunelerinin OP degerleri Cizelge 4.9’da gosterildigi gibi

sonuglanmistir.

Cizelge 4.9 Alkolde karistirilan Ggli nanokompozitlerin OTR, kalinlik ve OP degerleri

Numune OTR L (mm) oP
(cc/m?/giin) (cc. mm.m™.giin"".bar?)
PP 62.2 0.83 51.6
PP5NKO5CZa 55.7 0.80 44.6
PP5NK1CZa 62 0.71 44
PP5NK2CZa 54 0.80 43.2
PP5NKO5YZa 49.8 0.96 47.9
PP5NK1YZa 52.3 0.85 44.5
PP5NK2YZa 62.2 0.68 42.4
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Cizelge 4.9’dan elde edilen degerler dikkate alinarak nanokompozitlerdeki % ZnO
oranina gore elde edilen OP degerleri grafige gecirildiginde Sekil 4.17'de goriilen grafik

elde edilmistir.

#r—PP/ZnO(Ticari)

L
o
1

—8—PP/Zn0O (YTU)

OP{cc. mm.m™2.glin"L.bar?)
iy =y =y
=y (=)} v}

I~
.}
1

I~
o

ZnO (%)

Sekil 4.17 Alkol ile karistrilarak hazirlanan Gi¢lii nanokompozitlerin ZnO oranin oksijen
gecirgenligi etkisi
Sekil 4.17’da gorildugu gibi hem ticari hem de YTU ZnO dolgu malzemelririnin
katilmasiyla oksijen gecirgenlik degerlerinde diisis gorilmuistir ancak degisik morfoloji
ve boyuttakinumuneleringegirgenlik degerine etkisi ¢ok fazla degildir. Yine ayni sekilde
alkolde karistirilan numunede de OP degerleri arasinda fark gozlenmemistir. Oksijen
bariyer 6zelliginin gelistirildigi durumlarda termal 6zelliklerinin kotl etkilenmemesi
lazimdir. Bu ylizden yukarida incelenen (gli nanokompozitlerin DSC analizleri

yapilmistir.

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19 sirasiyla YTU (PP/NK/YZ) ve Ticari ZnO (PP/NK/CZ) cesitlerinden
hazirlanan Ggli  nanakompozitlerin  DSC diyagramlarini  gostermektedir. Bu
diyagramlarin  yardimiyla hazirlanan numunelerin  erime sicakhgl degerleri

belirlenmistir.
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Sekil 4.18 (PP5NK1YZ) li¢li nanakompozitinin DSC diyagrami
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Sekil 4.19 PP5NK1CZ tgli nanakompozitinin DSC diyagrami

Her bir numune icin yapilan DSC analizleri sonucu olusan grafikler Ek B’de yer

almaktadir. Bu grafiklerden okunan erime sicakliklari (Tm) ve hesaplanan OP degerleri

Cizelge 4.10'da gosterilmistir.
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Gizelge 4.10 DSC grafiginden okunan erime sicakliklari.

Numune Kodu Tm (°C) OP(cc. mm.m2.giin"".bar)

PP 170 51.6
PP5NKO5CZ 170.2 44.4
PP5NK1CZ 171.2 43.8
PP5NK2CZ 169.9 43.4
PP5NKO5YZ 169.6 47.4
PP5NK1YZ 170.8 44.8
PP5NK2YZ 171.2 44 4

Cizelge 4.10’dan gorildiigi Gzere ticari ZnO ile YTU ZnO dolgu malzemesinin katilmasi

PP’nin termal 6zelliklerinde 6nemli degisim gostermedigi anlasiimistir.

Ticari ZnO dolgu malzemesinden hazirlanan nanokompozitlerin ve YTU ZnO ile
hazirlanan nanokompozit numunelerin oksijen bariyer ozellikleri arasinda ihmal
edilebilir fark vardir. Bu yiizden calismamizin bundan sonraki asamalarinda YTU ZnO

dolgu malzemeleri kullanilarak devam edilmistir.

4.2.2 Yiizey Modifikasyonlu ve Modifikasyonsuz ZnO Dolgu Malzemesinin PP Oksijen

Bariyer Ozelligine Etkisi

PP/ZnO nanokompozitleri yizey modifikasyonu yapmadan %1 MAH ile karistirarak
(PPMZ) ve stearik asit ile ylizey modifikasyonu yapilarak (PPTZ) hazirlanmistir. Cift
vidali ekstriiderde hazirlanan PP, PPMZ ve PPTZ nanokompozit film numunelerinin

oksijen gecirgenlik degerleri Cizelge 4.11’de verilmistir.
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Cizelge 4.11 Cesitli sicakliklarda Polipropilen/ZnO nanokompozitlerinin oksijen
gecirgenlik (OP) degerleri

Malzeme OP (25°C) OP (50°C)
(cc. mm.m™.giin".bar™) (cc. mm.m™2.giin".bar™)

pp 54.7 211.2
PPMO05Z 52.7 203.4
PPM1Z 47.9 182.3
PPM2Z 50.5 182.2
PPO5TZ 51 202.5
PP1TZ 49 183.6
PP2TZ 49.7 191.5
PPMO05TZ 53.7 206.8
PPM1TZ 55.6 215.6
PPM2TZ 56.3 218.5

Stearik asit ile ylzey modifikasyonu vyapilan ZnO nanopartikillerinin, ylizey
modifikasyonu yapilmadan %1 MAH ile karistirilan ZnO nanokompozitleri ile neredeyse
ayni seviyede oksijen bariyer o0zelligi gostermislerdir. PPO5SMZ ve PPO5TZ
nanokompozitlerin OP degerleri cok az miktarda diismustiir. Bu disis PPO5MZ’de daha
azdir ¢uinkl ylizey modifikasyonsuz ZnO PP’de uyum iginde degildir. PP1MZ ve PP1TZ
nanokompozitlerinde ise OP bir miktar daha diismektedir. PP2MZ ve PP2TZ
kompozitlerinde ise OP degerleri PP1MZ ve PP1TZ'ye gore belirli seviyede yikselmistir.
Ote yandan hem vyiizey modifikasyonu yapilmis hem de %1 MAH uyumlastiricisi
kullanilmis  (PPMTZ) nanokompozitlerde ise OP degerleri katilan ZnO oraninin
artmasiyla siirekli ylikselmistir. Bu durumda Sekil 4.20’de gérildigi gibi her iki PPMZ
ve PPTZ nanokompozitlerinin oksijen bariyer 6zelligini gelistirmek igin %1 ZnO orani

optimum oldugu soylenebilir.

91




60
a) 25°C
— —®
~ 55
[1:]
0
.
1+
=]
L 50 _.—-—’-
£
E \-.-_/'
£
o
E.U‘ ——PPMZ
45
o PPTZ
—8—PPMTZ
40
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
% Zn0
230
b) 50°C
220 ®
T —
- ®
-= *
B 200
o
E
E 190
E ~ l
‘J ¥
= 1380 —
o —l—PPMZ
(&)
170 PPTZ
== DPPMTZ
160
0 0,2 0,9 0,6 0,8 1 1,2 14 1,6 1,8 Z

% InO

Sekil 4.20 Polipropilen/ZnO nanokompozitlerinin cesitli sicakliklarda oksijen gecirgenlik
degerleri a) 25°C ve b) 50°C
Gecgen on yilda PP/kil nanokompozitleri ileyapilan bazi arastirmalarda nanoboyutta
agirlikca %5 kil PP’nin mekanik o6zelliklerini optimum derecede gelistirdigi tespit
edilmistir [183]. Bazi galismalarda da agirlikga %1 ZnO dolgu malzemesinin katkisiz
polipropilenin mekanik ve antibakteriyel o6zelliklerini 6nemli derecede gelistirdigi
belirtilmistir [184, 185]. Bu ¢alismamizda belirlenen bu optimum degerlerde oksijen
bariyer ozelliklerini  gelistirmeye calisimistir.  Ele gecen PP/NK/ZnO glu

nanokompozitlerinin oksijen gegirgenlik degerleri Cizelge 4.12’de verilmistir.
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Cizelge 4.12 Cesitli sicakliklarda PP/NK/ZnO nanokompozitlerinin oksijen gegirgenlik
(OP) degerleri

Malzeme OP (25°C) OP (50°C)

(cc. mm.m™2.giin".bar™) (cc. mm.m™.giin".bar™)
PP 54.6 211.2
PPM5NKO5Z 47.3 189.1
PPM5NK1Z 45.2 177.8
PPM5NK2Z 45.4 178.6
PP5NKO5TZ 43 179.5
PP5NK1TZ 42.4 159.5
PP5NK2TZ 43.1 174.0
PPM5NKO5TZ 52.9 215.1
PPMS5NK1TZ 50.4 198.1
PPM5NK2TZ 49.7 195

Genel olarak Gi¢lii nanokompozitlerin oksijen gazina karsi bariyer 6zellikleri katilan ZnO
oranlari arttikca artmistir. 25°C sicakhginda oksijen gaz gecirgenlik diistisleri cok az iken
sicaklik 50°C ¢iktiginda bu disulsler daha belirgin bir sekilde gorilmustir. Sekil 4.21’de
goriuldugli gibi polipropilene agirlikga %2 ZnO dolgu malzemelerinin katilmasiyla
oksijen gegirgenlik degerleri %1 ZnO igeren nanaokompozitlerin oksijen gegirgenlik
degeri ile ayni seviyede kalmistir. PP5NK1TZ nanokompozitinden PP5NK2TZ
nanokompozitine gegiste ise oksijen gegirgenlik degeri daha da yukselmistir. Hem
%1MAH uyumlastirici kullanarak hem de yiizey modifiyeli ZnO kullanarak hazirlanan
nanokompozitlerde ise ZnO orani arttikga OP degerleri strekli artmis ve oksijen bariyer

ozelligini kotl etkilemistir.
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Sekil 4.21 Cesitli sicakliklarda PP/NK/ZnO nanokompozitlerinin oksijen gegirgenlik (OP)
degerleri

En iyi oksijen bariyer 6zelligi, polipropilene nanokil ve ylizey modifikasyonu yapilmis
ZnO katilmasiyla hazirlanmis olan Uc¢li nanokompozitler ile saglanmistir. Hazirlanan
numunelerden %5 nanokil ve %1 ylzeyi modifiye edilmis ZnO igeren polipropilen
nanokompoziti (PP5NK1TZ) en iyi oksijen bariyer ozelligini gostermistir. Bu sonug
gozonlinde bulundurularak %1 ylizeyi stearik asit ile modifiye edilen ZnO partikilinin

polipropilen, kil ve ZnO bilesenlerinin karismasi icin optimum oran oldugu
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soylenebilmektedir. Sekil 4.22 ve Sekil 4.23 PP, kil ve agirlikca % 1 ZnO gesitleri ile
hazirlanan PP nanokompozitlerinin oksijen gegirgenlik sabiti (OP) degerlerini

gostermektedir.
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Sekil 4.22 25°C sicakliklarda PP nanokompozitlerinin oksijen gegirgenlik (OP) degerleri
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Sekil 4.23 50°C sicakliklarda PP nanokompozitlerinin oksijen gecirgenlik (OP) degerleri
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Sekiller incelendiginde ikili nanokompozitlerde PP5NK, PPM1Z ve PP1TZ'nin OP
degerlerinin hemen hemen ayni seviyede oldugu, PPM1TZ'de OP degerinin saf PP’nin
OP degerinden de yiiksek seviyeye ciktigi gézlenmistir. Uclii nanokompozitlerde ise
PPM5NK1Z'de OP degerinin PP5NK, PPM1Z ve PP1TZ’nin OP degerlerinden biraz daha
distugl gorilmektedir. Daha 6nce de belirtildigi gibi PPSNK1TZ nanokompoziti en
disiik OP degeri gostermis olup, PPM5NK1TZ oksijen bariyer o0zelligini kot
etkilemistir. PPM1TZ ve PPMS5NK1TZ nanokompozitlerinin oksijen gegirgenligini
yukseltmesinin sebebi uyumlastirict ve ylzey modifikasyonunun matris yapisina

uymadigindan kaynaklanmistir.

4.3 Polietilen Nanokompodzitlerin Oksijen Bariyer Ozellikleri

Yapilan deneyler sonucunda polipropilenin en iyi oksijen bariyer 6zelligi gosterdigi
nanokompozitler PP5NK, PP1MZ, PP1TZ ve PP5NK1TZ oldugu anlasiimaktadir. Ayni
dolgu oranlarinda yiiksek yogunluklu polietilen (PE) nanokompozitleri i¢cin de PE5NK,
PE1IMZ, PE1TZ ve PESNK1TZ numuneleri hazirlanarak 25°C ve 50°C sicakliklarda oksijen
bariyer 6zellikleri arastinlmistir. Olgiilen OTR degerleri, film kalinliklari ve hesaplanan

OP degerleri Cizelge 4.13'te gosterilmistir.

Cizelge 4.13 PE nanokompozit numunelerinin L, OTR ve OP degerleri

OTR oP
(cc/mm/glin) (cc.mm.mgiin.bar™)

Numune kodu L (mm) 25°C 50°C 25°C 50°C

PE 13 40.2 116 52.3 146.9
PESNK 1.2 34.8 113 41.7 135.6
PEM1Z 1.07 49.6 148.5 53.0 158.9
PE1TZ 1.18 40.7 117.5 44.7 138.6
PES5NK1TZ 1.01 43 137.5 43.43 138.8

Bu nanokommpozit numunelerin 25°C ve 50°C sicakliklarda oksijen gecirgenlik
degerleri Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’te gorildiugu gibidir. Cizelge ve Sekiller incelendiginde
her iki sicakhkta da PE5NK nanokompoziti PE’'nin oksijen gecirgenligini cok iyi

96



dislirdigli, buna karsihk PEM1Z degerinin kotl etkiledigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.24 25°C sicakhklarda PE nanokompozitlerinin oksijen gecirgenlik (OP) degerleri
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Sekil 4.25 50°C sicaklhiklarda PE nanokompozitlerinin oksijen gecirgenlik (OP) degerleri
PE nanokompozitleri arasinda da en iyi oksijen bariyer 6zelligi gosteren numuneler
PE1TZ ve PESNK1TZ nanokompozitleridir.

4.4 Poliolefin Nanokompozitlerin Ozelliklerinin Karakterizasyonu

4.4.1 Polipropilen ve Polietilen Nanokompozitlerinin Morfolojik Ozellikleri

Poliolefin matrisi igine katilan dolgu malzemelerinin dagilmi SEM gorintuleri

yardimiyla incelenmistir. Dolgu malzemelerinin polimer matris igindeki dagilimi
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nanokompozitlerin mekanik, bariyer ve diger 06zelliklerinin gelistirilmesi agisindan
blylk 6nem tasimaktadir. Sekil 4.26 a-b, Sekil 4.27 a-b, Sekil 4.28 a-b, Sekil 4.29 a-b’de
PP ve PE nanokompozitlerindeki dolgu malzemelerinin (nanokil ve ZnO) dagihm

sekilleri verilmistir.

SEl 10kV  WD27mm 10,000  m— 36l 10KV WDZEmm
TUBITAK TURITAK

SEl 10KV WD30nm SE1 10KV WD3imm
TUBITAK TUBITAK

Sekil 4.27 Poliolefin nanokompozitlerin SEM goriintiileri a) PP1TZ b) PE1TZ
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Sekil 4.29 Poliolefin nanokompozitlerin SEM gorintileri a) PPSNK1TZ, b) PESNK1TZ

SEM gorintilerine gore PP5NK ve PESNK’daki nanokiller Sekil 4.25 a—b’de gorildigi
gibi homojen bir sekilde dagilmislardir. PP1TZ ve PE1TZ nanokompozitlerindeki ylzeyi
modifiye edilmis ZnO dolgu malzemesinin dagilimlari Sekil 4.27 a-b’de goruldugi gibi
PP ve PE matrislerinde iyi dagilim sergilemistir. Sekil 4.28 a-b’de Poliolefin
nanokompozitlerindeki (PP1MZ ve PE1MZ) ylizeyi modifiye edilmeden %1 MAH ile
karistinlmis  ZnO  dolgu malzemelerinin  dagilimi  yer almaktadir. PP1MZ
nanokompozitinde ZnO partikiller ¢cok az gorilebilirken, PEIMZ'de ZnO partikdllerinin
topaklanma oldugu goézlenmistir. Nanokompozitler arasinda en iyi dagilim sergilemis
olan %5 NK ve ylzeyi modifiye edilmis %1 ZnO dolgu malzemeleri iceren lcli (ternary)

poliolefin nanokompozitlerdir. Sekil 4.29 a-b’de gorildigi gibi bu nanokompozitlerde
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dolgu malzemeleri PP ve PE matrislerinin icinde her yere dagilmis olup, topaklanma
seviyesi oldukca dusuktiir. SEM yardimiyla elde edilen nanokompozitlerin morfolojik
gortntileri okunan oksijen gecirgenlik sabiti degerleri ile uyum icindedir.
Nanokompozitlerde dolgu malzemelerin polimer matrisi icinde iyi dagiliminin
saglanmasi gazin gecebilecegi yola engel olmakta ve gecis yolunu daha dolambacl hale
getirmektedir. Neticede dolgu malzemeleleri oksijen gazinin gececegi yolu arttirmis ve

oksijen gegirgenligini duslirmustar.

4.4.2 Poliolefin Nanokompozitlerin Termal Ozellikleri

Kullanilan polimer ve uyumlastiricilar ile hazirlanan nanokompozit 6rneklerinin erime
ve kristallenme sicakhg gibi bazi faz gegis sicakliklarinin ve entalpilerinin belirlenmesi
icin Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Differential Scanning Calorimetry, DSC) cihazi
kullanilmistir. Béylece mikro yapi farkliliklari ve uyumlastirici tipi gibi parametrelerin
nanokompozit orneklerinin termal 06zelliklerine etkisi incelenmistir. Diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC), polimerik malzemelerin 1sil analizleri i¢in en Ustin
tekniklerden biridir. PP5NK ve PE5NK icin DSC diyagramlari Sekil 4.30 ve Sekil 4.31’da
verilmis olup diger poliolefin nanokompozitlerin DSC diyagramlari Ek 2’de yer

almaktadir.
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Sekil 4.30 PP5NK nanokompozitinin DSC diyagrami
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Sekil 4.31 PESNK nanokompozitinin DSC diyagrami

DSC diyagramlarindan elde edilen numunelerin erime sicakliklari (Tm) ve entalpileri
(AHm) 1sitma endotermleri kullanilarak tesbit edilmistir. Numunelerin kristalizasyon

yuzdeleri (Xc), asagidaki (4.7) no’lu esitlikten hesaplanmistir.

AHp,
AHO. x 100 (4.7)

%X, =
Esitlik 4.10’daki polipropilen ve polietilenin %100 kristalin yapisinin erime entalpisi
(AH°m) sirasiyla 209 J/g [186-190] ve 279 J/g [191, 31] alinmistir.

Pololefin nanokompozit numunelerinin DSC diyagramlarindan okunan ve hesaplanan
erime sicakliklari, kristalizasyon ylzdeleri, kristalizasyon sicakliklari ve daha once

hesaplanan oksijen gegirgenlik sabitleri Cizelge 4.14 ‘te verilmistir.
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Cizelge 4.14 PP ve PE nanokompozitlerinin DSC sonuglari ve OP degerleri

Numune AHmM Tm (°C) Tc (°C) %Xc oP
(V/e) (cc.mm.m™.giin".bar?)
PP 93,6 170 153,6 44,8 54,7
PP5NK 82,6 167,1 152,3 39,5 49,6
PP1MZ 100 175,3 157,9 47 47,9
PP1TZ 85,8 167,3 151,2 39 45,3
PP5NK1TZ 76,9 167,06 149,7 37 42,4
PE 159 138 118 57 52,3
PESNK 158,3 135,1 117,3 56,7 49,5
PE1MZ 142,7 135 118,68 51,1 53,1
PE1TZ 169,5 135,1 118,1 60 47,9
PESNK1TZ 163,1 136,3 118,8 58 43,4

Cizelge 4.14’te goruldiugi gibi saf poliolefinler ile poliolefin nanokompozitlerin erime

sicakliklari, kristalizasyon sicakliklari ve kristalizasyon yuizdeleri arasinda énemli bir fark

olusmamistir.

Bariyer 6zelliklerinin en iyi sonug¢ gosterdigi lGcli nanokompozitlerde

kristalizasyon ylzdesi PPSNK1TZ igin % 44.8'den % 37’ye dismustir. Kristalinite ve

diger degerlerin birbirlerine ¢ok yakin olmasi istenen bir durumdur. Clinkii oksijen

bariyer 6zelligi gelistirilirken termal 6zelliklerinin korunmasi gerekmektedir.

4.4.3 Poliolefin Nanokompozitlerin Mekanik Ozellikleri

4.4.3.1

Cekme Dayanimi

Gekme dayanimi deneyi hazirlanan poliolefin nanokompozit numuneler arasinda en iyi

oksijen bariyer 0Ozelligi gosteren numunelerin mekanik 6zellikleri nasil etkilendigini

tespit etmek amaciyla yapilmistir. Cekme dayanimi deneyi sonucu elde edilen

diyagramlar Sekil 4.32 a-c ve Sekil 4.33 a-c’de gosterilmistir.
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Sekil 4.32 PP numunesinin a) Cekme dayanimi, b) Young modiili, c) Akma gerilimi ve
Uzama diyagramlari

PP ve PE numunelerinin ¢cekme dayanimi deneyi sonucu olusan degerlerden Sekil
4.32a-c’de ve Sekil 33 a-c’de gorilen diyagramlar cizilmis ve sirasiyla Young modiili,
akma gerilimi ve akma uzamasi degerleri tespit edilmistir. Young (elastiklik) modild, E
asagidaki esitlikle gerilim (o ) ve % uzamanin (€) oranindan hesaplanabilir.

E =

o
p (4.8)

Akma gerilimi ve akma uzamasi degerleri gerilimin azalmaya baslamadan 6nceki son
gerlim ve uzama degerleridir. Diger numuneler icin ¢cekme dayanimi diyagramlar Ek

3‘te yer almaktadir.
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Sekil 4.33 PE numunesinin a) Cekme dayanimi, b) Young modiili, c) Akma gerilimi ve
Uzama diyagramlari

Bariyer ozelligini en ¢ok etkileyen numuneler i¢in yapilan ¢ekme dayanimi deneyi

diyagramlarinda mekanik 6zellikleri gosteren degerler Cizelge 4.15’te gosterilmistir.
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Cizelge 4.15 PP ve PE nanokompozitlerinin mekanik 6zellikleri ve OP degerleri

Numune Young Akma Akma opP
Kodu Modiili, E Gerilimi Uzamasi (%) (cc.mm.m.giin".bar?)
(MPa) (MPa)
PP 0,70 3,22 8,36 54,7
PP5NK 0,47 3,09 7,09 49,6
PP1MZ 0,57 4,74 8,84 47,9
PP1TZ 0,61 3,7 7,52 45,3
PP5NK1TZ 0,61 3,71 7,83 42,4
PE 0,54 2,54 10,64 52,3
PESNK 0,47 2,42 9,95 49,5
PE1MZ 0,51 2,22 11,04 53,1
PE1TZ 0,50 2,23 10,26 47,9
PES5NK1TZ 0,61 2,43 10,97 43,4

Cizelge 4.15 incelendiginde PP5NK ve PE5NK’'nin Young modiilleri (elastiklik), akma

gerilimi ve akma uzamasi saf poliolefinlere gére dismustir. Yiizey modifikasyonsuz ve

modifikasyonlu ZnO igeren ikili poliolefin nanokompozitlerinde ise (PP1MZ, PEIMZ,

PP1TZ, PE1TZ) durum nispeten daha iyidir. Mekanik ozellikleri en iy sonug¢ veren

nanokompozitler

diger

analizlerde de oldugu gibi

PP5NK1TZ ve PES5NK1TZ

nanokompozitleridir. Bunun nedeni ylizeyi stearik asit ile kaplanan %1 orandaki ZnO ve

%5NK’nin poliolefinin iginde iyi dagilmis olmasindandir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismanin ilk kisminda PP-kil nanokompozitinin oksijen gaz gecirgenligine sicaklik,
bagil nem ve nanokilin etkileri incelenmistir. Katkisiz polipropilen (PP) ve agirlikca %3,
%5 ve %7 nanokil katilan filmlerin degisik sicaklik araliginda oksijen gaz gecirgenlikleri
tespit edilmis ve bu gaz gegis hizlarinin sicaklikla degisimi Arrhenius yasasina tamamen
uyumlu olarak degistigi tespit edilmistir.  Polipropilen nanokompozitleri
karsilastirildiginda, %3 nanokilin OP degeri tim sicakliklarda katkisiz PP’nin OP
degerine oldukca yakin oldugu ve dolayisiyla bariyer ozelliginde artis gostermedigi
tespit edilmistir. Katkisiz PP’ye gbre nanokil orani %5 NK'dan %7 NK’'ya dogru
arttirildiginda ise OP degerlerinde diisiis gézlenmistir. 40°C ve 50°C sicakliklarinda OP
degerlerindeki duslisler daha belirgin bir sekilde kendini gostermistir. Sicaklik
parametresinin oksijen gaz gegirgenlik hizina etkisine bakildiginda ise, sicakligin
degismesiyle beklendigi gibi OP’nin de sicaklikla dogru orantili olarak degistigi tespit
edilmistir. Gegirgenligin sicaklikla artmasi, polimer segment hareketliliginin artisi ve
bariyer  0zelligi incelenen  molekillerinin  enerji  seviyesindeki  artisindan
kaynaklanmaktadir [192, 193]. Bu degisimin Arrhenius yasasinda belirtilen denkleme
uygunlugunun arastirildigi calismamizda denklemden elde edilen teorik OP degeriyle
deneysel OP degerinin birbirine yakinligi goézlenmistir. Kuru ortam igin % 2 sapma ile
Arrhenius yasasina uygun sonug verdigi gorillrken, nemli ortam icin %0.07 sapma ile
Arrhenius yasasina uygun oldugu tespit edilmistir. Bu da gostermektedir ki
polipropilen-kil nanokompozitlerinden oksijen gaz gegirgenlik hizinin sicaklikla degisimi
Arrhenius denklemine birebir uygun sekilde degismektedir. Bu durum, sicakhgin
polipropilen/kil nanokompozitlerinden oksijen gegirgenligi icin birincil bir parametre

olarak sayilabilecegini ve sicakhgin bariyer malzemesinden gececek gaz miktarinin
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gostergesi olabilecegini ifade etmektedir [194]. Nem parametresinin polipropilen/kil
nanokompozitlerinden gaz gecirgenligine etkisine bakildiginda ise, katilan kil oranlarina
gore nemin gaz gegirgenlik hizlarina degisik sekillerde etkilerinin oldugu gézlenmistir.
Genel olarak tim PP- kil oranlarinda kuru ortama goére nemli ortamin gaz gecirgenlik
hizlarini belirli miktarda dusirdigu gozlenmistir. Katkisiz PP, PP3NK ve PP7NK
nanokompozitlerinde bu dislisler ¢cok az oldugu ve neredeyse etkisiz oldugu
gozlenirken, PP5SNK ‘de nemli ortamdaki gaz gegirgenlik degerlerinin kuru ortama goére
belirgin bir sekilde distugl gorilmustir. Nemin, polipropilen-nanokil filmlerinin
oksijen gecirgenlik hizlarina karsi etkisiz olmasi, su sekilde aciklanabilir: polipropilen
gibi hidrofobik polimerler ve su molekillerinin arasindaki etkilesim kuvvetleri, su
molekillerinin kendi aralarindaki c¢ekim kuvvetinden daha az oldugundan, su
molekilleri kendi aralarinda kimelenmektedirler. Bu nedenle, suyun hidrofobik

polimer icinden gazin gecirgenligine hicbir katkisi bulunmamistir [195].

Galismamuzin ikinci kisminda cift vidali ekstriiderde hazirlanan gesitli oranlarda PP/kil,
PP/ZnO ikili nanokompozitlerin ve PP/kil/ZnO Ucli nanokompozitlerin oksijen gaz
bariyer 6zellikleri incelenmistir. Yiizeyi modifiye edilmemis ticari ve YTU’de temin
edilen farkli morfolojideki ZnO tlrlerinden hazirlanan  PP/NK/ZnO  (gla
nanokompozitinde, ZnO morfolojisinin degismesi ile bariyer 06zelliginin pek fazla

etkilenmedigi anlagiimistir.

Polipropilen ve polietilen nanokompozitlerinin oksijen gecirgenlikleri degisik sicaklik ve
yizey modifikasyon durumlarinda test edilmistir. 50°C sicaklikta nanokompozitlerin
oksijen bariyer ozellikleri daha yiksek olup, degisik oranda nanokompozitlerin

aralarindaki oksijen gecirgenlik farklari da belirgin bir sekilde gorilebilmektedir.

Dolgu malzemesi olarak agirlikca % 1 ZnO kristalleri iceren polipropilen filmlerin oksijen
bariyer 6zelligi ile agirlikga % 5 kil partikullerini iceren polipropilen filmlerin oksijen
bariyer ozellikleri ayni seviyede oldugu tespit edilmistir. Diger taraftan, yilzey
modifiyesiz ZnO iceren (PPM5NKZ) Gc¢li nanokompozitlerinin gecirgenlikleri ile PPMZ
ve PPTZ ikili nanokompozitlerinin oksijen gecirgenliklerinin de birbirine ¢ok yakin
oldugu gorilmustiir. En iyi oksijen bariyer 6zelligini PPS5NK1TZ ve PES5NKI1TZ (gla
nanokompozitinde tespit edilmistir. Bunun nedeni ZnO nanopartikillerinin

apolaritesinin stearik asit ile ylizey modifikasyon yapilmasi sayesinde arttirilmasindan
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kaynaklanmaktadir. Bu apolar 6zellik polipropilen matrisinin iginde %1 ZnO ve %5 kil'in
SEM sonuclarindan da goruldiugi gibi daha iyi dagilmasini saglamistir. Nano 6lgekteki
dolgu malzemelerin polipropilen matrisinin icinde iyi dagihmi oksijen gazinin gegis
yolunu dolambacgli hale getirerek dolambach hale getirerek uzatmis ve oksijen

gecirgenligini distirmistir [193-195].

Termal analizler sonucu elde edilen DSC diyagramlarindan bariyer o6zelliginin
degismesiyle poliolefin nanokompozitlerin erime sicakligi, kristalizasyon ytzdesi ve
kristalizasyon sicakhgl gibi ozelliklerinin de belirli 6lglide degistigi gdzlenmistir.
Poliolefin nanokompozitlerin erime sicakliklari saf poliolefinlerinkine oldukca yakin
degerler gostermistir. Kristalizasyon ylzdeleri ise oksijen gegirgenligini en iyi diglren
PP5NK1TZ’de en 44.8'den 37’ye dismuisken, PESGNK1TZ'de saf PE ile ayni seviyede
kalmistir. Yani bariyer 06zelligi gelistirilmisken termal ozelliklerin kotilesmedigi

soylenebilir.

Poliolefin nanokompozitlerin mekanik analizlerinde, numunelere ¢ekme dayanimi
deneyi yapilmistir. Elde edilen sonuclara gore en iyi sonucun PP5NK1TZ ve PESNK1TZ
Ucli nanokompozitinin gosterdigi anlasilmistir. Diger nanokompozit oranlarinda
mekanik 6zellikler biraz daha kétu etkilenmisken bu nanokompozitlerde oksijen bariyer

ozellikleri gelismisken ayni zamanda elastiklik 6zelliklerindeki degisimler fazla degildir.

Tim sonuglar dikkate alindiginda yuzeyi stearik asit ile modifiye edilmis hekzagonal
ZnO dolgu maddesinin NK dolgu maddesi ile beraber lg¢li nanokompozitleri (PP/NK/Z,
PE/NK/Z), saf poliolefinlerin oksijen gegirgenligini 6nemli derecede diisirmektedir. Bu
nanokompozitlerin arasinda poliolefinin %5NK ve %1 ylzey modifiyeli ZnO ile
hazirlanan nanokompozitleri hem oksijen bariyer 6zelligini gelistirmek hem de termal,

mekanik 6zelliklerin korunmasi agisindan optimum oran oldugu bulunmustur.
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POLIOLEFIN NANOKOMPOZITLERININ DSC DiYAGRAMLARI
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PP5NK2CZ nanokompozitinin DSC diyagrami
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POLIOLEFIN NANOKOMPOZITLERININ CEKME DAYANIMI DIYAGRAMLARI
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