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Özet 
Bu çalışmada, ambalaj sanayisinde kullanılan, oxobo/.unur metal oksit ve 
biyobozunur bir polimer olan polikaprolakton (PCL) kalkışı ile hazırlanmış 
polipropilen (PP) kompozit filmlerinin karakterizasyonu yapılmıştır. Simule 
toprağa gömülen filmlerin hozııntnası FTIR spektroskopisi ile incelenmiştir. Sıvı 
ortamda Escherichia evli NRRL B-308 suşunun kompozit filmleri karbon kaynağı 
olarak kullanma kabiliyeti, UV spektroskopisi kullanılarak oplik yoğunluklarınııı 
ölçümü ile saptanmıştır. 

Anahtar kelimeler: Biyobozunma. Biyobozunur ambalaj, Oxobozunur ambalaj. 
PP, PCL 

Abstract 
Polypropylene ıs commonly used as a raw material for food packaging and there is 
an environmental concem for its decay in nature that takes many years anıl causes 
environmental pollution. Active researehes ııı this field have been carried out. Iıı 
rcccnt years, packaging materials produced vvith metal oxide additives, called as 
oxodegradable can be disintegrated into snıall pieccs by suıılight and oxygcn 
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accclcrating ıheir degradation. Unfortunatcly. dccomposilion can not occur for 
composted or burıed oxodcgradablc packaging becausc of lack of sun lıght and 
oxygen. They causc ıhe produetion of greenhouse gases with high concenlralions. 
Polycaprolactone (PCL) can be added iııio many polymers to inerease their 
biodegradability. PCL is a synthetic biodegradable polyester vvhich is produced 
from petrolcüm. İt has a good resistancc to vvater, oil, solvcnt and chlorine. Iı is 
beiııg compatiblc vvitlı a vvide range of otlıer materials. Iıı ılıis study, polypropylene 
compositc lilms prepared vvith biodegradable and oxodegradable additives vvere 
characterizcd and their degradation vvas investigated. 

In ıhis sludy, polypropylene (PETKIM-MII41X Petopilen). metal oxıde additive 
(BURK PETROKIMYA, Revcrte BD 93470), polycaprolactone (PCL) (Aldrich; 
Mtı:70000-90000), xylene as a solvcnt (KIMETSAN) vvere used to prepare llıe 
polymeric compositc films. The composiic films vvere prepared by solvcnt easting 
tcchnique. PP dissolved in 50 cm' xylenc at I30°C' to have a 6 vvt % polypropylene 
solution. lor three differeııt compositc lilnıs, 1% metal oxide or 10% PCL or 
25%PCL vvere added according lo PP vvcight into solution. Froııı eaeh mixturc, 10 
ml vvas poured into petri dishes. After evaporation of Ihe solvent. the compositc 
films vvere obtained. Revcrte masterbateh vvas analyscd by X-Ray I lııoresance 
(Speetro IQ ll-AMETEK.). The compositc lilnıs vvere characterizcd vviıh thenııal 
gravimetric analysis (TGA-Seteram l.absys) and difiercntial scaııning ealorimctry 
(DSC- Slıinıadzu DSC-50). Degradation of the films that vvere buricd into 
simulated soıl (23% loamy sili, 23% organic matler (covv ıııanure), 23% sand and 
31% distilled vvater) vvas investigated by I TIR spectroscopy (DigiLab I TS 3000 
MX). The ability of E. coli to uiılizc composite films as carbon sourcc ııı lııjuıd 
synthctic grovvth medium vvas obtained by mcasuring oplical density of bactcria 
vvith UV spcctroplıotometer (Thermo Electron Corp. Multiscan Spectrunı). Colony 
coıınting of E. coli that vvas cultivatcd in this synthctic medium vvas also ıııade. 

Rcvcrte maslcrbalch conlent was ıııaınly found polypropylene from X-ray 
diffraction, and undcrstood lo contain a small amount of metal oxide. According to 
the results of X-ray fluorescence analysis. llıe maslcrbalch contaiııs 0.43% 
chlorine, 0.18% sodium, 0.12% iron. From X-ray diffraction patterns, it vvas 
observed that ali polypropylene compositc films vvere crystallized as 

a-polypropylene. Thc addition of metal oxide incrcascs the amount of aslı at 
600°C. For PCL added compositc films. 2 meltiııg peaks belonging to PCL (57-
58°C) and to PP (I60-166"C) vvere observed. Thc maximum vveighl lost ın the 
buricd samples vvas determined for PP PCL25 vvith llıe valuc of 6.5%. I'lıe 
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maximum value of Ihe ahility of I . coli lo ıııılize the composile films as carbon 
source at lıquıd medium was also observed for PP PCL25 films. The maxımum 
colony number was found as 7400 lirnes ol ıniıial value. II can be concludcd ılıat 
biodegradable compositc films svere obtained vviılı P C L . addilivc. 

Kcv vvords: Biodcgradaıion, Biodegradable packaging, Oxodegradablc packaging. 
PP. PCL 

(•iris 

Ciıda ambalajlarının hammaddesi olarak sıkça kullanılan polipropilenin doğada 
bo/unması uzun yıllar almakta ve yarattığı çevre sorunları nedeni ile bu konuda 
yapılan çalışmalar gündemdedir. Son yıllarda, metal oksit katktlan ile üretilen 
oxobozunur ambalajların, güneş ışığı ve oksijen ile küçiik parçalara ayrılıp 
hozunması hızlandırılmıştır. Oxobozıınur ambalajlar koınpostlaııdığında veya 
gömüldüğünde oksijensiz bir onama maruz kaldığından bozunma gerçekleşemez 
ve yüksek derişimde sera gazı üretimine neden olur 111. Biyobozunur olmayan 
poliıııerlere polikaprolakton (PCI ) eklenerek biyobozunur hale getirilmektedir. 
PCL. ham petrolden üretilen sentetik biyobozunur bir polimerdir. Suya, yağa, 
çözücülere vc klora karşı dayanıklıdır. 

Caıııpos vc arkadaşları |2 | biyoişlem öncesi ve sonrasında PCI filmlerini UV-vis 
spektrofotoıııetrcsi ile incelemişlerdir. Mikrobiyal işlem için. PCL lilııı 
Sahoııruıttl Malt çözeltisinde 4 ay boyunca 27°C'de iııkübasyonda bırakılmıştır. 
Biyoişlem sonrasında PCL filmde karbonil gruplarının antiğim ve filmin 
mikroorganizmalar tarafından tahrip edildiğini belirtmişlerdir. 

Tjong ve arkadaşlarının yaptığı çalışmada, PCL vc PP karışımının uyumluluğunu 
vc biyobozunurluluğunu incelemek için hazırlanan filmler, pil 'sı f> olan tampon 
çözelti ile doldurulmuş plastik kap içine yerleştirilmiştir. Plastik kaplar 45 ("ve 
ayarlanmış ısıtıcılı banyo içine yerleştirilerek değişik zaman aralıklarında bozunma 
testine tabi tutulmuştur. Yüzey morfolojisi Sİ M ile incelenen örneklerde 
hozunmaııın önce PCI taneciklerinin etrafında başladığı rapor edilmiştir [3]. 

Iriterek karıştırma süresince I'!' üzerine aşılı anhidril gruplarının PCL'in hidroksit 
grupları ile tepkimeye girerek esler bağlarını oluşturduğu ileri sürülmektedir. PCI 
ve PP'niıı hidrofobik özelliklerinden dolayı PCL ve PP seğmenden arasındaki ester 
bağlarının daha bozııııabilir olduğu ve ester bağlarının oluşmasında olası 
reaksiyonun denklem I gibi olacağı önerilmiştir [3,4|. 
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Gilan vc arkadaşları [5] Rhodococcus ruher (C'208) bakterisinin karbon kaynağı 
olarak polietilen filmleri kullanarak sıvı sentetik ortamda ve sentetik ortam ile 
zenginleştirilmiş toprakta koloni büyütme çalışmaları yapmışlardır. Sıvı ortamdaki 
optik yoğunluk düşmesinin polietilen lilm üzerinde biyobo/untır bir fılııı tabakası 
oluşturduğuna işaret etmişlerdir. Elektron mikroskop görüntülerinden polietilen 
film üzerinde oluşan biyofilmde bulunan bakteri hücrelerinin çevresinde lokal 
bozunnıalar olduğunu ve biyobozunur olarak sınıflandırılmayan polietilenin bu 
çalışma ile enzimatik aktivitelerden etkilenerek bozunmanın gerçekleştiğini rapor 
etmişlerdir. 

Farklı kristallik oranlarındaki PCL kompozit filmlerin NaOll ortamında bozunması 
incelenmiş, tüm örneklerde 1740 cm' 'deki ester karbonili yerine, esterin bazik 
ortamda hidrolizi ile oluşmuş karboksilat grupları (1540cm') görüldüğü 
belirtilmiştir [6], 

Bu çalışmada oxobozunur ve biyobozunur katkı maddeleri ile hazırlanan 
polipropilen kompozit filmlerinin karakıerizasyonun yapılması ve filmlerin sentetik 
ortamda E. Coli (Escherichia coli) bakterisinin koloni oluşturması ve simule 
toprakla bozunurluklarınııı incelenmesi amaçlanmıştır. 

M A T E R Y A L 

Aompozit Jilnılerin hazırlanması 

Polipropilen (PETKİM-M1I418 Petopilen), metal oksıi masterbeç katkısı (BERK 
PETROKİMYA, Revcrte -BD 93470), polikaprolakton (PCL) (Aldrıch; Mn:70000-
90000) vc çözgen olarak ksilen (KİMETSAN) kullanılmıştır. 

Hakleri çözeltisi 

E. coli NRRL B-308. -80 °C' de saklanan suşundan steril kabin içerisinde 8 ml 
nutricnl broth bcsiyerınde çözülerek. 37°C de 24 saat inkübe edilerek 
canlaııdırılmıştır. Bu çözeltiden 80pL alınarak, tekrar 8 ml nutrient broth sıvı 
besiyerinde, 37°C de <> saat inkübe edilmiş logaritmik büyüme evresinde bakteri 
çözeltisi elde edilmiştir. 

Besi ortamları 
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Yapay besi onamı: 1.0 g NII,N(), (Merck), 0.2 g MgS0 4 ' 7 l l : 0 (Riedcl-de Haen). 
1.0 g K :HP04 (Merck), 0.1 g CaCI2 2 H ; 0 (Ricdel-de Hacn), 0.15 g KCI (Riedel-de 
liacn), 0.1 g maya özütü (Fluka) ve 1,0'er mg FcSOj 6ll..()(Aldrich), ZnSO., 7II O 
(Merek) ve MtıS04(Merck) mikroelemenller I L dislile su içerisinde oda 
sıcaklığında çözülerek yapay besi ortamı hazırlanmıştır. 

Nutrient Broilı 25 g Nuirieni broth (Merck) 1000 ml dislile su içerisinde 
çözülmüştür. 

Nutrient Agar: 1 L nutrient broth içerisine 17 g Agar Agar (Merck) ilave edilerek 
elde edilmiştir. 

Met od 

Kompozit Filmlerin Hazırlanması 

Kompozit filmler çözücü döküm yöntemi ile hazırlanmıştır. Ağırlıkça %6 PP, 50 
cm ksilen içerisinde geri soğutucu allında l30°C'de çözünmüştür. Bu çözeltiden 
polimer ağırlığına göre %I metaloksit masterbeçi. %1(> PCL ve %25 PCL katkılı 
karışımlar hazırlanmış, 10 cm' karışım petri kabına dökülmüştür. Çözücü 
buharlaştıktan sonra kompozit filmler elde edilmiştir. Kompozit filmlerin içerikleri 
Çizelge I 'de verilmiştir. 

Çizelge I. Kompozit filmlerin içerikleri 

Örnek Kodu 
PCL 

(ağırlıkça % ) 

PP 

(ağırlıkça % ) 

Revcrte 

(Metal Oksit ) 

(ağırlıkça % ) 

PP PCL25 25 75 -

PP PCL10 10 90 -

PP RV - 99 1 

Karakterizasyon 

Kompozit filmlerin yüzey morfolojisi elektron mikroskobu, kristal yapısı X-ı>ıııı 
kırınım cihazı (Phlips X'pert Pro), ısıl özelliklen tenııal grav i metrik analiz (TGA-
Setcraın Labsvs) ve diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC- Shimadzu DSC-50), 
ıslanabilirlik özellikleri kontak açısı ölçüm cihazı (Attension Thcta Optical 
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Tcnsiomcter. KSV Instruments) ile incelenmiştir. Reverte-metal oksiı masterbeç 
katkısının clcmentel analizi X-Işıııı Floresans Spektrometrcsi (Spectro IQ II-
AMETEK) ile yapılmıştır. 

Biyobozunurluk 

Toprağa Gömme Testi 

Simule toprağa (%23 milli tını, %23 kum, %23 gübre, %3I distilc su) |7| gömülen 
filmler, belirli zaman aralıklarında topraktan çıkarılıp, yıkanıp kurutulduktan sonra 
tartılmış ve bozunıııası FTIR spektroskopisi (DigiLab FTS 3000 MX) ile 
incelenmiştir. 

Sıvı KiHtür Ortamı Testi ( Optik Yoğunluk Ölçümü) 
Sıvı ortamda E. coli (Escherichia coli) bakterisinin kompozit İlimleri karbon 
kaynağı olarak kullanma kabiliyeti [8] UV spektroskopisi (Thermo Electron Corp. 
Multiscan Speetrum) ile oplik yoğunluktan ölçülerek saptanmıştır. 

Kompozit filmler 1x1 cm boyutunda kesilerek UV ışını altında iki yüzeyi de 5 
dakika olmak üzere sterilize edildikten sonra 8 ıııl steril yapay ortam içeren test 
tüpleri içine yerleştirilmiştir. E.coli bakteri çözeltisinden 80 pl. her bir test tüpüne 
ilave edilerek 37°C"de inkübatördc 72 saat süresince bekletilmiştir. Bakteri 
büyümesi Thermo Multiscan Speetrum cihazı ile 600 nm'de optik yoğunlukları 
ölçülerek test edilmiştir [8], Ayrıca bakteri büyümesini kontrol amaçlı karbon 
kaynağı olarak sadece glikozun kullanıldığı %l lik glikoz çözeltisi ayııı yöntem 
izlenerek test edilmiştir. 

Hakleri Biiyiime Eğrisi ve Koloni Sayımı 

Farklı karbon kaynağı bulunan ortamlarda bakteri büyüme eğrisini elde etmek için 
195 pL sıvı besi ortamlarına (yapay ortam, glikoz içeren yapay ortam (l%w/v) ve 
ııutrieııt broth) 5 pL 6 saatlik E. coli çözeltisi eklenerek 96 kuyucuktu örnek kabına 
3 paralel örnek olacak şekilde yerleştirilmiştir. Thermo Varioskan Flash cihazı 48 
saat süresince 37°C ve 120 rpııı çalkalama hızına vc lıcr 30 dakikada bir alısorbans 
değerleri otomatik ölçülecek şekilde programlanmıştır. Zamana karşılık absorbans 
değerleri elde edilmiştir. 
Elde edilen büyüme eğrisindeki absorbans değerlerine karşılık gelen koloni sayısını 
bulabilmek için E.coli çözeltisinin ııutrient ağarda 24 saat boyunca inkübe edilerek 
koloni sayımı yapılmıştır. Bunun için 6 saatlik E.coli çözeltisi yapay ortama 
ekildikten sonra I0"'dan 10 'a kadar distilc su ile seyreltmeleri hazırlanarak, 
seyreltmelerin her birinden 100 pL alınıp Nutricnt agar üzerine drigalski özesi 
kullanılarak yüzeye yayıııa yöntemiyle ckiııı yapılmıştır [9], 37°C dc 24 saat 
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ıııkübc edilen agar yüzeyi üzerindeki koloniler 30-300 koloni arasında olan uygun 
seyreltmedeki petri kaplan seçilerek çıplak gö/ ile koloni sayımı yapılmıştır. I ıııl 
deki koloni sayısı .seyreltme faktörü kullanılarak aşağıdaki gibi hesaplanmıştır: 

Kobini = iki paralel plağın ortalama koloni sayısı x seyreltme faktörü x 10 

Böylece Thermo Varioscan Flash ciha/ıyla ölçülen absorbans değerlerine karşılık 
koloni sayısı elde edilmiştir. 
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Sonuçlar ve t artışma 

Fi lmler in Kr i s ta l Yapısı 
Hammaddelerin X-ışını kırınım diyagramları Şekil l'de, kompozit filmlerinkı 
Şekil 2'de verilmiştir. PI1 film, 8.8, 14.1, 17, 18.8, 21.3, 24.8. 25.4, 27.1, 28.4, 
43.0, 48.0, vc 59.8 20 açılarında, PCL film 21.51, 23.8, 30.1, 36.45, 38.80 20 
açılarında pik verdiği gözlenmiştir. PP niıı a-polipropilen yapısında kristallenmış 
olduğu ve PCL filmin de literatürde verilen kırınım piklerine sahip olduğu 
bulunmuştur [6], Oxobozunur katkının ise 14, 16.8, 18.4, 21.4. 21.8, 25.6, 28.6. 
42.8 20 açılarında a-polipropilen yapısına uyumlu pikler verdiği gözlenmiştir. 

Metal Oksit Masterbeçinin Bileşimi 

Masterbeçin X-ışını kırınımından esas olarak polipropilen olduğu ve çok az 
miktarda metal oksit içerdiği anlaşılmıştır. Çizelge 2'de verilen X-lşını Floresans 
analiz sonuçlarına göre Rcverte-metal oksit katkısının %0.43 klor, %(). 18 sodyum, 
% 0.12 demir içerdiği bulunmuştur. 

Çizelge 2. X-Işını Florcsans Spcktrometresi ile atıalizlenen Reverte-metal oksit 
katkısının elementel içeriği 

Element Na Al Si Mg Fe Mn Cl Zr Ta 

% 0.180 0.047 0.042 0.035 0.120 0.040 0.430 0.051 0.036 
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|5 15 .15 <« 
2 frta 

Şekil I. Hammaddelerin (pelet) X-ışını kırınım diyagramları; l-PP, 2-revene. 
3-PCL 

5 15 3* J» 55 

2 tela 

Şekil 2. Kompozit filmlerin X-ı$ıııı kırınım diyagramları; 

l -PP RV.2-PP PCL 10, 3-PP PCL25 

Kümlerin Termal Özellikleri 
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Şekil 3'te verilen TGA eğrilerinden, bozunma başlangıç sıcaklıklarının saf 
polipropilen filmine göre azaldığı, metal oksit katkısının ise 600°C"de kül miktarını 
a r t t ı r d ı ğ ı sap tanmış t ı r . Ş e k i l 4 ' d e k i DSC' e ğ r i l e r i n d e , P C I k a t k ı l ı filmlerde P I T 

(57-58"C) vc polipropilene (I60-166°C) ait olmak ü/ere 2 erime piki gözlenmiştir. 
Kompozit filmlerin ısıl özellikleri Çizelge 3'te verilmiştir. %100 kristal 
polipropilenin eııtalpisi 207.1 J/g [10| olarak bilinmektedir, f ilmler ksileıı içerisinde 
çözücü döküm yöntemi ile hazırlandığından filmlerin c n t a l p i değerleri %I00 k r i s t a l 

polipropilenin cntalpi değerinden çok daha yüksektir. Ksilenin polimer erirken 
uzaklaştığı düşünülmektedir. 

Filmlerin Yüzey Özellikleri 

Kompozit filmlerin kontak açıları %10 PCL katkılı filmde 72.32°, %25 PCL katkılı 
filmde 74.44°. %l revcrte metal oksit katkılı filmde ise X5" olarak ölçülmüştür. 
Tjoııg ve arkadaşları [3], saf l'P'nin kontak açısını 03°, PP'PC'L 75/25 karışımının 
kontak açısını 75° olarak ölçmüşlerdir. PCL katkısı ile polipropilenin ıslanabiiirlık 
özelliklerinin geliştirilebileceği söylenebilir. 

Filmlerin Biyohozunurluğu 

Toprağa (Uimme Teslleri 

Kompozit filmlerin simule toprağa gömmeden önce vc 51 gün sonra çekilmiş SEM 
mikrofotoğıaflan Şekil 5'de verilmiştir. Metal oksit katkılı (a) PP kompozit 
filminin yüzeyi pürüzsüz iken %10 PCL katkılı (b) PP kompozit filminin 
yüzeyinde pürüzlülüğün arılığı görülmekledir. %25 PCL katkılı 1'P kompozit 
filmin (c) yüzeyinin daha pürüzlü vc gözenekli bir yapıya sahip olduğu 
görülmektedir. Simule toprakta 51 gün gömülen filmlerde deformasyon başladığı 
ve PCL katkılı filmlerde btiyük deliklerin oluştuğu görülmektedir. 51 gün süresince 
toprağa gömülerek izlenen kompozit filmlerde Şekil 6'da görüldüğü gibi en yüksek 
ağırlık kaybı %6.5 ile PP PCL25'te görülmüştür. Tjong vc arkadaştan [3], pll'sı 6 
olan tampon çözelti içinde 5 ay bekletilen PR I'C'I 75/25 karışım örneklerin ağırlık 
kaybının %5 olduğunu bildirmişlerdir 
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Şekil 3. Kompozit filmlerin TCiA termogramlan 

Şekil 4. Kompozil filmlerin DSC eğrileri 
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Çizelge 3. Kompozit filmlerin ısıl özellikleri ve kristallik yüzdesi X, 

ö r n e k 
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K i l i M i k t a r ı 
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PCL 10 57.89 -15.51 166.15 -606.31 341.20 12790 253 0.79 

PCL 25 58.24 -77.53 160.51 -223.25 372.56 9110 239.2 0 . 0 0 

PP-RV - - 161.33 -373.76 341.20 12240 242.6 2.30 

PP - - 162.32 -429.92 322.96 18150 258.7 0.35 

Şekil 7. 8, 9'da toprağa gömülen filmlerin FTIR spektrumlan verilmiştir. Revcrte 
katkılı (Şekil 7) filmlerin spektrumlarında değişme olmadığı, %25 PCL katkılı 
kompozit filmlerde (Şekil 9) 1724 cm '"de gözlenen karbonil pikinin yüksekliğinde 
azalma olmuştur. Ester gruplarının hidrolizi ile oluşan karboksilai grupları toprakta 
bulunan mikroorganizmalarla karbondioksite kadar bozunmuştur. PCL'de ester 
grupları karboksilat ve alkol gruplarına hidroliz olur [6| Bu nedenle karboksilat 
grubuna ait 1540cm'l-de bulunması gereken band toprakta bozunan örneklerde 
gözlcnmcmektcdir. 

Şekil 10'da sıvı ortamda /:. coli bakterisinin kompozit filmleri karbon kaynağı 
olarak kullanma kabiliyeti gösterilmiştir. Şekil 11 "de verilen değişik karbon 
kaynaklarının bulunduğu ortamlarda E. coli bakterisinin koloni sayısının 24 saatlik 
değişimi gösterilmiştir. En yüksek koloni sayısı, başlangıç değerinin yaklaşık 7400 
katı olarak PP PCL25'in karbon kaynağı olarak kullanıldığı ortamda bulunmuştur 
PCL katkısı ile biyobozunur kompozit filmler elde edilmiştir. 

Sonuç 

Mastcrbcçin X-ışını kırınımından esas olarak polipropilen olduğu vc çok az 
miktarda metal oksit içerdiği anlaşılmıştır. X-lşıııı Florcsans analiz sonuçlarına 
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göre Revertc-mctal oksit katkısının %0.43 klor, %(). IX sodyum, %0.12 demir 
içerdiği saptanmıştır. Tüırı polipropilen kompozit filmlerin a-polipropilen 
yapısında kristallenmiş olduğu X-ışıııı kırınımlarından anlatılmıştır. Oxobozunur 
vc biyobozunur katkıların polipropilenin bozunma başlangıç sıcaklığını azalttığı. 
oxobozunıır katkının 600°C'dc kül miktarını arttırdığı gözlenmiştir. Toprağa 
gömme testlerinden cn yüksek ağırlık kaybı %6.5 ile %25 PCL katkılı kompozit 
filmde bulunmuştur. Değişik karbon kaynaklarının bulunduğu ortamlarda li coli 
bakterisinin koloni sayısının 24 saatlik değişimi incclenmiş, en yüksek koloni 
sayısı, başlangıç değerinin yaklaşık 7 4 0 0 katı olarak %25 PCL katkılı kompozit 
filmin karbon kaynağı olarak kullanıldığı ortamda bulunmuştur. PCI katkısı ile 
biyobozunur kompozit filmler elde edilmiştir. 
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c 

Şekil 5. Kompozit filmlerin simule toprağa gömmeden önce vc 51 gün sonra yüzey 
morfolojisi. a- PP RV h-PP PC'LIO. c-PP PCL25 
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Şekil 6. Toprağa gömülen kompozit İlimlerinin zamana karşı ağırlık kayıpları 
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Şekil 7. Toprağa gömülen PP RV filminin FTIR spektrumları 

1 0 10 SO 4 0 SO 6 0 

/ . » • a . It.ûnl 

329 



: ULUSLARARASI KATILIMLI POLİMERİK KOMPOZİTLER SEMPOZYUM. SERGİ VE PROJE PAZARI 
M rı m w HU ı mimsin s)\ımsıı u uymııım AM> HROKÇUAOI M HM HSII;R\AIIO\AI .PAR IR II-AMI 

M J L 
:»»0 :*00 JOOO IA4MI | ]M 

[hüf• .Sivbl |l <ın| 

Şekil 8. Toprağa gömülen PPPCL10 filminin FTIK spektrumlan 
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Şekil 9. Toprağa göınülen PI' PCL25 kompozit filminin FTIR spcktrumları 
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Şekil 10. Sıvı ortamda i. coli bakterisinin kompozit filmleri karbon kaynağı olarak 
kullanma kabiliyeti 

/JMM |U«| 

Şekil 11. Değişik karbon kaynaklarının bulunduğu ortamlarda /:". coli bakterisi 
koloni sayısının 24 saatlik değişimi. 
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Özet 

Polipropilen (PP) düşük yoğunluklu ve tipik karakteristik özellikleri yanında ucu/ 
oluşundan dolayı çok yaygın kullanılan bir plastiktir. l'P'nin ba/ı mekanik ve ısıl 
özellikler inorganik dolgu maddeleri kullanılarak lıa/ırlanan kompozitlerle 
iyilcştirilebilmcktcdir. Genel olarak, kompozit malzeme iki veya daha fazla 
bileşenin bir araya gelmesi ile oluşan vc özellikleri başlangıçtaki bileşenlerin 
özelliklerinden daha iyi olan malzemedir. Kompozitlerin yapı vc özellikleri 
bileşenlerin fa/ morfolojisi vc yüzeyler arası ctkilcşimleriylc ilişkilidir. 
Nanokompozillcr aynı ilkeye dayanır ve polimere nano boyutta bir katkının 
eklenmesi ile oluşur. Polipropilen nanokompozitlerinin (PPNK) hazırlanması, ana 
zincirimle polar grup taşıyan herhangi bir polimere göre daha zordur. PP non-polar 
bir yapıya sahip olduğu içiıı, kıl ılo karışaıııamaktadır. Organik olarak moditiye 
edilmiş kilin (organokil) PP ile karışılabilirliği sağlandığı taktirde, polar kilin 
poliolcfındc (PO) homojen dağılımı sonucunda, kil parçacıklarının boyutsal 
oranının artmasıyla kıliıı güçlendirici etkisi mümkün olur. Polar olmayan P() ve 
polar organokil arasındaki kııvvellı etkileşim bir ııyumlaştırıcının katılmasıyla 
gerçekleştirilebilir. Homojen dağılımlı polimer/kil nanokompozitlerin sentezi, kıl 
parçacıklarının polimer matris içinde düzgün dağılmasını kapsar. 

Bu çalışmada, PPNK'ler eriyik akış indeksi (MI R) farklı olan üç çeşit PP 
kullanılmıştır: Capilene SB 50 (MFR 0.35 g/10 dak). Buplcn 6531 (MI R 3.0 lo 
5.0 g/10 dak). ve Mil 41S (MFR 4-6 g/10 dak). İki farklı oranda (3 and 5 %) 
organokil (Nanolil S) kullanıldı. Karışımı artırabilmek için iki çeşit uyumlaştıncı 
kullanıldı: I(laboratuarda hazırlanmış, ıtakonık asit aşılanmış I'P (PP-g-IA) ve 
2)ticari olarak kullanılan malcik anhidril aşılanmış I'P (PP-g-MAII). Polimer 
işleme yardımcılarının (Pl'A) polipropilen (I'P) nanokompozillcr (NK) üzerine 
etkisi de araştırılmış. Floropolimcrik PPA (Dyneon I X 5 l) | | ) . PP nanokompozil 
matris içinde 500 ppnı seviyesinde kullanılmıştır. Polimer nanokompozil içindeki 
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uyumlaştıncı miktarı organokilin üç katı olacak şekilde alınmıştır. PPNK örnekleri 
Haake Mini Lab ekstniderde 216 "C proses sıcaklığında, 100 rpm vida hızı ve 2 
d a k i k a b e k l e m e süresi o l a n ç a l ı ş m a k o ş u l l a r ı n d a h a z ı r l a n m ı ş t ı r . K i l i n t abaka la r 
arasındaki uzaklıkları X-ışınları kırınımı analizi (XRD) ile belirlendi. Young 
modulu, çekme mukavemeti, kopma mukavemeti ve kopmada uzama değerleri 
üniversal test cihazları kullanarak ölçülmüştür. PPNK örneklerin işlenebilirligi 
eriyik akış ölçümleri (MFR) ile irdelenmiş ve normalize edilmiş değerler ile 
karşılaştırma yapılmıştır. Gözlemlenmiştir ki uyumlaştırıcının verimliliği l'l' 
matrikse, uyumlaştırıcının çeşidi vc oranında bağlıdır. 

Su ıııttı a ry 

Polypropylcne (PP) is one of tlıc ınost vvidely used plaslic beeause of its low cost, 
lovv density and tlıe high specifıc properties. Some mechanical and thcrmal 
properties of polymers can be improved by using reinforcing inorganic fıllers for 
preparing composites. Iıı general, composite materials are formed by combining 
tvvo or more materials that have quitc different properties. Tlıc struetures and 
properties of the composite materials are greatly influenced by the component 
phasc morphologies and interfaeial properties. Nanocomposites are bascd on the 
same priııciple and arc formed vvhen phasc ıııixing occurs at a nanometer 
dimensional scalc. Prcparation of PP-bascd polymer nanocompositcs (PPNC) is 
more difficult than that of any polymer, vvhich contains polar groups in ils 
backbonc. Since PP is a non polar polymer, homogeneous dispersion of elay cannot 
be rcalized dııe to laek of PP miscibility vviılı it. Tlıc organicallymodified elay 
(organoclay) vvith ılıe enhancement of ılıe clav dispersion, the aspccl ratio of the 
partide inereases and the reinforcement effect iıııprove. Slroııg intcraction bctvvecn 
a non-polar polymer and polar organoclay miglıt be achicved vvith addition of a 
compatihilizer. The synthcsis of polymer/clay nanocomposites iııvolves ılıe 
unifonn dispersion of elay particles vvithin a polymeric matrix. 

Iıı this vvork, PPNCs vverc prepared by using tlırce kiııds of PP vvhich have different 
melt flovv rates (MFR): Capilene SB 56 (MFR= 0.35 g/10 min), Buplen 6531 
(MFR=3.0 to 5.0 g/10 min), and MH 418 (MFR= 4-6 g/l() min). Tvvo different 
levels (3 and 5 %) of organoclay additivc (Nanofıl 8) vverc used. Tvvo kiııds of 
compatibilizers vvere used to inerease the miscibility: I )PP grafted itaconie acid 
(PP-g-IA) vvhich vvas prepared in the laboratory and 2)PP grafted ıııaleic anhydride 
(PP-g-MAII) that vvas commercial. For investigation the effects of polymer 
proccssing aids (PPA) on PPNC properties, the fluoropolymer PPA vvas Dyneon 
FX 5911 used as 500 ppııı iıı PPNC matrix. 
The percentage of compatihilizer vvas taken three times of the percentage of 
organoclay in PPNC. PPNC samples vvere prepared at 216 °C, at 100 rpm serevv 
speeds for 2 min. eyeling time in Haake Minilab extruder. The interlayer spacing of 
silicale layers in the PPNC vvere determined by X-ray diffraction (XRD) 
measurements. Young modulus, tensile strength at maximtım, tensile strength at 
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break. and tensile strain at break were determined by a universal ıcsting machinc. 
Melt flovv rate ( M I R ) mcasurements were normalizcd to eomparc thc 
pruccssabilıty ot" PPNCs İt was observed that llıe cfTicicncy of compatibilizcr 
depends on the type and ratio of the compatibilizcr and the typc of PP matrix. 

İntroduction 

Polyolcfins (PO) are the most widcly used polymers and processcd usually by 
cxtrusion. Polypropylene (PP) has gaincd an important position amotıg olher PO 
due to its versatile and broad rangc of applications. Hovvever. its applications arc 
liıııited because of its poor barrier properties to oxygeıı. as wcll as il has Ihe 
disadvantagc of bcıııg quiie brinle at rootıı temperature and cxhibiting poor 
resistancc to crack propagation. To compctc with engineering plastics, tlıe 
iııcorporation of lillcrs or rcinforccmcnls to PP is ofteıı rcquircd. İn particular, 
reinforcing this polymer vvıih nanoclays in the adequatc condilıons can Icad to 
nanomaterials with improvement mechaııical, thermal, and barrier properties as 
well as higher dimcnsional stability. 

Nanocomposites (NCs) are a combination of iwo or more phases coniaımng 
different compositions or struclures, where al least one of ıhe phases is in the 
nanoseale rcgimc. Preparation of PO-based polymer / (orgaııo) clay 
nanocompositcs (PNC') is more difficull ıhan ıhal of any polymer, whiclı conlains 
polar groups in its backbone. Homogcncous dispersion of polar clay cannot be 
rcalized due to lack of PO ıııiscibility vvitlı organically-modifıcd clay (organoelay). 
Strong interaetion betvveen a non-polar polymer (e.g. PO) and polar organoelay 
ııııght be achicvcd vvith addition of a compatibilizcr. The convcnient vvay of 
preparing a compatibilizer is funetionalization of the original PO. 

Iıı this study, the effects of the types of compatibilizcrs on llıc PNC vvere 
investigated by using three kinds of PP matrix. 

Iıı the casc of PO processing by extrusion, the instabilities on the surface can shovv 
periodie distortions due to high shear rates. Polyıııer processing aids (PPA) are 
tıscd lo overeome these surface irregularitics. Iıı ıhis study. ıhe effects of polymer 
processing aids (PPA) on polypropylene (PP) nanocomposites (NC) vvere also 
examined. 

Kvperimcntal 

Materials: PPNCs vvere prepared by using three kitıds of PP vvhich have different 
melt flovv rates (MI R): Capilene SB 56 (MFR= 0.35 g/10 min) Buplen 6531 
(MFR=3.0 to 5.0 g/10 min). and Mil 418 (MFR= 4-6 g/10 min). Organically 
modified layered silicate vvas Nanofıl 8. The surface treatment vvas alkyl 
aııımonıum salt of dimcthyl di (hydrogenaled tallovv). Tvvo different levels of filler 
(3 and 5 %) and compatibilizcrs (10 and 15%) vvere also used. Thc used 
compatibilizers are I) Polypropylene grafted itacoııic aeid (PI'-g-IA) and 2) 
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Polypropylcne grafted maleic anhydride (PP-g-MAH) (commercial). The 
c o m p a t i h i l i z e r ratio to the organoclay vverc laken as approximately 3. 

Preparation of PP-g-IA: IA grafted eopolyıııers vverc prepared as compatibilizcrs. 
AII grafting reactions ol' IA to PPs vvere carried out at 180 W al 8 mitime 
ıııierovvavc ınptıl povver. Polypropylcne vvas dissolved in xylcne tlıeıı vvas ıııı.ved 
together vvith DBPO initiator. Monomer vvas added ııı a ccrtain proportion. Iıı ali 
expcriments, the vveight ratio of xylene to PP vvas alvvays 10/1. 

1 RO' * " 
— C H , — L - O . ^ - V Y " • " " r j - o v " 

YY V>0 O*0-». 
PP Itaconıc acid Grafted PP 

Seheme I: Funetionalizaton Kcaction of PP with IA 

Preparation of PPNC: Singlc slep melt ıııixing method vvas used to prepare 
PPNCs for ali samples. For this purpose, optimization condiıions vvere detcnniııed 
at different temperatures, eyeling time and rotational spccd for singlc melt ıııixing 
in Haake MiniLah counter rotating ivvin serevv extruder. During the optimization, 
the important criteria vvere lo prevent the dcgradatioıı and slıark skin effect, and to 
providc the honıogeneity of PPNC. Several extruder temperatures vvere tricd 
bctvvceıı 200-235 "C to determine an optimum temperature. Iı vvas shovvn ıhat at 
high set temperatures, polyıııer nanocomposites undervvenı to degradalion. vvhile al 
lovv temperatures homogencous polymer nanocomposites could not be achicved. 
The suitable extruder temperature is 216 "C kept constant for ali samples. The 
suitable serevv spccd for the proccssing of PPNC vvas determined as 100 rpm for ali 
samples. 

F i g u r c l : I I A A K K M i n i l a b m l c r o c o m p o n d e r 

Polymer processing aids containing expcriments vvere prepared vviılı Dyneoıı 
FX5911 PPA materbateh. İl vvas used as 1% in PNC matrix. The interlayer spacing 
of silicate layers in the PPNC vverc cvaluated by X-ray dilfraction (XRD) 
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measurements. Young modulus (I:mxJ); strcngth al maximum (CT M), strcngth at 

break ( O u), anı l s t ra in at break ( C u ) w e r c d e t e r m i n e d by a u ı ı i vc rsa l tes t ing 
machine (50 mm/miıı. test spccd). Normalized melt tlow rale (n-MFR) 
mcasurements werc delennined to compare the processability of PPNCs. The 
corrcsponding control uııits containcd malrix polyolefin and the different 
percentages of compatibilizcrs. 

MFR of PPNC 
Normalized MFR 

MFR of correcponding control unit 

K e s u l t s a n d D i s c u s s i o n 

The 24 samples wcre prepared by using 3 types of PPs, 1 lype of organoelay vvith 
tvvo levels, I typc and a single percentage PPA. and tvvo type of compatibilizer. 
The perccniage of compatibilizcr vvas laken three times of the percentage of 
organoelay in PPNC. 

Each sample deseription refers lo a spccific composition involving llıe eomponenl 
used in the preparation of the samples. 

Comp.tjMU.rtyp, Comp.ttWix.r 
N / p.rcentag. 

PP typ. PP-Cp-PPA-MAH-OS-C 15 
UMd n " / \ 
m.trtx / Organoelay 

If PPA .«çıttı p«rc.nt.gA 

İnitiator concentration (DBPO) vvere arranged to kecp ncarly same grafliııg degree 
((İD) for different PP types. 

Table 1: Graftiııg degree of PP samples vvitlı IA 

Monomer Polypropylene 
DBPt) 

(g lüügPPı 

GD. % 

(g lOOgPP) 

IA CAPtLENE SB56 II 0 30 

IA BUPLEN 6VH 1.(1 0.31 

IA MIMI8 10 0.32 
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XRD Analysis Results: Distance bctvvecn elay layers (dooı) ol' orginal elay 
Nanofıl-8 vvas calculated as 12.9 A. 

Iıı Cp eontaining PPNC samples, 5% organoclay addition is really efleciive lo 
inerease the interlayer spacing than thal of 3% organoclay for both type of 
compatihilizer. On, ılıe other lıarıd, PPA addition is more effective ııı PP-g-MAII 
eontaining samples that of PP-g-IA. Hovvcvcr, the PP-Cp-PPA-IA-05-CI5 sample 
exhibits ılıe highcst interlayer spacing in this series. 

Iıı Bp eontaining PPNC samples, the nanoadditive percentage and PPA addition 
vvere no distiııct effect on ılıe incrcasing of tlıc interlayer spacing. 

Iıı MI 1-418 eontaining PPNC samples, although, geııerally, ıhc effects of the 
nanoadditive percentage vverc nol clear, tlıe addition of PPA to ılıe 5% organoclay 
vvith PP-g-MAH eontaining PPNC samples shovved a big layer distance 

Table2: \RI ) results of PP samples 

S a m p l e D e s c r i p t i o n 
d(Kll ( A ) 

( C p ) 

dooı ( A ) 

( B p ) 

doo, ( A ) 

( M I I - 4 1 8 ) 

PP-MAII -03-CH) 27 8 28.0 27.3 

PP-MAH-05-CI5 25.7 27.0 27.9 

PP-PPA-M AH-03-C10 «14 28 ' ) 28.0 

PP-PPA-MAI1-05-C15 32.1 28.0 39.8 

PP-1A-03-CIU 22.9 26.4 26.0 

PP-IA-OS-CI5 38.7 26.7 296 

PP-PPA-IA-03-C10 27.8 27.3 27.5 

PP-PPA-IA-CJ5-C15 39.9 28.1 29.8 

Mechanical Properties Results: Mechanical Properties of the samples vvith and 
vvithout PPA eontaining PPNCs shovved different tendcncies dcpending on the PP 
type. 
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İn Cp containing PPNC samples, the measured E modulus values of samples 
containing 5% organoelay is morc cffcctivc ıhan that of 3% organoelay. PPA 
a d d i t i o n is m o r c e t T c e t i v c iıı P P - g - M A I I c o n t a i n i n g s a m p l e s t l ı an t ha t o f P P - g - I A . 

Table 3: Mcchanical measurcıııcnt results ufCapilene SB56 PP 

Sample Descriplion r̂aod 
(N/mm2) 

(T M 
(N/mm2) 

a B 
(N/mm2) (%) 

PP-Cp-OO-CO 1080 42.7 42.7 926 

PP-Cp-MAH-O3-CI0 1130 34.5 15.0 350 

Pl'-Cp-M AH -05-C15 1100 30.0 18.0 443 

PP-Cp-PPA-MAH-03-C!0 1230 32.0 31.0 910 

PP-Cp-PPA-M AH-05-C15 1260 33 t 28.0 158 

PP-Cp-IA-03-CIÛ 980 34 5 38.0 890 

l'P-C'p-IA-05-CI5 1300 38.4 38.2 850 

PP-Cp-PPA-IA-()3-CI0 10X0 30.5 29.6 785 

PP-Cp-PPA-lA-05-CI5 1380 29 0 29.0 755 
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T a b l e 4 : M e c h a n i c a l m e a s u r e m e n t r e s u l t s o f K u p l c n 6 5 3 1 P P 

Saıııplc IH'seriptinıı 
( N / m m 1 ) 

< * M 

( N / m m 2 ) 
rr .. 
( N / m m 2 ) 

r.„ 
(%) 

PP-Bp-OO-C'O 925 33,5 22.0 750 

PP-Bp-MAH-03-Cll) 1085 34.5 31.2 385 

PP-Bp-M AH-OÎ-C15 1180 34.7 20.0 310 

PP-Bp-PPA-MAH-O3-CI0 1115 36.5 22.0 300 

PP-Bp-PPA-MAH-05-C 15 1220 33.7 22.0 345 

PP-Bp-IA-03-CI» 1120 31.5 12.0 130 

PP-Bp-IA-OS-CIS 1210 34.3 20.0 310 

PP-Bp-PPA-l A-03-C10 1340 35.0 15.0 210 

PP-Bp-PPA-l A-OS-C15 1300 35.8 21.0 325 

Table 5: Mechanical nu-asuremenl rı-sults of MII-418 PP 

Sanıplt' Dcscriplion »mod 
( N / m m 2 ) 

<TM 

( N / m m 2 ) 

o , . 

( N / m m 2 ) 

£B 

(%) 
PP-MII-418-OO-CO 1120 33.0 19.0 345 

PP MH-418-MAH-O3-CT0 1320 33.0 29.0 290 

PP-MH-418-MAH-OS-C15 1300 33.5 24.5 115 

PP-MH-4I8-PPA-MAH-O3-CI0 1390 34.0 16.0 315 

PP-MH-418-PPA-M AH-OS-C15 1450 34.5 31.6 175 

PP-MH-418-1A-03-C10 11.10 28.5 11.0 14(1 

PP-MII-418-1A-05-C15 12X0 32.2 16.0 155 

PP-MH-418-PPA-l A-03-C10 1240 33.0 13.5 21ü 

PP-MH-418-PPA-IA-OS-C15 1300 35.2 18.5 280 
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However, thc PP-Cp-PPA-IA-05-CI5 sample cxhihits the highest Young ıııodulus 
value in this series. (Table 3) 

Itı Hp containing l'I'NC samples. the nanoaddilive percentage aııd PPA addition 
vvere no distinet effect on Ihe mcchanical properties. The besi results vvere laken 
İroni the PP-Bp-PPA-IA-05-C15 sample. (Table 4) 

Iıı M1I-4IS containing PPNC saınplcs, although. the efFects of the nanoaddilive 
percentage vvere not prominent, gencrally. PP-g-MAII containing PPNC samples 
shovved ıhe besi mcchanical properties in this series. This result coincides vv iılı the 
XRL) results (Table 5). Gencrally, Young modulus of samples inereases vvith 
incrcasing of their maximum strcngth and strcngth of break, but lovveriııg thc 
percent elongation 

Processabilities of PPNC samples vvere measured by MI R measureıııent 
tcchniquc and n-MFR values vvere calculatcd. n- M İ R values of PPNC samples 
elose to 1.0 means that there is no appreciable effects of nanoaddilive on 
processing. gencrally. 

Conclusions 

Polymer nanocomposite (PNC) samples containing polypropylcncs (PP) vvere 
prepared. The PPNC samples vvere prepared by using different types of PP and the 
compatibilizcr vvitlı a commercial organoelay. Ihe polymer processing aid (PPA) 
vvas added to investigale its effects to thc properties of PPNC samples. 

The PNC samples vvere prepared in MiııiLab ivvin serevv cxtruder al 2I6 °C nııxıng 
temperature, 100 rpııı serevv spccd vvitlı 2 min. eyeling time. Tvvo different levels (3 
and 5%) of organoelay nanoaddilive vvere used. PP-g-MAII and PP-g-IA 
compatibilizcrs vvere used at amounts of three times of organoelay content. The 
flııoropolymcr PPA vvas used as 500 ppnı in PPNC matrix. 

The prepared 24 samples vvere investigated structural by XRI). mcchanical by 
universal tesling machinc and proccssability by using MI'R measurements points of 
vievv. 

fhe dislaııccs betvveen clay layers (d«oı) of llıc samples slıovv the belter results for 5 
% organoelay loadcd samples. İn betvveen the samples. PP-Cp-PPA-IA-()5-CI5 
sample and PP-MH-4I8-PPA-MAH-05-C15 sample shovved the better results. In 
Up containing samples. there is no sample like these oncs. 

Mcchanical properties of thc PPNC samples vvere also investigated and the same 
tcııdencies vvere found in L„>xı values. Lnl„,ı values of samples PP-Cp-PPA-lA-05-
Cl5 and PP-MH-4I8-PPA-MAH-05-C15 shovved ıhe best results. 

341 



2. ULUSLARARASI KATILIMLI POLİMERİK KOMPOZİTLER SEMPOZYUM. SERGİ VE PROJE PAZARI 
2nJ POUMERİC COMPOSITE SYMPOSIUM. EMUBITION AND BROKERAGE El ENT (INTERNATIONAL PARTİCİPANT) 

Processabilities of PPNC samples vvere measured by MFR measurement techııique 
and n-MFR valucs vverc calculatcd. n- MFR valucs of PPNC samples elose lo 1.0 
means that there is no appreciahle effects of nanoadditive on processing. generally. 

Iı vvas found that the resultcd saıııplcs vvere intercalated to exfoliated dcpending on 
its composition. 
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Abstract 

Natural fiber/polymer composites arc applied more and morc t'requenıly as high 
performancc engineering materials in iııdustrial fields such as civil engineering, car 
industry, and many others. The perforınance of llber-reinforccd compositc is often 
controlled by the adhesion chemistry at the liber maırix ınterface. Fiber-matrix 
adhesion is promoted by fiber surface modifications Thus, thc fibcr/matrix 
adhesion is most likely to control the overall mechaııical behavior of fiber-
reinforced composites. In ıhis study, silane couplıng agent was used to to proıııoie 
a chemical interaetion, This treatment improved the degree of fiber-matrıx 
adhesion. The interaetions betweeıı fiber and polymer ınatrix during thermal 
eyeling are iıııportant phenomena. The aim of this paper ıs lo evaluate effects of 
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Ihernıal cycling on inlerlaminar shear sirengih (ILSS) of silane treaied natural liber 
reinforeed polymer composites. ü n e eyele of thcrmal eyeling vvas designatcd as the 
scquence from room temperature to -25 UC, up lo 90 "C, and hack to room 
temperature. Thermal-cycling tesis vverc conductcd up to 50 eycles on silane 
treated natural fiber/polymer compositc materials. Tlıc slıort-beam shear tesis vvere 
performed at room temperature on ılıe samples lo cvaluate the value of inlerlaminar 
shear strength of the composites. 

Keyvvords: thcrmal eyeling, natural fiber polymer compositc. silane treatment, 
inlerlaminar shear strength 

Doğal liber / epoksi kompozitler inşaat mühendisliği, otomobil sanayi, elektronik 
sanayi, uzay teknolojisi ve diğerleri gibi endüstriyel alanlarda yüksek performanslı 
mühendislik malzemesi olarak sıklıkla kullanılır. Fiber takviyeli kompozitin 
performansı genellikle fiber matris ara yüzeydeki yapışma kimyası tarafından 
kontrol edilir. Böylece, fiber matris yapışması ile fiber takviyeli kompozitlerin 
genel mekanik davranışını kontrol etmek olasıdır. Fiber-matris yapışması fiber 
yüzey modifikasyonları ile geliştirilebilir. Bu çalışmada, kimyasal etkileşimi 
arttırmak için silan ajanı kullanılmıştır. Bu yüzey işlemi fiber-matris yapışına 
derecesini geliştirmiştir. Termal çevrim esnasında fiber vc polimer matris arasında 
meydana gelen etkileşim önemlidir. Bu makalenin amacı termal çevrimin silan 
yüzey işlemi uygulanmış doğal fiber takviyeli kompozitlerin tabakalararası kayma 
dayanımı üzerindeki etkilerini incelemektir. Termal çevrimin bir tekrarı -25°C den 
oda sıcaklığına çıkması ve bu sıcaklıktan 90"C ye çıkıp oda sıcaklığına düşmesi bir 
dizi olarak belirlenmiştir. Termal çevrim silan yüzey işlemi uygulanmış doğal 
fiber-polimerk kompozitler üzerinde 50 tekrar olarak uygulanmıştır. Kompozitlerin 
tabakalararası kayma dayanım değerini tespit edebilmek için oda sıcaklığında kısa 
kiriş kesme deneyleri yapılmıştır. Ayrıca, kompozit kırık yüzeyleri elektron 
mikroskobu (SI IV1) ile incelenmiştir 

Keyvvords: Termal çevrim, doğal fıber/polimer kompozit, silan yüzey işlemi, 
tabakalararası kayma dayanımı 

I. Giriş 

Polimerik kompozit malzemelerin takviyclendirilmcsindc, cam fiber veya karbon 
fiber gibi sentetik fiberlerin yerine bitkisel fiberlerin kullanımı artmaktadır. Doğal 
fiberlerin cam fiberlere göre avantajları: çevreye zarar vermeyen (çevre dostu) 
karaktere, düşük maliyete, düşük yoğunluğa, yüksek dayanıklılığa, iyi çekme 

345 



2. ULUSLARARASI KATILIMLI POLİMERİK KOMPOZİT! ER SEMPOZYUM. SERGİ VE PROJE PAZARI 
M POUMERK COMPOSİTE SYMPOSIL M E MIIHITIOS ASO BROKF.RAIIE ETE\ TIİSTERSATIOSAI PARTICIPAST) 

mukavemet özelliklerine sahip olması, biyobozulahilir ve yenilenebilir kaynaklar 
olması, doğada bol miktarda bulunabilmeleri, azalan takım aşınması (işleme 
ekipmanına aşındırıcı değildir) ve yandıklarında (.'(); gazının nötr olınasıdır( I-5). 
Sonuç olarak, farklı endüstri sektörlerinde (otomotiv gibi), cam fiberlerin yerine bu 
fiberlerin kullanımında artış olmuşlur[4.5). Bununla birlikte, zayıf yanlan ise; 
doğal fiber takviyeli termoplastik polimerik malzemelerde polar hidrofılik doğal 
fiber yüzeyleri ve polar olmayan hidrofobik termoplastik polimer arasındaki 
uyumluluk çok zayıftır, bu uyumsuzluk doğal fiber vc termoplastik polimer 
arasındaki arayüzeysel yapışmanın yetersiz olmasına nedcıı olacaktır. Dolayısı ile. 
böyle kompozitlerin mekanik özellikleri de zayıf olacaktır|5]. Bilindiği gibi. 
polimer kompozitlerin mekanik performansı yalnızca polimer matris tipine, fiber 
lipitle, fiber hacimsel oranına vc fiber oryantasyonuna bağlı olmayıp, ayrıca fiber-
matris arayiizey yapışmasına da bağlıdır)6-91. 

Doğal fiber yüzeyleri ve polimer matris arasındaki uyumluluğu geliştirmek için 
fiber yüzeyine değişik yüzey modifikasyonları uygulanmaktadır. Kullanılan yüzey 
işlemleri genel olarak alkali işlemi, sılan uyumlaştırıcı ajanı ile kimyasal yüzey 
işlemi, asetik anhidrid ile kimyasal modifikasyon, poly(methylenc) poly(phenyl) 
izosiyanat ile kimyasal modifikasyon ve plazma modifikasyon işlemleridir) lOj. Bu 
yüzey işlemleri ile. genel olarak fonksiyonel gruplar içeren kimyasalların kullanımı 
ile bitkisel fiberlerin hidroksil grupları ile kimyasal bağlar oluşturulabilir ve 
polymer matris ile iyi bir uyumluluk elde edilebilir. Arayüzeysel uyumluluğun 
artması fiber ve polimer matris arasındaki gerilme transferini gcliştircccklir[ 11) 

Buna karşın, polimerik kompozit kullanıldığı ortamda termal çevrimlere maruz 
kalabilir. Termal çevrimler esnasında fiber ve polimer maıris arasındaki 
etkileşimler önemli bir hadisedir. Termal çevrimler kompoziılerde termal 
gerilimler oluşturabilir. Fiber ve matris arasındaki farklı termal genleşmeler, 
kompozit malzemelerin arayüzey bölgesinde artık termal gerilimlerin oluşmasına 
katkı sağlar[ 12], Polimerlerin termal genleşme katsayıları oldukça yüksektir. 
Fiberlerin termal genleşmesi de polimer matrisinkinden ise daha düşüktür. Oluşan 
arlık termal gerilimler, fiberlerin bası doğası ve matrisin çeki doğası nedeni 
iledir[ 12], Çok büyiik termal genleşme uyumsuzluğu fiber/matris arayüzeyindc 
ayrılmalar ile sonuçlanabilir! 13]. 

Bu makalenin amacı, termal çevrimin silaıı yüzey işlemi uygulanmış doğal fiber 
takviyeli kompozitlerin tabakalararası kayma dayanımı üzerindeki etkilerini 
incelemektir. 
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2. Malzeme ve Methodlar 

2.1. Malzeme 

Bu çalışmada, lif takviyesi olarak örgü tipi(300 g r röjut kumaş, matris malzemesi 
olarakda. Petkim Petrokimya Holding A.Ş. tarafından üretilen S 0452 ürün kodlu 
yüksek yoğunluklu polietilen (0.950-0.956 g/em') kullanılmıştır. Matris 
malzemeler graııül halde olup, erime akış hızı (2160 g, 190 C) 0.30-0.50 
g/lOd'dır. Çalışmada kullanılan siloksan oligomerik bir siloksan olup Dow Coming 
firmasından temin edilmiştir. Siloksanın ticari adı 7.-6173'tür. Z-6173 alkoksı ve 
alkil (alkoxy and alkyl) fonksiyonel gruplar içeren bir siloksandır. 

2.2. Yüzey işlemleri 

Alkali yiizey işlemi 

Jul kumaşlar %2 sodyum hidroksit çözeltisi içinde 4 saat oda sıcaklığında 
bekletilmiştir. Daha sonra kumaşlar bir kaç damla asıılik asil içeren distilc su ile 
yıkanmıştır. Yıkama işleminden sonra 60 °C de 24 saat sonra fırın içinde 
tutulmuştur. 

Oligomerik siloksan yiizey işlemi 

Alkali jul kumaşların ağırlığının "ol i kadar oligomerik siloksan katılarak alkol 
çözeltisi hazırlanmıştır.Daha sonra bu çözelti içinde kumaşlar I saat tutulmuşlardır. 
En son olarak, bu kumaşlar 60 C de 24 saat sonra fırın içinde tutularak yüzeyde 
oligomerik siloksan yüzey işlemi uygulanması sağlanmıştır. 

2.3. Plastik tabakaların hazırlanması 

Plastik tabakalar, sıcak preste üretilmiştir. Granül haldeki malzeme 1X0x180x1 ıııııı 
boyutlarındaki kalıp içinde eritilip(maksimum 195 -C), presin tablaları arasında 
basınç (10000 kPa) altında tutulmuştur (Şekil 1). Pres tablaları oda sıcaklığına 
kadar soğuduktan sonra, tabakalar kalıptan çıkarılmıştır. 

Şek i l 1 . S ı cak P r e s 
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2.4. kompozit levhaların hazırlanması 

Tuıkiı yü^cy işlemin? tnhi tutulmuş fiber malzeme CIK0x 180 mm), plastik 
tabakaların arasına konulduktan sonra, sandviç halinde, kalıp (180x1X0x3 mm) 
içersine yerleştirilmiştir. Sıeak preste 210 <." ye kadar ısıtılan kalıba, bıı sıcaklıkta 
10000 kPa'lık basınç uygulanmıştır. Matris malzemenin fiber malzemeye daha iyi 
niifuz etmesini sağlamak için sıcaklık yüksek tutulmuş ve bu sıcaklıkla bir süre 
beklenmiştir. Daha sonra kalıbın oda sıcaklığına gelinceye kadar soğumaya 
bırakılmıştır. 

2.5. Termal yorulma deneyi 

Termal yorulma cihazında (Şekil 2). -25°C den 90°C çıkması, bu sıcaklıkta 5 dk 
bekledikten sonra -25°C sıcaklığına düşmesi ve 5 dk beklemesi şeklinde kompozit 
numunelere 50 tekrar uygulanmıştır. 

t 
Önden görünüm Üstten görünüm 

Şekil 2. Termal yorulma cihazı 

2.6. Çekme deneyi 

Yüksek yoğunluklu polietilen numuneler ASTM D638-08 standardına göre 
gerçekleştirilmiştir. Kompozit numunelerin çekme deneyleri ASTM D-3039 
standardı esas alınarak. Shimadzu marka AUTOGRAPII AG-IS serisi universal 
çekme makinasında yapılmıştır. Çekme hızı I mm dak olarak alınmıştır. Test 

348 



2. ULUSLARARASI KATILIMLI POLİMERİK KOMPOZİTLER SEMPOZYUM. SBRtil VE PROJE PAZARI 
.W ROIIMERIC COMPOSITE snımsıuM, E:\IIIHITION AND BROKERAGE EVENT ıINTERNATıONAı PARTICIPANTı 

anında nuıııuııclcrdeki birim şekil değiştirme video ekstansometre (SIIIMADZU 
Non-contaet Video Extensometer DVE-101/201) ile ölçülmüştür. 

2.7. Kısa kiriş testi 

Tabakalarası kayma dayanımı, fiber-matris arasındaki arayüzeysel yapışmanın bir 
ölçüsüdür ve ASTM D2344 standardına göre kısa kiriş testi ile ölçülür. Destek 
açıklığı 26.3 mm, bası hızı ise 1.3 mm/dak olarak seçilmiştir. Numune 
genişliği 6.4 mm olarak alınmıştır. 

3. Deneysel Sonuçlar ve Tartışma 

Şekil 3' de sat' yüksek yoğunluklu polietilen filmlerin farklı termal çevrim 
sonucunda elde edilen çekme dayanımı değerleri verilmiştir. Şekilden görüldüğü 
üzere termal çevrim sayısının çekme dayanımına etkisi yok denecek kadar a/dır. 

3? 

30 

0 100 200 400 

Çevrim Sayısı 

Şekil 3. Yüksek yoğunluklu polietilen numunelerin çekme dayanım değerleri 
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Şekil 4'de ise çevrim sayısına bağlı olarak Young modülündeki değişimler 
gösterilmiştir. Çekme dayanımının aksine Young modülü çevrim sayısına bağlı 
olarak artmakladır. Bunun nedeni ise yüksek yoğunluklu polietilen malzemenin 
camsı geçiş sıcaklığındaki değişimden kaynaklandığı düşünülmekledir. 

100 200 

Çevriın Sayısı 

400 

Şekil 4. Yüksek yoğunluklu polietilen numunelerin çekme dayanım değerleri 

Şekil 5'tc ise yüzey işlemsiz. alkali ve oligomerik siloksan yüzey işlemi 
uygulanmış lif kullanılarak üretilen kompozitlerin ve bu kompozitlerin 50 termal 
çevrim sayısındaki tabakalararası kayma dayanım değerleri verilmiştir. Yüzey 
işlemi bakımından karşılaştırıldığında, yüzey işlemsiz jul kompo/itlcrde ILSS 
değeri 6.3MPa iken. alkali jııl' da 8.5 olarak bulunmuştur. Doğal fiberlerin alkali 
işlemi sonucu fiber yüzeyi temizlenir, yüzeyi kimyasal olarak modifiye edebilir ve 
yüzey pürüzlülüğünü arttırabilir. Bu sebeplerden dolayı tabakalararası yapışma 
sağlanmıştır, oligomerik siloksan yüzey işlemi uygulanmış lif kullanılarak üretilen 
kompozitlerin labakalararası kayma dayanım değeri ise yüzey işlemsiz fiber ile 
üretilen kompozite göre yaklaşık %98 artış göstermiştir. Termal çevrim sayısına 
göre karşılaştıracak olursak, termal çevrime mahruz kalmış kompozitlerin 
tabakalararası kayma dayanım değerleri düşmekledir. Ancak fiber matris yapışma 
derecesi artıkça termal çevrimin etkisi azalmaktadır. 
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1-4 

•J AJ O.J 

4. Sonuçlar 

liu çalışma sonucunda aşağıdaki sonuçlar bulunmuştur. 

... Sal' yüksek yoğunluklu polietilen numunelerde çekme dayanımı açısında 
termal çevrimin etkisi yoktur. 

... Saf yüksek yoğunluklu polietilen numunelerde termal çevrim sayısı ile 
birlikte Young modülü artmakladır. 

... Oligomerik siloksan yüzey işlemi en iyi yapışmayı sağlamakladır. 

... Alkali yüzey işlemi yapışmayı artırmaktadır. 

... Tabakalararası yapışma derecesi arttıkça termal çevrimin etkisi 
azalmaktadır 
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Özet 

Bu çalışmada, ilk aşamada farklı uzunluklarda kesilmiş kısa karbon ciyaf takviyeli 
polipropilen karmaların mekanik. ısıl ve morfolojik özellikleri belirlenmiştir. İkinci 
aşamada ise 1.0 cm uzunluğundaki yüzeyi işlenmiş karbon elyaf (surface treated 
liber) ve yüzeyi ön-kaplama yapılmış karbon elyaf (sized fiber) ile hazırlanmış 
polipropilen karmaların özellikleri incelenmiştir. Karbon elyaf takviyeli 
polipropilen karmaların özelliklerini belirlemek için çekme testleri, diferansiyel 
taramalı kalorimetre (DSC) ve taramalı elektron mikroskopisi (SEM) yöntemleri 
kullanılmıştır. Deneyler sonucunda üretilen karmalarda elyaf boyu dağılımı. Iınagc 
J analiz programı kullanılarak hesaplanmıştır. Karmalarda ortalama elyaf boyunun 
yaklaşık 230 ile 280 mikron aralığında değişliği görülmüştür. Sonuç olarak 
çalışılan elyaf boyu aralığının, karmaların özellikleri üzerinde önemli bir etkisinin 
olmadığı sonucuna varılmıştır. Ayrıca yüzey işlenmiş karbon elyafın kullanıldığı 
ve ön kaplanmış karbon elyafın kullanıldığı karmaların özellikleri arasında 
önemli bir fark olmadığı görülmüştür. 

Abstract 

Iıı this study. in thc first part, in three sizes (0.5. 1.0 and 1.5 cııı) chopped carbon 
fiber reinforced polypropylene composites vvere prepared. Iıı llıe second part, I cııı 
length, surface ıreated and sized carbon fiber reinforced polypropylene compositcs 
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wcre prepared. Tlıe physieal and morphological properties of prepared carbon liber 
reinforeed composites were charactcrized by using tensile tests. difTerential 
scanning c a l o r i m e t e r (DSC") an ı l \eanning eleelron mieroscopy (SI M), l iber lenglh 
distribution investigated by iıııage analyzc program named Image J* İt is fotııul 
Ihat liber lcngilı distribution vary bctvvecn 230 and 2X0 ınicron İl has been 
concludcd thal fiber lenglh hadıı't aııy significant effect on the properties of 
composites. Since ıhe surfacc Ircatcd (unsized) and si/cd carbon fibers have 
approxiıııately the same effcct on tlıc properties of composites. tlıc authors suggesi 
ılıat unsized carbon fiber can bc used for carbon liber reinforeed l'l' composites. 

Giriş 

Karbon elyaf takviyeli karmalar! kompozitler). dolgu maddelerinden cn a/ biri kısa. 
ya da sürekli, lek yöıılii veya çok yönlü, dokunmuş, ya da dokunmamış karbon 
elyaf olan malzemelerdir. Kırılgan olmalarına rağmen karbon elyafın yüksek 
kopma dayanımları ve özdayanımlan(modülleri) onları polimer. metal, karbon ve 
seramik malzemeler)matris) için kullanışlı bir destek malzemesi yapar) I]. Hu 
nedenle, son yıllarda özellikle otomobil vc uzay endüstrisinde karbon elyaf 
takviyeli polimerik karma uygulamalarının kullanımı artmaktadır[2]. 

Karbon elyaf içııı uygulanan yüzey işleme teknikleri, polimer ortam ve elyaf 
arasındaki yapışmayı geliştirmek açısından önemlidir. Hu işlemlerden biri ön-
kaplama (si/ing) işlemidir. On-kaplama malzemesinin seçimi polimer malzemenin 
cinsine göre değişmektedir, ön-kaplama malzemeleri, polimer, karbon, SiC vc 
metaller olabilir. Diğer malzemelere göre uygulanışının kolay olması nedeniyle 
polimerler daha çok tercih edilmektedir. Özellikle epoksi esaslı karmalarda 
kullanılacak karbon elyaf için, epoksi başlıca ön kaplama malzemesidir! 11. 

Karbon elyaf ile desteklenmiş polimerik karmalarda, ortam termoset. ya da 
termoplastik olabilir. Teımoplastikler, tcrmosetlerlc karşılaştırıldıklarında işleme 
hızının yüksekliği, yüksek sıcaklıklara dayanabilmc özellikleri vc malzemeye 
sağladıkları esneklikten dolayı son yıllarda daha çok öııem kazanmışlardır. 
Teımoplastikler camsı geçiş sıcaklıklarının üzerinde yüksek hızlarda 
şckillcndirilebilmcktcdir) I ]. 

Polipropilen, farklı alanlarda çok amaçlı uygulamalarda kullanılmasından dolayı 
büyük miktarlarda üretilen bir polimcrdir[3]. 

Kısa elyaf takviyeli polimer karmalar, üretimlerinin kolay vc mekanik 
özelliklerinin iyi oluşu gibi nedenlerden dolayı tercih edilirler. Çekıııciekstrüzyon) 
il harmanlama vc enjeksiyonla kalıplama gibi yöntemler kısa elyaf takviyeli 
polimerik karmaları üretmek içııı çok kullanılan yöntemlerdir[4-5]. 

Son yıllarda yapılan çalışmalarda, karbon elyaf takviyeli polimerik karmalarda, 
elyaf boyunun vc elyaf yükleme oranının kanııa malzemelerin ısıl ve mekanik 
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özelliklerine etkileri incelenmektedir. Bunlar arasında, yüzey işlemi görmüş karbon 
elyaf ve polimer ortam arasındaki yapışmanın durumunun incelendiği araştırmalar 
da bulunmaktadır[2-6|. 

Malzeme ve Yöntem 

Bu çalışmada karbon elyaf takviyeli PP karmaları hazırlanmıştır. Kullanılan PP vc 
karbon elyafın özellikleri Tablo l'de verilmiştir. Karışımların hazırlanması 
sırasında "DSM Xplore 15 ml miero compounder" marka aynı yönde dönen çift 
vidalı konik ve dikey yönlü mini ekstruder kullanılmıştır. 

Tablo I: PP vc karbon elyaf özellikleri 

M a l / e m e Ü r e t i c i F i r m a / T i c a r i A d ı ( ' r u n Ö z e l l i k l e r i 

P P P E T K İ M / P E T O P L E N M H 4IX Pelet , e r i m e akış hızı 4 .0 -6 .0 
g /10 dk . yoğun luk 0 .90 
g / c m , e r i m e s ıcakl ığ ı 

I 7 5 ° C 

K a r b o n E l y a f A K S A K o p m a d a y a n ı m ı 3 6 0 0 
M P a , m o d ü l 2 4 0 G P a , 

u z a m a 1,6 % , yoğun luk 
1.76 g r / cm 

Ardından kalıplama işlemi için "DSM Xplore" marka enjeksiyonla kalıplama 
cihazı kullanılmıştır. Karmalar hazırlanırken 0.5, 1.0 ve 1.5 cm olmak üzere ilç 
farklı boyda ve yüzeyi işlenmiş ve yüzeyi ön kaplanmış karbon elyaf kullanılmıştır 
ve bu elyaf ile ağırlıkça % 2, 4. 6. 8 ve 20 karbon elyaf içeren karışımlar 
hazırlanmıştır. 

Harmanlama işlemi sırasında kovan sıcaklığı 230°C ve vida hızı 100 rpm olarak 
ayarlanmıştır. Karıştırma süresi ise, I dakika besleme vc 3 dakika karıştırma olmak 
üzere toplam 4 dakika olarak belirlenmiştir. 

Ekstruderdcn çıkan eriyik haldeki malzeme, enjeksiyon cihazının 230°C"ye 
ayarlanmış haznesine aktarılmış ve 25°C sıcaklıktaki kalıba 8 bar başmandaki azot 
gazı yardımıyla basılmıştır. 

Üretilen karmaiardaki elyaf boyu dağılımını hesaplayabilmek için öncelikle seçilen 
bileşimlerdeki kamıalardan yaklaşık 0.20 g ağırlığında örnekler alınarak krozclcre 
koyulmuştur. Ardından 550°C'dekı kül fırınında 10 dakika bekletilmişlerdir. Kül 
fırınından çıkan numuneler su ile dağıtılarak cam lamellere aktarılmış vc optik 
mikroskopla incelenmişlerdir. Optik mikroskoptan elde edilen görüntüler daha 
sonra bir görüntü analizi programı olan Imagc J ' programına yüklenmiş vc bu 
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program yardımıyla elyaf boyu dağılımına karar verilmiştir Bu işlem sırasında her 
karışımdan yaklaşık 10 görüntü alınmasına dikkat edilmiştir. 

Üretilen numunelerin özelliklerini belirlemek için çekme teslleri, diferansiyel 
taramalı kalorimetre (DSC) ve taramalı elektron mikroskopisi (SEM) yöntemleri 
kullanılmıştır. 

Buldular ve Tartışma 

Üretilen örnekler görüntü analizi yöntemiyle incelendiğinde ortalama elyaf 
boyunun yaklaşık 230 ile 2X0 mikron aralığında değiştiği görülmüştür. Ayrıca her 
örnek için hesaplanılan elyaf boyu dağılımı grafiği Şekil l'de görülmektedir. 
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Şekil 1. Elyaf Boyu Dağılımı 

Şekil l'de verilen grafik incelendiğinde en fazla sayıda elyafın 51 ile 100 mikron 
aralığında olduğu görülmüştür. Bu sonuçtan yola çıkarak çalışılan elyaf boyunun 
son elyaf boyu üzerinde önemli bir etkisi olmadığı yorumu yapılabilir. 
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Yapılan mekanik testler sonucunda çekme modülü, kopma uzaması ve kopma 
dayanımı değerleri incelenmiştir, t ide edilen sonuçların grafikleri Şekil 2'de 
verilmişin' 
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Şekil 2. Mekanik test sonuçları: (a-b-e) Elyaf boyuna karşı mekanik özelliklerdeki 
değişim, (d-e-f) Yüzeyi ön kaplanmış ve yüzeyi işlenmiş karbon elyaflara karşı 

mekanik özelliklerdeki değişim 

Mekanik test sonuçlan incelendiğinde çekme modülü ve kopma dayanımı 
değerlerinin artan elyaf yükleme oranıyla arttığı, ancak elyaf boyundaki 
değişmenin ve elyafların yüzey ön kaplanmasının bu özellikler üzerinde önemli bir 
etkisi olmadığı görülmektedir. Ayrıca bir diğer sonuç ise artan karbon elyaf 
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miktarıyla kopma uzaması değerlerinin azaldığı ancak elyaf boyunun ve elyafların 
yüzey ön kaplanmasının bu değerler üzerinde bir etkisi olmadığıdır. 

Farklı uzunluklarda, yüzeyi işlenmiş ve yüzeyi ön kaplanmış polipropilen karbon 
elyaf karmaların DSC sonuçları Tablo 2 ve 3'de görülmektedir. 

Tablo 2 : PP yüzeyi ön kaplanmış karbon elyaf karmalarının DSC sonuçları 
Yüreyl ön kaplanmış karbon elyaf 

( S İ Z E D C F ) 

Elyaf Uzunlumu u n i l 

».5 1.0 1.5 

' 1 T . Al i , A t T . A l i , A* T , Al i , A* 

Ağır l ıkla 
% 

Karbon 
Elyaf 

Mik tar ı 

2 59.7 168 61,6 (1.(19 55.6 167 77.1 25.3 58.6 167.4 71.6 16,2 

Ağır l ıkla 
% 

Karbon 
Elyaf 

Mik tar ı 

4 59.3 165.8 61.4 •0.29 52.2 165,7 67,8 10,13 54.7 167 63.9 3,8 Ağır l ıkla 
% 

Karbon 
Elyaf 

Mik tar ı 

6 59.7 166.2 58,9 -4,25 54,0 166,6 62.8 1,98 59.2 165,9 60,2 -2.1 

Ağır l ıkla 
% 

Karbon 
Elyaf 

Mik tar ı H 55.6 164.9 58.6 •4.77 54,0 166 58 -5.71 53,0 167,4 58,0 -5.7 

Ağır l ıkla 
% 

Karbon 
Elyaf 

Mik tar ı 

2(1 57.1 166,5 57.9 •5,94 59,2 166.5 56,2 -8.65 58.0 167 49,6 -19.3 

Tablo 3 : PP yüzeyi işlenmiş karbon elyaf karmalarının DSC sonuçları 
YQ/e) l i>lrnmi> karhon elyaf 

( U N S I Z K D C F ) 

Klval l î /unl i lgu (cilt) 

I.U 

T , T" Al i , sx 

Ağır l ık la % 
Karbon Elyaf 

Mik tar ı 

2 55.7 167 67.8 10.1 

Ağır l ık la % 
Karbon Elyaf 

Mik tar ı 

4 59.5 166.2 60.1 -2.3 
Ağır l ık la % 

Karbon Elyaf 
Mik tar ı 

6 58.9 167.5 52.5 • 16,6 
Ağır l ık la % 

Karbon Elyaf 
Mik tar ı 

8 52.9 166.5 50,8 -17.4 

Ağır l ık la % 
Karbon Elyaf 

Mik tar ı 

20 59.6 166.5 46.6 -24,3 
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Tablo 2 ve 3 ' d e verilen DSC sonuçları incelendiğinde, artan karbon elyaf 
miktarıyla ve değişen elyaf uzunluğuyla Tg ve I ,„ değerlerinde herhangi bir 
değişiklik olmadığı görülmüştür 

Farklı uzunluklarda, yüzeyi ön kaplanmış vc yüzeyi işlenmiş karbon elyafla 
hazırlanan polipropilen karmalarının hesaplanan bağıl kristalinite değerleri 
incelendiğinde düşük elyaf yüklemesinde kristallenme yüzdesinin arttığı ancak 
karmadaki elyaf miktarı arttıkça kristallenme yüzdesinin azaldığı görülmüştür 

Düşük elyaf yüklemesinde kristallenme yüzdesinde artış görülmesi. PP'nin 
makromolcküler zincir hareketliliğinin artmasıyla ve bu sayede polimerin kristal 
kafeslerinin daha iyi yönlcnmcsiyle açıklanabilir. Ancak elyaf yükleme miktarının 
artmasıyla elyaf l'P matrisi içinde sınırlayıcı alan gibi davranır, böylece matrisin 
kristallcnmesini engellemiş olur. Hıı durum kristalimle değerlerinde azalmaya 
neden olur. 

Şekil 3'de yüzeyi ön kaplanmış ve yüzeyi işlenmiş 1,0 cııı uzunluğundaki karbon 
elyafla. %20 yükleme oranında hazırlanmış karmaların SEM fotoğrafları 
görülmektedir. 

Şekil 3: PP-yüzeyi ön kaplanmış ve yüzeyi işlenmiş karbon elyaf karmalarının aynı 
elyaf uzunluğundaki ve yükleme oranındaki SEM fotoğrafları: (a) 1.0 cm-%20-

yüzeyi işlenmiş (xl000), (b) 1.0 cnı-%20-yüzeyi ön kaplanmış (x!000) 

SEM fotoğrafları incelendiğinde yüzeyi ön kaplanmış karbon elyafla hazırlanmış 
karmalarda(Şekil 3-a) elyaf ile polimer matris arasındaki boşluğun arttığı 
görülmektedir. Boşluktaki bu artış yüzeyi ön kaplanmış karbon elyaf ile 
polipropilen matris arasında iyi bir yapışma olmadığının göstergesidir. 
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Sonuçlar 

R.ı çalışmada. Icarhon elyaf Koyunun ve çeşidinin polipropilen esaslı karmaların 
mekanik, ısıl ve morfolojik Özellikleri etkisi incelenmiştir. Yapılan görüntü analizi 
sonucunda ortalama elyaf boyunun 230 ile 280 mikron arasında değişliği 
görülmüştür. Mekanik test sonuçları incelendiğinde çalışılan elyaf boyu aralığının 
ve yüzey ön kaplamanın karmaların çekme modülü, kopma uzaması ve kopma 
dayanımı özellikleri üzerinde önemli bir etkisinin olmadığı sonucuna varılmıştır. 

Ayrıca çalışılan elyaf boyu aralığının ve yüzey ön kaplamanın karmaların T, ve T,„ 
değerlerini önemli derecede etkilemediği gözlenmiştir. Düşük elyaf yüklemesinde 
kristallcnmc yüzdesinin arttığı, ancak karmadaki elyaf miktarı arttıkça kristallenme 
yüzdesinin azaldığı bulunmuştur. SEM fotoğrafları incelendiğinde yüzeyi ön 
kaplanmış karbon elyaf kullanılarak hazırlanan karmalarda karbon elyalla matris 
arasındaki boşluğun daha fazla okluğu, bu sebeple elyafla matris arasındaki 
yapışmanın çok iyi olmadığı görülmüştür. 

Bütün sonuçlar birlikte değerlendirildiğinde çalışılan elyaf boyu aralığında, karma 
içindeki elyaf boyunun yaklaşık olarak aynı olduğu, hu nedenle de mekanik. ısıl vc 
morfolojik özellikler arasında önemli bir fark olmadığı görülmüştür. Ayrıca yüzey 
işlenmiş veya ön kaplanmış karbon elyaf kullanılarak hazırlanan karmaların 
özellikleri arasında önemli bir fark olmadığı belirlenmiştir. Bu nedenle, 
karbon elyaf takviyeli polipropilen karmalarda yüzeyi işlenmiş karbon elyaf 
çeşidinin kullanması önerilmekledir. 
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KİL İLAVESİNİN POLİ (3-HİDROKSİBÜTİRAT) VF. POLİ(3-
HİDROKSİBÜTİRAT-KO-HİDROKSİVALERAT) 
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HYDROXYBUTYRATE) AND POLY (3-HYDROXYBUTYRATE-
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There has been a signilicant incrcase in ıhc siııdy of biodegradable thcrmoplastic 
polymers in the last decades duc to ongoing conccms aboul the disposal of 
conventional synthetic plastics. Poly (hydroxyalkanoatcs). PHAs, comprise a 
lamily of biopolymers that has attracted much attention recently duc to siınilar 
properties to conventional materials such as polypropylene, polycthylene. 
polystyrenc. Baclerial biopolymers such as Poly (3-hydroxybutyratc) (PHB) and its 
eopolyıııers vvith valerate (PIIBV) present good mechanical, tlıenııal and banıer 
properties. PIIH is a partially crystalline thermoplastic and has a high melting 
temperature. Ilovvever, PHB suffers from lovv melting slability, brittleness and lack 
of transpareney [ 1 ]. Thus, receni studies are objected to improve the properties of 
PIIB and its copolymers by addition of nanoclays. Surface modificd elays have 
been studied as advanccd additives lo improve or balancc thermal, mechanical. fire 
resistance, surface, or conductivity properties of nanocomposile duc lo their high 
surface to volume ratios and ıhe subscquent intimate contact that they promote vvith 
the ıııatrix al lovv filler additions [2], 

İn this study, PHB and PHBV nanocomposite films vverc prepared by solution 
intercalation method. As filler organically modifıed Monlmorillinite called Cloisite 
I0A (Southern Clay) vvas used. Clay polymer solulions at different vveight 
perccntages of I vvt % to 7 vvt % vvere prepared. The dispersion of elays iıı polymer 
solulions vvas aclıieved by sonication for I hour. Films vvere east on the glass 
plates and then kept at 60 °C in the vacuum öven for 2 days to ensurc eomplete 
solvent removal. 

Effect of filler concentration on the vvater vapour. O; and CO, pcrmeability, 
mechanical and thermal properties of ıhe compositc films vvere evaluated. Water 
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vapour measurcments vvere done by using Mocon 3/33 at 37.8 C and 90% relalive 
humıdity. 0: and C'O: permeability wcrc analyzed by Lyss-ioo at 23 " c and o% 
relalive humidity. Morpbology of polymers and Iheir nanocomposites vvere 
analyzed by XRD and SFM. As a result of morphogical analyscs intercalatcd 
strueture were obtained. The cxtcnt of intcrcalation depends on ıhe amount of 
silicate and the nature of organic modifter present in the layered silicatc. 

According to results of permeability measurements; the nanocomposite films 
cxhibitcd good vvater vapour and oxygcn barrier properties as compared to their 
unfılled polymer films. Thc vvater vapour and gas permeability values of the 
composite films decrcascd significantly up to a point depending on the filler 
concentration. Fine delamination of clay in polymer vvas found lo be responsible 
for thc improvements in oxygen and vvater vapor barrier of ıhe nanocomposite 
films dııc to morc tortuous palh formed for oxygen and vvater vapor molecules. 
Signifıcant improvements in mcchanical properties and thermal properties of thc 
nanocomposite films vvere also obtained. 

Petrol bazlı plastiklerin çevreye olumsuz etkileri nedeniyle, biyobozunur 
termoplastik polimerlere olan ilgi son yıllarda belirgin bir şekilde artmıştır. Poli 
(hidroksialkanlar), PllAs, biyopolimer sınıfına girmektedir. PHAs. piyasada 
bilinen polipropilen, polietilen. polisiteren gibi polimerler ile benzer özelliklerde 
olması nedeni ile Pil A polimerleri oldukça yoğun dikkatleri çekmektedir. Bakteri 
bazlı Poli (3-hidroksibUtirat) (PHB) ve kopolimeri Poli (3-lıidroksibüliral-ko-
hıdroksivalerat) (P1IBV) mekanik, temıal vc bariyer özellikleri bakımından iyi bir 
performans göstermektedir. PHB yüksek erime sıckalığıııa sahip yarı kristal bıı 
termoplastik malzemedir Bununla birlikle düşük erime stabilitesi. kırılgan, ve 
transparan olmayan yapısı PHB 'nin kullanım alanlarını kısıtlamakladır 111. Bu 
nedenlerden dolayı, PHB vc PHBV kopolimerinin özelliklerinin nanokil ilavesi ile 
geliştirmesine yönelik çalışmalar yapılmaktadır. Yüzeyi modifiye edilmiş killer, 
ileri katkı malzemesi olarak nanokompozit malzemelerin termal, mekanik, yüzey, 
iletkenlik, yangına dayanıklılığı gibi özelliklerinin düşük katkı yüzdelerinde bile 
arttırdığı gözlemlenmiştir [2). 

Bu çalışmada. PHB vc PHBV bazlı nanokompozit filmler çözücü interkalasyon 
metodu ile hazırlandı. Dolgu malzemesi olarak organik bileşenler ile modifiye 
edilmiş Cloısıte I0A ticari isimli montmorillonit (Southern Clay) kullanıldı. Kil 
yüklemeleri %1'den %7'c kadar farklı ağırlık yüzdelerinde hazırlandı. Polimer 
içersindeki kıl dağılımı. I saat sonikatör kullanarak gerçekleştirildi. Filmler camın 
üzerine dökülerek, solventin uçması için 60 "C vakumlu etüvde 2 gün bekletildi. 

Kıl konsantrasyonun kompozit filinin su buharı. ().. ve CO, geçirgenliği, mekanik 
ve termal özelliklerine olan elkisi incelendi. Su buharı geçirgenlik ölçümleri. 
Mocon 3/33 cihazı kullanılarak 37.8 °C ve % 90 bağıl nemde. O; ve C02 

geçirgenliği ise Lyss-100 cihazını kullanarak 23 "C ve % 0 bağıl ncnıde ölçüldü. 
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Polimer nanokompozit filmlerin morfolojik özellikleri XRD vc SEM analizleri ile 
belirlendi. Morfolojik analizler sonucunda kilin iııterkalasyon seviyesinde 
dağıldığı gözlemlendi. Intcrkalasyoııun derecesi kullanılan dolgu malzemesinin 
miktarına ve silikat tabakaları arasındaki organik yapılara bağlıdır. 

Geçirgenlik analizleri sonucunda nanokompozit filmler, su buharı ve gas bariyer 
özellikleri bakımından dolgu malzemesi içermeyen filmlere göre daha iyi özellik 
gösterdi. Su buharı ve gaz geçirgenlik değerleri belli bir kil konsantrasyonuna 
kadar azaldığı, bu kritik kıl konsantrasyonundan sonra filmlerin bariyer 
özelliklerinin azaldığı gözlemlendi. Ayrıca, nanokompozit filmlerin mekanik ve 
termal özelliklerininde de belirgin bir iyileşme elde edilmiştir. 
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Özet 
Polibütilen tercfialat (PBT), üstün fiziksel ve mekanik özellikleri ve mükemmel 
boyutsal kararlılığı nedeniyle mühendislik plastikleri alanında birçok uygulaması 
olan ve en fazla kullanılan yan-kristalin termoplastik poliesterlerden biridir. Yarı-
kristal yapılı bir polimerin fiziksel özelliklerinin, kristallenmc sürecine bağlı olarak 
gelişen kalı-hal yapısına bağlı olduğu bilinmektedir. Yapılan kaynak araştırması 
sonucu, PBT' nin kristallenmc davranışı ve kinetiğine dolgu yapısı vc 
geometrisinin etkilerinin incelendiği karşılaştırmalı bir çalışmanın yayınlanmadığı 
görülmüştür. 

Bu çalışmada, farklı yapıda inorganik dolgular içeren polibütilen tereftalat (PBT) 
kompozitlerin non-izotermal kristallenmc davranışları incelenmiştir. Ticari kalsit 
(CA), hallosit (HL) ve organo-montınorillonıt (OM) kullanımıyla, ağırlıkça %5 
oranında dolgu içeren kompozit örnekler laboratuvar ölçekli çift vidalı ekstruderde 
hazırlanmıştır. Dolgu türü ve geometrisine bağlı olarak hazırlanan örneklerin 
kristallenmc kinetikleri Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC) cilıazıyla 
incelenmiştir. Dolgu türünün PBT'nııı noıı-ızoteımal kristallenmc kinetiğine etkisi 
Avrami, Ozavva vc Liu-Mo gibi çeşitli kinetik modellerle hesaplanmıştır. 
Örneklerin kristallenme aktivasyon enerjileri Kissinger, Takhor vc Augis-Bennett 
modelleri ile belirlenmiştir. Kinetik çalışma sonucu, kalsit vc hallosit içeren 
kompozitlerin kristallenmc hızlarının PBT'ye oranla daha yüksek olduğu tespit 

366 



2. ULUSLARARASİ KATILIMLI POLİMERİK KOMPOZİTLER SEMPOZYUM. SEROl VI PROJE PAZARI 
2nd POI t MERİÇ COMPOSİTE SYMPOSIUM. EXIIIBETION ASID BROKERAGE EVE NT (INTERNATIONAL PAR İH IPAN12 

edilmiştir. Diğer yandan, organo-ıııontmorillonitin PBT'in kristallenmc hızını 
düşürdüğü de bulunmuştur. 

Extcııdcd Abstract 
Poly(butylene terephthalate) (l'BT), one of the most widcly used scmi-crystalline 
thcrmoplastics polyesters. has many applicalions in ıhc areas of engineering 
materials duc to its superior Iherıııal and mechanical properties and cxccllent 
diınensioııal slabilily. II is wcll knowıı ılıal physieal properties of a semi-cryslalline 
polymer are governed by the supramolecular strueture. vvhich in turn is controllcd 
by the crystallization. A comprehcnsivc study has not been publishcd yet to 
undeıstand effects of filler type and geomelry on the crystallization behavior and 
kinclics of PBT. 

Iıı this study, non-isothermal melt crystallization behaviors of poly(bııtylene 
terephthalate) (PBT) composites ineluding different types of inorganic fıllers vvere 
investigated. Composite samples having 5 vvt0» of fıllers vverc prepared by melt 
proccssing in a lab-scale tvvin serevv extruder using commercial grades of calcitc 
(CA). halloysitc (III.) and organo-moııtmorillonite (OM) as filler. Dcpending 011 
ıhe filler type and geometry. crystallization kinctics oflhc samples vvas studied by 
differential scanning caloriıııctry (DSC) methods. Effect of filler type on the non-
isothermal ineli crystallization kinclics of ıhc PBT vvas analyzed vvith various 
kinetic models, namely, the Ozavva, Avrami modifıed by Jeziorny and Liu-Mo. 
Crystallization activation energies of Ihc samples vverc also determined by the 
Kissinger, Takhor and Augis-Bcnnelt models. 

İn the figüre given belovv, crystallization onset temperatures of tlıc PBT 
and composite samples are comparcd for a cooling rate of 5 "C inin ' 
Crystallization onset and peak temperatures of the PBT-OM are lovver than tlıose of 
ali samples. 
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Thc melt crystallization behavior of f'li I and PUT based composites 
prepared by melı processing and mcluding 5 wt% of different lypes of filler, 
halloysitc (lubıılar alumina-silicate as İD filler), organo-montmorillonitc 
(orgameally modified layered alumina-silicate as 2D filler) and calsitc (sphcrical 
CaCOj partieles as 3D filler). were studicd. By comparing effcct of filler type on 
ıhe mclt-crystallization kinctics of PBT, it was found that thc halloysitc and calsite 
enhanccd llıe crystallization rale of polymer matrix. DSC studics revcaled that 
organic modifier bctwccn the clay layers inhibited the crystallization bccausc of 
physieally hindering the paekagiııg of PBT chains and slowing thc chain transfer 
lovvard ıhe developing crystal facc. Based on ıhe kinetic study. it can be concluded 
(hal surface character of a filler and depending polymer-fi İler interaetions are 
iınportant on ıhe crystallization behavior of polymer composites as well as the 
particle size, geometry and dispersion. 

cooling n(c ; 5'( min 

170 1 75 180 185 190 195 200 205 210 215 

Temperature ( 'C) 
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C»iriş ve Amaç 

Pu l ıbu t i l c ı ı t c rc f tu lu t ( P U T ) , ( ls tün ısıl vc m e k a n i k { i z c i l i k l e r i ve m ü k e m m e l 
boyutsal kararlılığı nedeniyle mühendislik plastikleri alanında birçok uygulaması 
olan ve en fazla kullanılan yarı-kristalin termoplastik poliesterlerden biridir Yarı-
krıstal yapılı bir polimerin fiziksel özelliklerinin, kristallenme sürecine bağlı olarak 
gelişen katı-hal yapısına bağlı olduğu bilinmektedir. Kaynaklarda, farklı mikron ve 
nano boyutlu dolgularla PBT'nin ısıl ve mekanik özclliklerindeki değişimlerin 
incelendiği çalışmalar bulunmakladır [l-3|. Ayrıca son yıllarda, PBT esaslı 
nanokompozillerin ızotermal ve non-izotermal koşullardaki kristallenme 
davranışlarının incelendiği çalışmalar da yayınlanmıştır [4-6], Pakal yapılan 
kaynak araştırması sonucu. PBT' ııin kristallenme davranışı vc kinetiğine dolgu 
yapısı ve geometrisinin etkilerinin incelendiği karşılaştırmalı bir çalışmanın 
yayınlanmadığı görülmüştür. 

Bu çalışmada, farklı yapı ve geometrideki inorganik dolgular içeren 
polibütilen lereftalaı (PBT) esaslı kompozitlerin non-izotermal kristallenme 
davranışları incelenmiş vc dolgu türünün PBT'nin kristallenme kinetiğine etkisi 
çeşitli kinetik modellerle hesaplanarak karşılaştırılmışım. 

Matery al ve Metot 

Çalışmada. Advansa (TR) ürünü film gradc amorf PBT homopolimer 
(SD85\ 23 "C "de IV: 0.83 dl g) kullanılmıştır. Kullanılan inorganik dolguların 
ticari kodlan ve bazı fiziksel özellikleri de Tablo l 'de verilmiştir. 

Tablo I 
Kullanılan dolguların bazı ti/ıkscl 0/cllıklen 

dolgular 
fiziksel Özellik kalsil 

(CaCÖ,) 
hallosit organo 

montmorillonıt 
tanecik geometrisi 
lıcan kodu 

küresel ( M)) 
Turiccaıb' KKK.' 

nanotüp (1 D) 
Aldnch685 445 

tabakalı (21)1 
CToisite* I5A 

onalaıııa tanecik büyüklümü 

'KDK (inen g ') 
yoğunluk (gem I 
yüzey alanı lııı" g ') 
kı/dınııa kaybı (%) 

< 7.S pııı 
(%97) 

2 70 

1): 10 nm 
ıınd 

L: 0.25-4 (tm 
0.8 
2.53 
64 

< 13 jıııı 
(%'J0) 
1.25 
1.66 

43 
vilzey modifikasyonu + 
kalyon tlcgı>tırmc kapaMtcsı 

Kompozitler, Rondol marka (UK) Microlab (0:10 mm, /.//): 20) 
laboratuvar ölçekli çili vidalı ekstruder haltında hazırlanmıştır. I'kstruder sistemine 
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ait fotoğraflar Şekil I 'de görülmektedir. PBT ve dolgular, eriyik harmanlama 
işleminden öncc vakum etüvünde bir gece boyunca 80 " C ' d e kurutulmuştur. 
Iksiruderde 75 devir/dak. vida hızında çalışılmış ve besleme bölgesinden kafa 
çıkışına doğru 180-240 " C ' l c r arası sıcaklık profili uygulanmıştır. Kontrol 
numunesi olan PBT' de aynı koşullarda ekstrude edilmiştir. Örneklerin bileşimi 
Tablo 2'de görülmektedir. 

Sekil I. Lab. ö lçek l i ç i t i vı ı la l ı ekstruder sistemi 

T a b l o 2 
Örneklerin hilecimi 

a^ırlık^a " o 
Örnek 

PBT kalsit hallosil »rgano 
montmorillonit 

PBT 100 
PBT-CA 95 5 
PBT-HL 95 5 
pıvr-oM 95 5 

Hazırlanan örneklerin X-lşını kırınım desenleri Kif-aku marka, D/Max-
2200'PC model (Japonya) cihazda, 2" - 35" ler arasında 2" dak 1 laraına hızıyla 
çekilmiştir. 

örneklerin erime ve kristalizasyon davranışları Perkin-Elmer marka, Pyrıs 
model ısı akışlı diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) cihazıııdaki ısıl testlerle 
analız edilmiştir. Kapaklı alüminyum krözclcre 6-7 mg ağırlığında tartılan parçalar, 
öncelikle 10 "C dak. 1 lık ısıtma hızıyla 30 "C'den 250 "C'ye ısıtılmış ve bu 
sıcaklıkta 2 dakika beklemenin ardından sıvı azot soğutma sistemi yardımıyla farklı 
soğulma hızlarında (2, 5. 10 ve 15 "C dak. ') tekrar 30 "C'ye soğutulmuştur. 30 
"C"de de 2 dakika bekletilen örnekler ikinci kez 10 "(' dak. 1 lık ısıtma hızıyla 250 
"C'ye ısıtılmıştır. Örneklerin kristallcnme oranları (%XC), ikinci erime cntalpileri vc 
bileşimleri dikkate alınarak, aşağıdaki formülle hesaplanmıştır. 
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X m GK- jtioo 
•JOd/SK^ 

Formülde, AHm örneklerin erime entalpisini (J g ' ) , GK'„. PBT'nin %I00 kristal 
halinin erime entalpi değerini (145.5 J g ' ) [7J. ve d ise dolgunun bileşimdeki 
ağırlık oranını (0.05) göstermektedir. 

Bulgular 

Şekil 2'de kullanılan organo-montmorillonitin ve PBT-OM örneğinin 
montmorillonit tabakalarının karakteristik kırınım bölgesindeki (2t: 2°-IO") ve 
polimer kristallerinin karakteristik kırınım bölgesindeki (21: 5°-l5") .V-Işıııı 
desenleri verilmiştir. 

Şekil 2. I'UT. organo-montmorillonit ve kompozit örneklerin \-lşını kırınım desenleri 

Şekilde de görüldüğü gibi; organo-montmorillonit içeren kompozit 
örneğinin aralanmış tabakalı yapıda olduğu ve montmorillonit tabakaları arası 
mesafenin 3.07 nm'den 3.62 nm'ye genişlediği tespit edilmiştir. Diğer yandan 
dolgu ilavesinin PBT kristallerine aiı piklerin belirginleşip intcnsitelcrinin 
artmasına sebep olduğu yaııi: lamelar yapılı kristal gelişimini arttırdığı 
düşünülmektedir. 

Şekil 3'te PBT vc kompozit örneklerinin farklı soğutma hızlarındaki 
krislalizasyon pikleri görülmektedir Bu piklerden türetilmiş bağıl kristalimle (,V,)-
zaıııan (t) ve bağıl kristalimle (,V,)-sıcaklık (T) eğrilerinden Ozavva [8], Jeziorny 
tarafından modifiye edilmiş Avrami [9, 10] vc Liu-Mo (11) modellerine göre 
örneklerin kristallenmc kinetikleri hesaplanmıştır. 
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Sıcaklık fC) Sıcaklık CC) 

Şeki l 3. PBT, kompozi t örneklerin farklı soğulma hızlanndaki kristal izasyon ckzotemıler i 

Ayrıca örneklerin kristallenme aktivasyon enerjileri Kissingcr [12], Takhor 
[13] vc Augis-Bennett [14] gibi farklı modellerle hesaplanmıştır. Kinetik 
hesaplama sonuçları Tablo 3, Tablo 4 ve Tablo 5'te verilmiştir. 

örneklerin kristalizasyon kinetiği hesaplamalarına göre: kalsit ve hallosit 
dolguların PBT'nin eriyikten kristallenme hızlarını arttırdığı ve kristallenme 
aktivasyon enerjisini düşürdüğü fakat organo-montmorillonitin ise PBT 
zincirlerinin kristallenme hızını yavaşlattığı ve kristallenme aktivasyon enerjisini 
arttırdığı tespit edimiştir. Ayrıca elde edilen verilerle dolguların ııükleasyon 
aktiviteleri ve örneklerin kristalizasyon hız parametreleri de hesaplanmış ve dolgu 
türü ve geometrisine göre karşılaştırma yapılmıştır. 
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T a b l o i 
0/aw.ı kinetik parametreleri 
örnek Sıcaklık m K(T) 

(Tl İl'( dak T | 
192 3.26 7.23 0 997 
195 4.02 7.04 0.999 
197 4.34 6.30 0.999 
2011 3.45 2.56 0.998 

192 1.86 4X5 11974 
195 3.33 6.82 II 995 
197 4.52 8.15 0.998 
200 3.71 3.70 0.998 

192 3.73 9 54 0.999 
195 4.17 8 36 0.980 
197 6.24 10.92 (1982 
202 4.43 2.87 0 999 

192 3.38 5.82 0.999 
195 3.26 3.86 0.999 
197 3.49 3.20 0.998 
20(1 3.80 1.83 0.999 

Tablo 4 
Avrami-Jıyıomy kındık parametreleri 
Ömck i n /., r1 

İT dak ') (dak.') 
2 4.10 0.08 0 9W7 

PBT 5 4.74 0 55 (1.9977 PBT 10 5.95 0.88 0.9987 
15 4.98 1.05 (1 99X6 

2 4.54 007 0 9999 

PBT-CA 5 5.53 0.54 (19997 PBT-CA 1(1 5.41 1 01 0.9999 
15 5.39 1.12 0.9985 

2 4.27 0.09 0.9973 

PBT-HL 5 4.77 0.69 0.9998 PBT-HL 10 6.82 1.03 0.9996 
15 6.96 1 18 0,9994 

2 2.84 0.03 0.9952 

PBT-OM 5 
1(1 

2 92 
2.96 

(1 42 
0.76 

(1 .9995 
0.9981 

15 3.02 0.90 0.9977 
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I atıl ı . S 
Örneklerin L.iu-Mo kinetik parametreleri vc kııaidlızasyon aktivasyon enerjileri 

örnek * < * ) a m m , — A ^ t k J m o r ) 

P B T , , -341 .8 -334.0 - 2 8 4 4 

PBT-t'A 7 , , -367.3 -359.0 -306.6 

a İn F(T) 

20 1.60 2.10 
40 1.55 2.32 
60 1.54 2.4<> 
80 1.53 2 65 

20 1.37 1 91 
40 1.35 2 12 
60 1.34 2 26 
80 1.34 2.41 

20 1.43 1.87 
40 1.38 2.06 
60 1 37 2.19 
80 1.37 2.33 

20 1 07 2.38 
40 1.09 2.55 
60 1.09 2.64 
80 l . l l 2.76 

Kıssıntzer Takhor Augıs-Bennell 

PBT-tIL 7 : -373.6 -365.5 -312.8 

PBT-OM . . . . ' . -2% 8 -28') 3 -243.0 

Tartışma 

Hu çalışmada, ağırlıkça %5 oranında farklı tiple inorganik dolgular içeren 
PBT esaslı kompozitlerin non-izotermal koşullardaki eriyikten kristallenme 
davranışları ve kinetikleri incelenmiştir. Kullanılan dolgular: bir boyutlu (İD) 
nanotiip şeklinde (hallosil), iki boyutlu (2D) tabakalı yapıda (organo-
montmorillonit) ve üç boyutlu (3D) küresel geometrideki {kalsit) dolgulardır. 
Ayrıntılı kinetik çalışma sonucu, yüzey modifikasyonu yapılmamış doğal hallositin 
PBT'nin kristallenme hızını en fazla arttıran dolgu olduğu, tabaka yüzeyleri 
organik gruplarla modifiye edilmiş organo-montmorillonitin ise -lıallosit ve kalsitin 
aksine- PBT'nin kristallenme hızını düşürdüğü tespit edilmiştir. Elde edilen 
bulgular ışığında: polimer esaslı kompozit malzemelerin üretiminde kullanılan 
dolguların tanecik büyüklüğü, polimer yapı içinde dağılımları, polmer-dolgu 
arayüzey etkileşimleri yanında dolguların geometrisi ve yüzey özelliklerinin de 
yarı-kristalin yapılı termoplastiklerin kristallenme davranışı vc hızı üzerinde etkili 
olduğu sonucuna varılmıştır. Ayrıca, PBT model sistemi üzerinde yapılan bu 
çalışma ile yarı-kristal yapılı terınoplastiklerle üretilen kompozit malzemelerin 
yapı-özellik ilişkilerinin aydınlatılmasında kristallenme süreçlerindeki değişimlerin 
bilinmesinin ve incelenmesinin önemi ortaya konulmuştur 
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Denklemler ve semboller 
f O A ' C . Û 

f l ® 1 0 exp — A Ozawa denklemi 
İ) ı o 

f , @ I 0 exp-IO Z,l" ı Avrami denklemi 

İnZ @ — — Jeziomy denklemi 
i 

İni ® InF-fT ,0«lnt Liu-Mo denklemi 

A f i 

a"> @ 0 Kissinger denklemi 
Al y R 

«O 
fr. 

d In-ti,' „ G £ . 
— @ 0 - lakhor denklemi 

Al y R 
d M 

A ® ! 

,A | X 
e 
o 

J 
— @ 0—— Augis-Bcnnct denklemi 
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.V, : bağıl kristallenmc (%) 
A'(T) . kristallenmc İıı/ parametresi 
T : sıcaklık 
m : Ozavva sabi l i 
i : soğutma hızı 
Z, : kristallenmc hız parametresi 
ı : zaman 
ıı : Avrami sabiti 

: soğutma hızından bağımsız kristallenmc lıız parametresi 
F(T) : [Km/Z,]1 m 

a : n/m 
T< : kristalizasyon pik lepe sıcaklığı 
A/Ta : kristalizasyon aktivasyon enerjisi 
R : gaz sabiti 
71, : denge erime sıcaklığı 
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Fİ LAMAN SARIM CTP KOMPOZİT BORULARIN 

DÜŞÜK HIZLI DARBF. CEVABI 

Mesut UYANER1, Mcnıduh KARA2, Ahmet AVCI3 

'Selçuk Üniversitesi Müh.-Mim. Fakültesi Metalürji ve Malzeme Müh. Böl., 
42075. Konya. E-posla: muyaner@selcuk. edu. tr 

'Selçuk Üniversitesi Kadınhanı Faik İçil Meslek Yüksekokulu. 42X00, 
Konya, E-posla: meıtıduhkara(aisclc uk. edu. İr 

' Selçuk Üniversitesi Müh.-Mim. Fakültesi Makine Miilı. Böl., 42075,Konya. 
E-posla: aavci@selcuk. edu. tr 

Tabakalı kompozit malzemelerin düşük hızlı darbe cevabı kapsamlı olarak 
araştırılmaktadır. Ancak yayınlanan çalışmaların büyük bir çoğunluğunda eğri 
yapılar yerine düzlem levhaların düşük hızlı darbe cevabı üzerine yogunlaşılmıştır. 
Bu çalışmada, birçok mühendislik uygulamalarında kullanılan fılaman sarım 
tekniğiyle üretilmiş cam takviyeli plastik, CTP boruların düşük hızlı darbe cevabı 
araştırılmıştır. (±55°)„ açılı fılaman sarını CTP borulara 2.0. 2.25. 2.50, 2.75 ve 3.0 
m/s'lik çarpma hızlarında düşük hızlı darbe testleri yapılmıştır. 15.5 kg kütleli 
24mm yarı küresel vurucu ile yapılan deneyler sonucunda elde edilen kuvvet-
zaman. kuvvet-yer değiştirme değişimleri incelenmiştir. Ayrıca farklı çarpma 
hızına bağlı olarak numune üzerinde oluşan hasar alanları incelenerek 
değerlendirilmiştir. 

A n a h t a r K e l i m e l e r : Filaman sarını CTP horu, düşük hızlı darbe, ağırlık düşürme 
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