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Ozet

Bu galigmada, ambala) sanayisinde kullanmilan, oxobozunur metal oksit ve
biyobozunur bir polimer olan polikaprolakton (PCL) katkisi ile hazirlanmig
polipropilen (PP) kompozit filmlerinin karakterizasyonu yapilmigtir.  Simule
topraga gémiilen filmlerin bozunmasi FTIR spektroskopisi ile incelenmistir. Sivi
ortamda Escherichia coli NRRL B-308 susunun kompozit filmleri karbon kaynagi
olarak kullanma kabiliyeti, UV spektroskopisi kullamlarak optik yogunluklarimin
Slgtimil ile saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: Biyobozunma, Biyobozunur ambalaj, Oxobozunur ambalaj,
PP, PCL

Abstract

Polypropylene is commonly used as a raw material for food packaging and there is
an environmental concern for its decay in nature that takes many years and causes
environmental pollution. Active researches in this field have been carried out. In
recent years, packaging materials produced with metal oxide additives, called as
oxodegradable can be disintegrated into small pieces by sunlight and oxygen
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accelerating their degradation. Unfortunately, decomposition can not occur for
composted or buried oxodegradable packaging because of lack of sun light and
oxygen. They cause the production of greenhouse gases with high concentrations.
Polycaprolactone (PCL) can be added into many polymers to increase their
biodegradability. PCL is a synthetic biodegradable polyester which is produced
from petroleum. It has a good resistance to water, oil, solvent and chlorine. It is
being compatible with a wide range of other materials. In this study, polypropylene
composite films prepared with biodegradable and oxodegradable additives were
characterized and their degradation was investigated.

In this study, polypropylene (PETKIM-MH418 Petopilen), metal oxide additive
(BERK PETROKIMYA, Reverte BD 93470), polycaprolactone (PCL) (Aldrich;
Mn:70000-90000), xylene as a solvent (KIMETSAN) were used to prepare the
polymeric composite films. The composite films were prepared by solvent casting
technique. PP dissolved in 50 cm' xylene at 130°C to have a 6 wt % polypropylene
solution. For three different composite films, 1% metal oxide or 10% PCL or
25%PCL were added according to PP weight into solution. From cach mixture, 10
ml was poured into petri dishes. After evaporation of the solvent, the composite
films were obtained. Reverte masterbatch was analysed by X-Ray Fluoresance
(Spectro 1Q 1I-AMETEK). The composite films were characterized with thermal
gravimetric analysis (TGA-Seteram Labsys) and differential scanning calorimetry
(DSC- Shimadzu DSC-50). Degradation of the films that were buried into
simulated soil (23% loamy silt, 23% organic matter (cow manure), 23% sand and
31% distilled water) was investigated by FTIR spectroscopy (DigiLab FTS 3000
MX). The ability of E. coli to utilize composite films as carbon source in liquid
synthetic growth medium was obtained by measuring optical density ol bacteria
with UV spectrophotometer (Thermo Electron Corp. Multiscan Spectrum). Colony
counting of E. coli that was cultivated in this synthetic medium was also made.

Reverte masterbatch content was mainly found polypropylene from X-ray
diffraction, and understood to contain a small amount of metal oxide. According to
the results of X-ray fluorescence analysis, the masterbatch contains 0.43%
chlorine, 0.18% sodium, 0.12% iron. From X-ray diffraction patterns, it was
observed that all polypropylene composite films were crystallized as

a-polypropylene. The addition of metal oxide increases the amount of ash at
600°C. For PCL added composite films, 2 melting peaks belonging to PCL (57-
58°C) and to PP (160-166"C) were observed. The maximum weight lost in the
buried samples was determined for PP PCL2S with the value of 6.5%. The
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maximum value of the ability of E. coli to utilize the composite films as carbon
source at liquid medium was also observed for PP_PCL25 films. The maximum
colony number was found as 7400 times of nitial value, It can be concluded that
biodegradable composite films were obtained with PCL additive.

Key words: Biodegradation, Biodegradable packaging, Oxodegradable packaging,
PP, PCL

Giris

Gida ambalajlarimin hammaddest olarak sik¢a kullanilan polipropilenin dogada
bozunmasi uzun yillar almakta ve yaratugr ¢evre sorunlari nedeni ile bu konuda
yapilan ¢ahgmalar giindemdedir. Son willarda. metal oksit katkilan ile {iretilen
oxobozunur ambalajlann, giiney 1@ ve oksijen ile kiigiik pargalara aynhp
bozunmast  hizlandiridlmigtir. - Oxobozunur  ambalajlar kompostlandiginda  veya
gomiildiigiinde oksijensiz bir ortama maruz kaldigindan bozunma gergeklesemez
ve yiksek derisimde sera gazi direimine neden olur [1]. Biyobozunur olmayan
polimerlere polikaprolakton (PCL) cklenerck biyobozunur hale getirilmektedir.
PCL, ham petrolden iiretilen sentetik biyobozunur bir polimerdir. Suya. vaga,
goziiciilere ve klora kargt dayamkhdir.

Campos ve arkadaglan [2] biyoiglem éncesi ve sonrasinda PCL filmlerini UV-vis
spektrofotometresi  ile incelemiglerdir.  Mikrobiyal islem  i¢in.  PCL film
Sabouwraud Malt ¢ozeluisinde 4 ay boyunca 27°C'de inkiibasyonda biraktlmistir.
Biyoiglem  sonrasinda PCL filmde  karbonil - gruplarmm artugim ve  filmin
mikroorganizmalar tarafindan tahrip edildigini belirtmiglerdir.

Tjong ve arkadaglanmin yaptigi ¢ahsmada, PCL ve PP kanisimimin uyumlulugunu
ve biyobozunurlulugunu incelemek igin hazirlanan filmler, pH'si 6 olan tampon
¢ozelti ile doldurulmus plastik kap igine verlestirilmistir. Plastik kaplar 45°Cye
ayarlanmig isiticth banyo igine yerlestinlerek degisik zaman araliklarinda bozunma
testine  tabi  tutulmugtur, Yiizey mortolojisi SEM ile incelenen  érmeklerde
bozunmanmn énce PCL taneciklerinin etrafinda basladigr rapor edilmistir [3].

Eriterek karistrma siiresince PP tizerine agith anhidrit gruplanimin PCLin hidroksit
gruplari ile tepkimeye girerek ester baglannt olusturdugu ileri siritlmektedir, PCL
ve PP nin hidrofobik 6zelliklerinden dolayr PCL ve PP segmentleri arasindaki ester
baglarimin  daha bozunabilir oldugu ve ester baglanimn  olugmasinda  olasi
reaksiyonun denklem | gibi olacag énerilnstir [3,4].
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Gilan ve arkadaslan [5] Rhodococcus ruber (C208) bakterisinin karbon kaynagi
olarak polietilen filmleri kullanarak sivi sentetik ortamda ve sentetik ortam ile
zenginlestirilmis toprakta koloni bityiitme ¢ahsmalan yapmiglardir. Sivi ortamdaki
optik yogunluk diigmesinin polictilen film iizerinde biyobozunur bir film tabakasi
olusturduguna isaret etmiglerdir. Elcktron mikroskop goriintiilerinden polietilen
film {izerinde olusan biyofilmde bulunan bakteri hiicrelerinin gevresinde lokal
bozunmalar oldugunu ve biyobozunur olarak simflandinlmayan polietilenin bu
galisma ile enzimatik aktivitelerden etkilenerek bozunmanin gergeklestigini rapor
etmislerdir.

Farkh kristallik oranlanndaki PCL kompozit filmlerin NaOH ortaminda bozunmasi
incelenmis, tim 6rmeklerde 1740 ¢m"deki ester karbonili yerine, esterin bazik
ortamda hidrolizi ile olusmus karboksilat gruplan  (1540cm’’)  goriildigi
belirtilmistir [6].

Bu ¢ahgmada oxobozunur ve biyobozunur katki maddeleri ile hazirlanan
polipropilen kompozit filmlerinin karakterizasyonun yapilmasi ve filmlerin sentetik
ortamda £, Coli (Escherichia coli) bakterisinin koloni olusturmasi ve simule

toprakta bozunurluklarinin incelenmesi amaglanmigtir,

MATERYAL
Kompoczit filmlerin hazirlanmast
Polipropilen (PETKIM-MH418 Petopilen), metal oksit masterbeg katkisi (BERK

PETROKIMYA, Reverte -BD 93470), polikaprolakton (PCL) (Aldrich; Mn:70000-
90000) ve ¢ozgen olarak ksilen (KIMETSAN) kullanilmistir,

Bakteri ¢ozeltisi

E. coli NRRL B-308, -80 °C de saklanan susundan steril kabin igerisinde 8 ml
nutrient  broth besiyerinde ¢oziilerck, 37°C de 24 saat inkiibe edilerck
canlandinlmigtir. Bu ¢ozeltiden 80ul. alinarak, tekrar 8 ml nutrient broth sivi
besiyerinde, 37°C de 6 saat inkiibe edilmig logaritmik bilyiime evresinde bakteri
¢ozeltisi elde edilmigtir.

Besi ortamlart
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Yapay besi ortami: 1.0 g NHy;NO, (Merck), 0.2 ¢ MgSO,-7H,0 (Riedel-de Haen),
1.0 g K;HPO, (Merck), 0.1 g CaCly-2H;0 (Riedel-de Haen), 0.15 g KCI (Riedel-de
Haen), 0.1 g maya 6zitii (Fluka) ve 1.0cr mg FeSOy 6H,0(Aldrich), ZnSO,-7H.0O
(Merck) ve MnSOs(Merck) mikroclementler 1 L distile su igerisinde oda
sicakliginda ¢oziilerek yapay besi ortami hazirlanmistir,

Nutrient Broth: 25 g Nutrient broth (Merck) 1000 ml distile su igerisinde
¢Ozulmiistir.

Nutrient Agar: 1 L nutrient broth igerisine 17 g Agar Agar (Merck) ilave edilerck
elde edilmigtir.

Metod

Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Kompozit filmler ¢oziicii dokiim yontemi ile hazirlanmisuir. Agirhikga %6 PP, 50
em’ ksilen igerisinde geri sogutucu altinda 130°Cde ¢oziinmistiir, Bu ¢ozeltiden
polimer agirh@ma gore %1 metaloksit masterbegi, %10 PCL ve %25 PCL katkili
kanigimlar hazirlanmig, 10 cm’ kangim petri kabina  dokiilmiistir.  (oziicil
buharlagtiktan sonra kompozit filmler elde edilmistir. Kompozit filmlerin igerikleri

Cizelge 1'de verilmistir,

Cizelge 1. Kompozit filmlerin igerikleri

Reverte
PCL PP
Ornek Kodu (Metal Oksit )
(agirhk¢a % ) (agirhkea % )
(agirhkea % )

PP PCL25 25 75 i

PP PCLIO | 10 90 | -]

WPP”RV o , 99 1
Kaam;\;oﬁn“

Kompozit filmlerin yiizey morfolojisi elektron mikroskobu, kristal yapisi X-15im
kinmm cihazi (Phlips X'pert Pro), 1sil 6zelliklen termal gravimetrik analiz (TGA-
Seteram Labsys) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC- Shimadzu DSC-50),
islanabilirlik  6zelliklert kontak agisi dlgiim cihazi (Attension Theta Optical
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Tensiometer, KSV Instruments) ile incelenmistir. Reverte-metal oksit masterbeg
katkisimin elementel analizi X-Isini Floresans Spektrometresi (Spectro 1Q 11-
AMETEK) ile yapilmigur.

Biyobozunurluk
Topraga Gomme Testi

Simule topraga (%23 milli tim, %23 kum, %23 giibre, %31 distile su) [7] gomiilen
filmler, belirli zaman arahiklarinda topraktan ¢ikarihp, yikanip kurutulduktan sonra
tartilmis  ve bozunmast FTIR spektroskopisi (DigiLab FTS 3000 MX) ile
incelenmistir.

Swvit Kiiltiir Ortanu Testi ( Optik Yogunluk Olgiimii)

Sivt ortamda E. coli (Escherichia coli) bakterisinin kompozit filmleri karbon
kaynag olarak kullanma kabiliyeti [8] UV spektroskopisi (Thermo Electron Corp.
Multiscan Spectrum) ile optik yogunluklan élgiilerek saptanmigtir.

Kompozit filmler 1x1 e¢m boyutunda kesilerek UV gt altinda iki yiizeyi de 5
dakika olmak iizere sterilize edildikten sonra 8 ml steril yapay ortam igeren test
tiipleri igine yerlestirilmistir. E.coli bakteri ¢ozeltisinden 80 pl. her bir test tiipiine
ilave edilerck 37°C’'de inkiibatérde 72 saat siiresince bekletilmistir. Bakteri
biiytimesi Thermo Multiscan Spectrum cihazi ile 600 nm'de optik yogunluklari
olgiilerek test edilmistir [8]. Ayrica bakteri biiytimesini kontrol amag¢h karbon
kaynag olarak sadece glikozun kullamldigr %1 lik glikoz ¢ozeltisi aymi yontem
izlenerek test edilmistir.

Bakteri Biiyiime Egrisi ve Koloni Sayimi

Farkli karbon kaynagr bulunan ortamlarda bakteri biiyiime cgrisini elde etmek i¢in
195 pl sivi besi ortamlarina (yapay ortam, glikoz igeren yapay ortam (1%w/v) ve
nutrient broth) 5 pL. 6 saatlik E. coli ¢6zeltisi eklenerek 96 kuyucuklu 6rnek kabma
3 paralel 6rnek olacak sekilde yerlestirilmigtir. Thermo Varioskan Flash cihazi 48
saat siiresince 37°C ve 120 rpm galkalama hizina ve her 30 dakikada bir absorbans
degerleri otomatik 6lgiilecek gekilde programlanmistir. Zamana karsihk absorbans
degerleri elde edilmigtir.

Elde edilen biiyiime egrisindeki absorbans degerlerine kargilik gelen koloni sayisin
bulabilmek i¢in E.coli ¢ozeltisinin nutrient agarda 24 saat boyunca inkiibe edilerck
koloni sayimi yaptlmistir. Bunun igin 6 saatlik E.coli ¢6zeltisi yapay ortama
ckildikten sonra 10"dan 10”a kadar distile su ile seyreltmeleri hazirlanarak,
seyreltmelerin her birinden 100 pl ahmip Nutrient agar iizerine drigalski 6zesi
kullanilarak yiizeye yayma yontemiyle ekim yapilmistir [9]. 37°C de 24 saat

320



2. ULUSLARARASI KATILIMLI POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZYUM, SERGI VE PROJE PAZARI
2nd POLIMERIC COMPOSITE SYMPOSIUM, EXHIBITION AND BROKERAGE EVENT (INTERNATIONAL PARTICIPANT)

inkiibe edilen agar yiizeyi iizerindeki koloniler 30-300 koloni arasinda olan uygun
scyrelimedeki petri kaplan segilerek giplak goz ile koloni sayimi yapilmigtur. | ml
deki koloni sayisi seyreltme faktorii kullanmilarak asagidaki gibi hesaplannistir:

Kob/ml = iki paralel plagin ortalama koloni sayisi x seyreltme faktorii x 10

Boylece Thermo Varioscan Flash cihaziyla dlgiilen absorbans degerlerine karsilik
koloni sayisi elde edilmigtir,

(o )
to
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Sonuglar ve Tartisma

Filmlerin Kristal Yapisi

Hammaddelerin X-igm kinmm diyagramlan $ekil 1'de, kompozit filmlerinki
Sckil 2'de verilmistir. PP film, 8.8, 14.1, 17, 18.8, 21.3, 24.8, 25.4, 27.1, 28.4,
43.0, 48.0, ve 59.8 20 agilaninda, PCL film 21.51, 23.8, 30.1, 36.45, 38.80 20
agilannda pik verdigi gozlenmigtir. PP nin a-polipropilen yapisinda kristallenmig
oldugu ve PCL filmin de literatirde verilen kinmim piklerine sahip oldugu
bulunmugtur [6]. Oxobozunur katkinin ise 14, 16.8, 18.4, 21.4, 21.8, 25.6, 28.6,
42.8 20 agilarinda a-polipropilen yapisina uyumlu pikler verdigi gozlenmistir.

Metal Oksit Masterbec¢inin Bilesimi

Masterbegin - X-19mi kinmmindan esas olarak polipropilen oldugu ve ¢ok az
miktarda metal oksit igerdigi anlasilmistir. Cizelge 2°de verilen X-Isim Floresans
analiz sonuglarna gére Reverte-metal oksit katkisimin %0.43 klor, %0.18 sodyum,
% 0.12 demir igerdigi bulunmugtur.

Cizelge 2. X-Isini Floresans Spektrometresi ile analizlenen Reverte-metal oksit
katkisinin elementel igerigi

Element | Na | Al Si [ Mg | Fe [ Mn | @ [ zr | Ta

% 0.180 | 0.047 | 0.042 | 0.035 | 0.120 | 0.040 | 0.430 | 0.051 | 0.036
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Sekil 3'te verilen TGA egrilerinden, bozunma baslangi¢ sicakhiklannin  saf
polipropilen filmine gore azaldigi, metal oksit katkisinin ise 600°C"de kil miktarini
artirdigr saptanmugtir. Sekil 4'deki DSC egrilerinde, PCL katkih filmlerde PCL
(57-58°C) ve polipropilene (160-166"C) ait olmak tizere 2 erime piki gozlenmigtir.
Kompozit filmlerin 1sil 6zellikleri Cizelge 3°te  verilmigtir. %100 kristal
polipropilenin entalpisi 207.1J/g [10] olarak bilinmektedir. Filmler ksilen igerisinde
¢oziict dokiim yontemi ile hazirlandigindan filmlerin entalpi degerleri %100 kristal
polipropilenin entalpi degerinden ¢ok daha yiiksektir. Ksilenin polimer erirken
uzaklagtig distinilmektedir.

Filmlerin Yiizey Ozellikleri

Kompozit filmlerin kontak agilan %10 PCL katkili filmde 72.32°, %25 PCL katkili
filmde 74.44°, %1 reverte metal oksit katkili filmde ise 857 olarak Ol¢iilmigtiir.
Tjong ve arkadaglan [3], saf PP'nin kontak agisim 93°, PP/PCL 75/25 kangiminin
kontak agisini 759 olarak dlgmislerdir. PCL katkist ile polipropilenin islanabilirlik
ozellikleriin geligtirilebilecegi soylenebilir.

Filmlerin Biyobozunurlugu

Topraga Gomme Testleri

Kompozit filmlerin simule topraga gémmeden 6nce ve 51 giin sonra ¢ekilmis SEM
mikrofotograflan Sekil 5’de verilmigtir. Metal oksit katkili (a) PP kompozit
filminin yizeyi piriizsiiz iken %10 PCL katkih (b) PP kompozit filminin
yiizeyinde piiriizliligiin arttin goriilmektedir. %25 PCL katkili PP kompozit
filmin (c¢) yizeyinin daha pirizli ve gbézenekli bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Simule toprakta 51 giin gomiilen filmlerde deformasyon bagladig
ve PCL katkili filmlerde biiyiik deliklerin olugtugu goriilmektedir. 51 giin stiresince
topraga goémiilerck izlenen kompozit filmlerde Sekil 6°da goriildiigi gibi en yiiksck
agirlik kayb1 % 6.5 ile PP PCL25’te goriilmistiir. Tjong ve arkadaslan [3]. pH's1 6
olan tampon ¢ozelti iginde 5 ay bekletilen PP/PCL 75/25 kangim 6rneklerin agirhk
kaybimm %3 oldugunu bildirmiglerdir.
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Cizelge 3. Kompozit filmlerin sl 6zellikler ve kristallik yiizdesi X,

Erime Bozunma Bozunma
= | Baslangi¢ 600 °C" de
PCL PP Sicakhn
Ornek Pik H Kiil Miktan
I | 2-Pik | [H N 1°C)
Pik, li'e) [°cy | livel [%]
[°C) gl ra | i
PCL 10 | 57.89 | -15.51 | 166.15 | -606.31 | 341.20 | 12790 253|079
PCL25 | 5824 -77.53 | 160.51 | -223.25 | 372.56 | 9110 239.2 0.00
PP-RV . 5 161.33 | -373.76 | 341.20 | 12240 242.6 2.30
PP 3 : 162.32 | -429.92 | 322.96 | 18150 2587 0.35

Sekil 7, 8, 9'da topraga gémiilen filmlerin FTIR spektrumlan verilmigtir. Reverte
katkili (Sekil 7) filralerin spektrumlarinda degisme olmadigy, %25 PCL katkil
kompozit filmlerde (Sckil 9) 1724 ¢cm ""de gozlenen karbonil pikinin yiiksekliginde
azalma olmustur. Ester gruplarinin hidrolizi ile olusan karboksilat gruplan toprakta
bulunan mikroorganizmalarla karbondioksite kadar bozunmugtur. PCL de ester
gruplan karboksilat ve alkol gruplarina hidroliz olur [6]. Bu nedenle karboksilat
grubuna ait 1540cm™"de bulunmasi gereken band toprakta bozunan 6rneklerde
gozlenmemektedir.

Sekil 10°da sivi ortamda E. coli bakterisinin kompozit filmleri karbon kaynag)
olarak kullanma kabiliyeti gosterilmistir. $ekil 11°de verilen degisik karbon
kaynaklarinin bulundugu ortamlarda £. coli bakterisinin koloni sayisinin 24 saatlik
degigimi gosterilmigtir. En yitksek koloni sayisi, baglangig degerinin yaklagik 7400
kati olarak PP_PCL25"in karbon kaynag olarak kullamldigi ortamda bulunmustur.
PCL katkisi ile biyobozunur kompozit filmler elde edilmistir.

Sonug¢

Masterbegin X-1gmi kinmmindan esas olarak polipropilen oldugu ve ¢ok az
miktarda metal oksit igerdigi anlagilmistir. X-Isimi Floresans analiz sonuglarina

o
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gore Reverte-metal oksit katkisimin %60.43 klor, %0.18 sodyum, °0.12 demir
igerdigi - saptanmugtir.  Tam  polipropilen  kompozit  filmlerin  a-polipropilen
vapisinda knstallenmis oldugu X-isimi kinmimlarnindan anlagilmigtir. Oxobozunur
ve biyobozunur Katkilarin polipropilenin bozunma baglangig sicakh@ini azalttigr,
oxobozunur katkinin 600°C de kil miktarm arturdign gozlenmigtir. Topraga
gomme testlerinden en yiiksek agirhk kaybt %6.5 ile %25 PCL katkih kompozit
filmde bulunmustur. Degisik karbon kaynaklaninin bulundugu ortamlarda £. coli
bakterisinin kolont sayisimin 24 saatlik degisimi incelenmig, en yiiksek koloni
sayisi, baslangi¢ degerinin yaklagik 7400 kati olarak °625 PCL katkih kompozit
filmin karbon kaynagi olarak kullamldigi ortamda bulunmustur. PCL katkisi ile
biyobozunur kompozit filmler elde edilmistir.

-
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morfolojisi , a- PP RV b-PP PCLI10, ¢-PP PCL25
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Sekil 6. Topraga gémiilen kompozit filmlerinin zamana kars1 agirhk kayiplan
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Sekil 7. Topraga gémiilen PP_RV filminin FTIR spektrumlan
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Sekil 8. Topraga gomiilen PP_PCL10 filminin FTIR spektrumlar
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Sekil 9. Topraga gémillen PP PCL25 kompozit filminin FTIR spektrumlan
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koloni sayisinin 24 saatlik degigimi.
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THE EFFECTS OF THE TYPE OF COMPATIBILIZERS
ON THE POLYPROPYLENE NANOCOMPOSITES
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Ozet

Polipropilen (PP) diigiik yogunluklu ve tipik karakteristik 6zelliklert yaminda ucuz
olusundan dolayr ¢ok yaygin kullamlan bir plastiktir. PP'nin bazi mekanik ve isil
ozellikler morganik  dolgu maddeleri  kullanilarak  hazirlanan  kompozitlerle
iyilestirilebilmektedir. Genel olarak, kompozit malzeme 1ki veya daha fazla
bilesenin bir araya gelmesi ile olusan ve ozellikleri baslangigtaki bilesenlerin
ozelliklerinden daha iyl olan malzemedir. Kompozitlerin yapr ve ozelliklen
bilegenlerin - faz  morfolojisi  ve  yiizeyler arasi  etkilesimleriyle iligkilidir,
Nanokompozitler ayni ilkeye dayamir ve polimere nano boyutta bir katkinin
eklenmesi ile olusur. Polipropilen nanokompozitlerinin (PPNK) hazirlanmasi, ana
zincirinde polar grup tastyan herhangi bir polimere gore daha zordur. PP non-polar
bir yapiya sahip oldugu igin, kil ile kangamamaktadir. Organik olarak modifiye
edilmig kilin (organokil) PP ile kansilabilirligi saglanchg@r taktirde, polar kilin
poliolefinde (PO) homojen dagilimi sonucunda, kil pargaciklanmin boyutsal
oraninin artmasiyla kilin gii¢lendirici etkisi miimkiin olur. Polar olmayan PO ve
polar organokil arasindaki kuvvetli etkilesim bir uyumlagurnicimn katilmasiyla
gergeklestirilebilir. Homojen dagihmh polimer/kil nanokompozitlerin sentezi, kil
pargaciklarinin polimer matris iginde diizgiin dagilmasini kapsar.

Bu ¢alismada, PPNK'ler eriyik akis indeksi (MFR) farkh olan ig ¢esit PP
kullanilmistir: Capilene SB 56 (MFR= 0.35 g/10 dak), Buplen 6531 (MFR=3.0 to
5.0 g/10 dak), ve MH 418 (MFR= 4-6 g/10 dak). ki farkh oranda (3 and 5 %)
organokil (Nanofil 8) kullamldi. Kangimi artirabilmek 1¢in iki ¢esit uyumlastinic
kullanmildi: 1)laboratuarda hazirlanmus, itakonik asit asilanmmg PP (PP-g-1A) ve
2)ticari olarak kullanilan maleik anhidrit agilannuy PP (PP-g-MAH). Polimer
isleme yardimcilariin (PPA) polipropilen (PP) nanokompozitler (NK) iizerine
etkisi de aragtinlmig, Floropolimerik PPA (Dyneon FX 5911), PP nanokompozit
matris iginde 500 ppm seviyesinde kullantlmistir. Polimer nanokompozit igindeki
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uyumlastiricr miktari organokilin ti¢ kati olacak sekilde alinmistir. PPNK 6rnekleri
Haake Mini Lab ekstriiderde 216 °C proses sicakhiginda, 100 rpm vida hizi ve 2
dakika bekleme siiresi olan ¢aligma kogullarinda hazirlanmugtie. Kilin tabakalar
arasindaki uzakhklari X-igmlart kirmmimi analizi (XRD) ile belirlendi. Young
modulu, ¢ekme mukavemeti, kopma mukavemeti ve kopmada uzama degerleri
tiniversal test cihazlart kullanarak 6lgtilmistir. PPNK 6rneklerin iglenebilirligi
eriyik akis Olgtimleri (MFR) ile irdelenmis ve normalize edilmig degerler ile
karsilastirma yapilmistir.  Gozlemlenmistir ki uyumlagtincimn verimliligi PP
matrikse, uyumlastincinin gesidi ve oraninda baghidir,

Summary

Polypropylene (PP) is one of the most widely used plastic because of its low cost,
low density and the high specific propertics. Some mechanical and thermal
properties of polymers can be improved by using reinforcing inorganic fillers for
preparing composites. In general, composite materials are formed by combining
two or more materials that have quite different propertics. The structures and
properties of the composite materials are greatly influenced by the component
phase morphologies and interfacial properties. Nanocomposites are based on the
same principle and are formed when phase mixing occurs at a nanometer
dimensional scale. Preparation of PP-based polymer nanocomposites (PPNC) is
more difficult than that of any polymer, which contains polar groups in its
backbone. Since PP is a non polar polymer, homogencous dispersion of clay cannot
be realized due to lack of PP miscibility with it. The organicallymodified clay
(organoclay) with the enhancement of the clay dispersion, the aspect ratio of the
particle increases and the reinforcement effect improve. Strong interaction between
a non-polar polymer and polar organoclay might be achieved with addition of a
compatibilizer. The synthesis of polymer/clay nanocomposites involves the
uniform dispersion of clay particles within a polymeric matrix.

In this work, PPNCs were prepared by using three kinds of PP which have different
melt flow 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/10 min). Two different
levels (3 and 5 %) of organoclay additive (Nanofil 8) were used. Two kinds of
compatibilizers were used to increase the miscibility: 1)PP grafted itaconic acid
(PP-g-1A) which was prepared in the laboratory and 2)PP grafted maleic anhydride
(PP-g-MAH) that was commercial. For imvestigation the effects of polymer
processing aids (PPA) on PPNC propertics, the fluoropolymer PPA was Dyneon
FX 5911 used as 500 ppm in PPNC matrix.

The percentage of compatibilizer was taken three times of the percentage of
organoclay in PPNC. PPNC samples were prepared at 216 °C, at 100 rpm screw
speeds for 2 min. cycling time in Haake Minilab extruder. The interlayer spacing of
silicate layers in the PPNC were determined by X-ray diffraction (XRD)
measurements. Young modulus, tensile strength at maximum, tensile strength at

(5%
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break, and tensile strain at break were determined by a universal testing machine.
Mclt flow ratc (MFR) measurements were normalized o compare  the
processability of PPNCs. It was observed that the efficiency of compatibilizer
depends on the type and ratio of the compatibilizer and the type of PP matrix.

Introduction

Polyolefins (PO) are the most widely used polymers and processed usually by
extrusion. Polypropylene (PP) has gained an important position among other PO
due to its versatile and broad range of applications, However, its applications are
limited because of its poor barrier properties to oxygen, as well as it has the
disadvantage of being quite brittle at room temperature and exhibiting poor
resistance to crack propagation. To compete with engineering plastics, the
incorporation of fillers or reinforcements to PP is often required. In particular,
reinforcing this polymer with nanoclays in the adequate conditions can lead to
nanomaterials with improvement mechanical, thermal, and barrier properties as
well as higher dimensional stability.

Nanocomposites (NCs) are a combination of two or more phases containing
different compositions or structures, where at least one of the phases is in the
nanoscale  regime.  Preparation  of  PO-based  polymer /  (organo) clay
nanocomposites (PNC) is more difficult than that of any polymer, which contains
polar groups in its backbone. Homogeneous dispersion of polar clay cannot be
realized due to lack of PO miscibility with organically-modified clay (organoclay).
Strong interaction between a non-polar polymer (e.g. PO) and polar organoclay
might be achieved with addition of a compatibilizer. The convenient way of
preparing a compatibilizer is functionalization of the original PO.

In this study, the effects of the types of compatibilizers on the PNC were
investigated by using three kinds of PP matrix.

In the case of PO processing by extrusion, the instabilities on the surface can show
periodic distortions due to high shear rates. Polymer processing aids (PPA) are
used to overcome these surface irregularities. In this study, the effects of polymer
processing aids (PPA) on polypropylene (PP) nanocomposites (NC) were also
examined.

Experimental

Materials: PPNCs were prepared by using three kinds of PP which have different
melt flow rates (MFR): Capilene SB 56 (MFR= (.35 g/10 min) Buplen 6531
(MFR=3.0 to 5.0 ¢/10 min), and MH 418 (MFR= 4-6 g/10 min). Organically
modified layered silicate was Nanofil 8. The surface treatment was alkyl
ammonium salt of dimethyl di (hydrogenated tallow). Two different levels of filler
(3 and 5 %) and compatibilizers (10 and 15%) were also used. The used
compatibilizers are 1) Polypropylene grafted itaconic acid (PP-g-1A) and 2)
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Polypropylene grafted maleic anhydride (PP-g-MAH) (commercial). The

compatibilizer ratio to the organoclay were taken as approximately 3

Preparation of PP-g-1A: IA grafted copolymers were prepared as compatibilizers
All grafting reactions of IA to PPs were carried out at 180 W at 8 minute
microwave input power. Polypropylene was dissolved in xylene then was mixed
together with DBPO initiator. Monomer was added in a certain proportion. In all
experiments, the weight ratio of xylene to PP was always 10/1

R . .
I o RO° | |
SN CH = CH=—=CH, W+ Y\r et SO C = O . AR oty — CHy
o on O L «
1Y ,
oC. . O< C 0
[+ ) L] °$ o
PP Itaconic acid Grafted PP

Scheme 1: Functionalizaton Reaction of PP with IA

Preparation of PPNC: Single step melt mixing method was used to prepare
PPNCs for all samples. For this purpose, optimization conditions were determined
at different temperatures, cycling time and rotational speed for single melt mixing
in Haake MiniLab counter rotating twin screw extruder. During the optimization,
the important criteria were to prevent the degradation and shark skin effect, and to
provide the homogeneity of PPNC. Several extruder temperatures were tried
between 200-235 "C to determine an optimum temperature. It was shown that at
high set temperatures, polymer nanocomposites underwent to degradation, while at
low temperatures homogencous polymer nanocomposites could not be achieved
The suitable extruder temperature is 216 "C kept constant for all samples. The
suitable screw speed for the processing of PPNC was determined as 100 rpm for all
samples

Figurel: HAAKE Minil.ab micro componder

Polymer processing aids containing experiments were prepared with Dyneon
FXS5911 PPA materbatch. It was used as 1% in PNC matrix. The interlayer spacing
of silicate layers in the PPNC were cvaluated by X-ray diffraction (XRD)
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measurements. Young modulus (E,.); strength at maximum (G ), strength at

break (O g), and strain at break (€y) were determined by a universal testing
machine (50 mm/min. test speed). Normalized melt flow rate (n-MFR)
measurements were determined to compare the processability of PPNCs. The
corresponding control units  contained matrix polyolefin and the different
percentages of compatibilizers.

MFR of PPNC

Normalized MFR =
MFR of correcponding control unit

Results and Discussion

The 24 samples were prepared by using 3 types of PPs, | type of organoclay with
two levels, | type and a single percentage PPA, and two type of compatibilizer.
The percentage of compatibilizer was taken three times of the percentage of
organoclay in PPNC.

Each sample description refers to a specific composition involving the component
used in the preparation of the samples.

Compatibilizer type  comoatibilizer

N / percentage
PP type ‘LP:Cp-PPA-MAH-OWw
used as
Organoclay

if PPA excists percentage

Initiator concentration (DBPO) were arranged to keep nearly same grafting degree
(GD) for different PP types.

Table 1: Grafting degree of PP samples with IA

DBPO % GD, %
Monomer | Polypropylene

(g/100 ¢ PP) (g/100 g PP)
IA CAPILENE SBS6 L1 0.30
IA BUPLEN 6531 L0 0.31
IA MH-418 1.0 0.32
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XRD Analysis Results: Distance between clay layers (dy,) of orginal clay
Nanofil-8 was calculated as 12.9 A.

In Cp containing PPNC samples, 5% organoclay addition is really cffective to
increase the interlayer spacing than that of 3% organoclay for both type of
compatibilizer. On, the other hand, PPA addition is more effective in PP-g-MAH
containing samples that of PP-g-IA. However, the PP-Cp-PPA-IA-O5-C15 sample
exhibits the highest interlayer spacing in this series.

In Bp containing PPNC samples, the nanoadditive percentage and PPA addition
were no distinct effect on the increasing of the interlayer spacing.

In MH-418 containing PPNC samples, although, generally, the effects of the

nanoadditive percentage were not clear, the addition of PPA to the 5% organoclay
with PP-g-MAH containing PPNC samples showed a big layer distance

Table2: XRD results of PP samples

doar (A) doar (A) door (A)
Sample Description
(Cp) (Bp) (MH-418)

PP-MAH-0O3-C'10 278 28.0 273
PP-MAH-05-C15 25:7 270 279
PP-PPA-MAH-03-C10 30.4 289 280
PP-PPA-MAH-0O5-CIS 32.1 28.0 398
PP-IA-O3-C10 229 26.4 26.0
PP-1A-O5-C15§ IR7 26.7 296
PP-PPA-IA-O3-C10 27.8 273 27.5
PP-PPA-IA-O5-C15 399 28.1 29.8

Mechanical Properties Results: Mechanical Properties of the samples with and
without PPA containing PPNCs showed different tendencies depending on the PP
type.

338
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In Cp containing PPNC samples, the measured E modulus values of samples
containing 5% organoclay is more effective than that of 3% organoclay. PPA
addition is more effective in PP-g-MAH containing samples than that of PP-g-1A.

Table 3: Mechanical measurement results of Capilene SB56 PP

Sample Description ,E'M 2 Oy G &

(Nmm’) — (N/mm’)  (N/mm’) (%)
PP-Cp-00-C0 1080 427 427 926
PP-Cp-MAH-03-C10 1130 345 15.0 350
PP-Cp-MAH-05-C15 1100 30.0 18.0 443
PP-Cp-PPA-MAH-03-C10 1230 32.0 31.0 910
PP-Cp-PPA-MAH-0O5-C15 1260 331 28.0 158
PP-Cp-IA-03-C10 980 395 38.0 90
PP-Cp-1A-05-C15 1300 384 38.2 850
PP-Cp-PPA-IA-O3-C10 1080 30.5 29.6 785
PP-Cp-PPA-IA-O5-C15 1380 290 290 755

w
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Table 4: Mechanical measurement results of Buplen 6531 PP

Enuul (o] M Led " cll

Sample Description %
P ¥ (Nmm’)  (Nmm?) (NmmY) (%)

PP-Bp-00-C0 925 335 220 750
PP-Bp-MAH-03-C10 1085 345 312 385
PP-Bp-MAH-05-C15 1180 347 20.0 310
PP-Bp-PPA-MAH-03-C10 111s 36.5 22,0 300
PP-Bp-PPA-MAH-05-C15 1220 337 220 34s
PP-Bp-1A-03-C10 1120 31.5 12.0 130
PP-Bp-IA-O5-C15 1210 343 20.0 310
PP-Bp-PPA-IA-O3-C10 1340 35.0 15.0 210
PP-Bp-PPA-IA-O5-C15 1300 358 21.0 325

Table 5: Mechanical measurement results of MH-418 PP

Sample Description (Nll':l’rl::;’) Gn i ik i Es

(N/mm”) (N/mm”) (%)
PP-MH-418-00-C0 1120 33.0 19.0 345
PP-MH-418-MAH-03-C10 1320 330 29.0 290
PP-MH-418-MAH-05-C15 1300 33.5 245 115
PP-MH-418-PPA-MAH-03-C10 1390 340 16.0 315
PP-MH-418-PPA-MAH-05-C15 1450 345 316 175
PP-MH-418-1A-03-C 10 1130 28.5 11.0 140
PP-MH-418-1A-05-C15 1250 322 16.0 155
PP-MH-418-PPA-IA-O3-C10 1240 33.0 13:5 210
PP-MH-418-PPA-IA-O5-C15 1300 352 18.5 280

340
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However, the PP-Cp-PPA-IA-O5-C15 sample exhibits the highest Young modulus
value in this series. (Table 3)

In Bp containing PPNC samples, the nanoadditive percentage and PPA addition
were no distinet effect on the mechanical properties. The best results were taken
from the PP-Bp-PPA-IA-O5-C15 sample. (Table 4)

In MH-418 containing PPNC samples, although, the effects of the nanoadditive
percentage were not prominent, generally. PP-g-MAH containing PPNC samples
showed the best mechanical properties in this series. This result coincides with the
XRD results. (Table 5). Generally, Young modulus of samples increases with
increasing of their maximum strength and strength of break, but lowering the
percent elongation

Processabilities of PPNC samples were measured by MFR  measurement
technique and n-MFR values were calculated. n- MFR values of PPNC samples
close to 1.0 means that there is no appreciable effects of nanoadditive on
processing, generally.

Conclusions

Polymer nanocomposite (PNC) samples containing polypropylenes (PP) were
prepared. The PPNC samples were prepared by using different types of PP and the
compatibilizer with a commercial organoclay. The polymer processing aid (PPA)
was added to investigate its effects to the properties of PPNC samples.

The PNC samples were prepared in MiniLab twin screw extruder at 216 "C mixing
temperature, 100 rpm screw speed with 2 min. cycling time. Two different levels (3
and 5%) of organoclay nanoadditive were used. PP-g-MAH and PP-g-IA
compatibilizers were used at amounts of three times of organoclay content. The
fluoropolymer PPA was used as 500 ppm in PPNC matrix.

The prepared 24 samples were investigated structural by XRD, mechanical by
universal testing machine and processability by using MFR measurements points of
view.

The distances between clay layers (dg) of the samples show the better results for 5
% organoclay loaded samples. In between the samples, PP-Cp-PPA-IA-O5-C15
sample and PP-MH-418-PPA-MAH-O5-C15 sample showed the better results. In
Bp containing samples, there is no sample like these ones.

Mechanical properties of the PPNC samples were also investigated and the same
tendencies were found in Egog values. Eqg values of samples PP-Cp-PPA-IA-O5-
C15 and PP-MH-418-PPA-MAH-0O5-C15 showed the best results.
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Processabilities of PPNC samples were measured by MFR measurement technique
and n-MFR values were calculated. n- MFR values of PPNC samples close to 1.0
means that there 1s no appreciable effects of nanoadditive on processing. generally.

It was found that the resulted samples were intercalated to exfoliated depending on
its composition.
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Abstract

Natural fiber/polymer composites are applied more and more frequently as high
performance engineering materials in industrial ficlds such as civil engineering, car
industry, and many others. The performance of fiber-reinforced composite is often
controlled by the adhesion chemistry at the fiber/matrix interface. Fiber-matrix
adhesion is promoted by fiber surface modifications Thus, the fiber/matrix
adhesion is most likely to control the overall mechanical behavior of fiber-
reinforced composites. In this study, silane coupling agent was used to to promote
a chemical interaction, This treatment improved the degree of fiber-matrix
adhesion. The interactions between fiber and polymer matrix during thermal
cycling are important phenomena. The aim of this paper is to evaluate effects of
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thermal cycling on interlaminar shear strength (ILSS) of silane treated natural fiber
reinforced polymer composites. One cycle of thermal cycling was designated as the
sequence from room temperature to -25 “C, up to 90 “C, and back to room
temperature. Thermal-cycling tests were conducted up to 50 cycles on silane
treated natural fiber/polymer composite materials. The short-beam shear tests were
performed at room temperature on the samples to evaluate the value of interlaminar
shear strength of the composites.

Keywords: thermal cycling, natural fiber/polymer composite, silane treatment,
interlaminar shear strength

Dogal fiber / epoksi kompozitler ingaat mithendisligi, otomobil sanayi, elektronik
sanayi, uzay teknolojisi ve digerleri gibi endustriyel alanlarda yiiksek performansh
mithendislik malzemesi olarak sikhikla kullambr. Fiber takviyeli kompozitin
performansi genellikle fiber / matris ara yiizeydeki yapisma kimyasi tarafindan
kontrol edilir. Boylece, fiber / matris yapismasi ile fiber takviyeli kompozitlerin
genel mekanik davranisini kontrol etmek olasidir. Fiber-matris yapismasi fiber
yiizey modifikasyonlar ile geligtirilebilir. Bu ¢aligmada, kimyasal ctkilegimi
artirmak i¢in silan ajani kullamlmigtir. Bu yiizey iglemi fiber-matris yapisma
derecesini geligtirmigtir. Termal ¢evrim esnasinda fiber ve polimer matris arasinda
meydana gelen etkilesim 6nemlidir. Bu makalenin amaci termal ¢evrimin silan
yiizey islemi uygulanmig dogal fiber takviyeli kompozitlerin tabakalararasi kayma
dayanmmu tizerindeki etkilerini incelemektir. Termal ¢evrimin bir tekrari -25°C den
oda sicakhigina ¢itkmasi ve bu sicaklhiktan 90°C ye ¢ikip oda sicakligina dissmesi bir
dizi olarak belirlenmigtir. Termal g¢evrim silan yiizey islemi uygulanmig dogal
fiber-polimerk kompozitler iizerinde 50 tekrar olarak uygulanmistur. Kompozitlerin
tabakalararas) kayma dayamim degerini tespit edebilmek i¢in oda sicakhginda kisa
kirtg kesme deneyleri yapilmigtir. Ayrica, kompozit kink yiizeyleri clektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmigtir.

Keywords: Termal ¢evrim, dogal fiber/polimer kompozit, silan yiizey iglemi,
tabakalararasi kayma dayanim

1. Giris

Polimerik kompozit malzemelerin takviyelendirilmesinde, cam fiber veya karbon
fiber gibi sentetik fiberlerin yerine bitkisel fiberlerin kullanimi artmaktadir. Dogal
fiberlerin cam fiberlere gore avantajlarn: gevreye zarar vermeyen (gevre dostu)
karaktere, diigiik maliyete, diisiik yogunluga, yiiksck dayaniklihga, iyi ¢ekme
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mukavemet zelliklerine sahip olmasi, biyobozulabilir ve yenilenebilir kaynaklar
olmasi, dogada bol miktarda bulunabilmeleri, azalan takim aginmasi (igleme
ekipmanina agindinicr degildir) ve yandiklarinda CO-> gazimin notr olmasidir[1-5].
Sonug olarak, farkli endiistri sektorlerinde (otomotiv gibi), cam fiberlerin yerine bu
fiberlerin kullamminda artig olmustur[4,5). Bununla birlikte, zayif yanlan isc:
dogal fiber takviyeli termoplastik polimerik malzemelerde polar hidrofilik dogal
fiber yiizeyleri ve polar olmayan hidrofobik termoplastik polimer arasindaki
uyumluluk ¢ok zayifur, bu uyumsuzluk dogal fiber ve termoplastik polimer
arasindaki arayiizeysel yapismanin yetersiz olmasina neden olacakur. Dolayist ile,
boyle kompozitlerin mekanik 6zellikleri de zayif olacakur[5]. Bilindigi gibi,
polimer kompozitlerin mekanik performansi yalmzca polimer matris tipine, fiber
tipine, fiber hacimsel oranmina ve fiber oryantasyonuna bagh olmayip, ayrica fiber-
matris arayiizey yapigmasina da baghdir[6-9].

Dogal fiber yiizeylert ve polimer matris arasindaki uyumlulugu gelistirmek igin
fiber yiizeyine degisik yiizey modifikasyonlan uygulanmaktadir. Kullanilan yiizey
islemleri genel olarak alkali iglemi, silan uyumlagtinicr ajam ile kimyasal yiizey
islemi, asetik anhidrid ile kimyasal modifikasyon, poly(methylene) poly(phenyl)
izosiyanat ile kimyasal modifikasyon ve plazma modifikasyon islemleridir[ 10]. Bu
yiizey islemleri ile, genel olarak fonksiyonel gruplar igeren kimyasallarin kullanim
ile bitkisel fiberlerin hidroksil gruplar ile kimyasal baglar olusturulabilir ve
polymer matris ile iyi bir uyumluluk elde edilebilir. Arayiizeysel uyumlulugun
artmast fiber ve polimer matris arasindaki gerilme transferini gelistirecektir[ 1]

Buna kargin, polimerik kompozit kullamldigi ortamda termal gevrimlere maruz
kalabilir. Termal g¢evrimler esnasinda fiber ve polimer matris arasindaki
ctkilegimler  6nemli bir hadisedir.  Termal ¢evrimler kompozitlerde termal
gerilimler olusturabilir. Fiber ve matris arasindaki farkh termal genlesmeler,
kompozit malzemelerin arayiizey bélgesinde artik termal gerilimlerin olusmasina
katki saglar[12]. Polimerlerin termal genlesme katsayilan oldukga yiiksektir.
Fiberlerin termal genlesmesi de polimer matrisinkinden ise daha diigiiktiir. Olugan
aruk termal gerilimler, fiberlerin basi dogasi ve matrisin ¢eki dogasi nedeni
iledir[12]. Cok bilyilk termal genleyme uyumsuzlugu fiber/matris arayiizeyinde
ayrilmalar ile sonuglanabilir[13].

Bu makalenin amaci, termal ¢evrimin silan yiizey islemi uygulanmis dogal fiber

takviyeli kompozitlerin tabakalararasi kayma dayanmimu  Gizerindeki  ctkilerini
incelemektir.
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2 Malzeme ve Methodlar

2.1. Malzeme

Bu ¢alismada, 1if takviyesi olarak 6rgii tipi(300 g/m’) jut kumas, matris malzemesi
olarakda, Petkim Petrokimya Holding A.S. tarafindan tretilen S 0452 iiriin kodlu
yiksek yogunluklu polietilen  (0.950-0.956 g/cm') kullantlmistir.  Matris
malzemeler graniill halde olup, erime akiy hizi (2160 g, 190 -C) 0.30-0.50
g/ 10d”dir. Caligmada kullanilan siloksan oligomerik bir siloksan olup Dow Corning
firmasindan temin edilmistir. Siloksanin ticari adir Z-6173"tiir. Z-6173 alkoksi ve
alkil (alkoxy and alkyl) fonksiyonel gruplar i¢eren bir siloksandir

2.2,  Yiizey islemleri

Alkali viizey islemi

Jut kumaslar %2 sodyum hidroksit ¢ozeltisi iginde 4 saat oda sicaklhiginda
bekletilmigtir. Daha sonra kumaslar bir ka¢ damla asidik asit igeren distile su ile
yikanmistir.  Yikama isleminden sonra 60 °C de 24 saat sonra firn i¢inde
tutulmustur.

Oligomerik siloksan viizey islemi

0

Alkali jut kumaglarn agirh@ginin %1 i kadar oligomerik siloksan katilarak alkol
¢Ozeltisi hazirlanmigtir.Daha sonra bu ¢ozelti iginde kumaslar 1 saat tutulmuslardir
En son olarak, bu kumaglar 60 °C de 24 saat sonra finn iginde tutularak yiizeyde
oligomerik siloksan yiizey islemi uygulanmasi saglanmigtir

2.3. Plastik tabakalarin hazirlanmasi

Plasuk tabakalar, sicak preste Giretilmistir. Graniil haldeki malzeme 180x180x1 mm
boyutlanindaki kahp i¢inde eritiliptmaksimum 195 -C), presin tablalan arasinda
basing (10000 kPa) altinda tutulmustur (Sekil 1). Pres tablalarnn oda sicakhifina
kadar soguduktan sonra, tabakalar kahptan ¢ikanlmistr

Sekil 1. Sicak Pres
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2.4. Kompozit levhalarin hazirlanmas

Farkli ytizey iglemine tabi tutulmus fiber malzeme (180x180 mm), plastik
tabakalann arasina konulduktan sonra, sandvi¢ halinde, kahp (180x180x3 mm)
igersine yerlestinilmistir. Sicak preste 210 -C" ye kadar isitilan kahiba, bu sicaklikta
10000 kPa’lik basing uygulanmigtir. Matris malzemenin fiber malzemeye daha 1yi
niifuz etmesini saglamak igin sicaklik yiiksek tutulmug ve bu sicakhkta bir siire
beklenmigtir. Daha sonra kahbin oda sicakhgina gelinceye kadar sogumaya
birakilmustir

2.5. Termal yorulma deneyi

I'ermal yorulma cihazinda (Sckil 2), -25°C den 90°C ¢ikmasi, bu sicakhikta 5 dk
bekledikten sonra -25°C sicakhgina diigmesi ve 5 dk beklemesi seklinde kompozit

numunelere 50 tekrar uygulanmigtir.

Onden goriiniim Ustten goriinim

Sekil 2. Termal yorulma cihazi
2.6. CCekme deneyi

Yiksek yogunluklu polictilen numuneler ASTM  D638-08 standardina  gore
gergeklestinilmigtir. Kompozit numunelerin ¢ekme  dencyleri ASTM  D-3039
standardi esas alinarak. Shimadzu marka AUTOGRAPH AG-IS serisi universal
¢ekme makinasinda yapilmistir. Cekme hizi | mm/dak olarak alinmisur. Test
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aninda numunelerdeki birim sekil degistirme video ekstansometre (SHIMADZU
Non-contact Video Extensometer DVE-101/201) ile dlgulmiistiir

2.7. Kisa Kiriy testi

Tabakalarasi kayma dayanim, fiber-matris arasindaki arayiizeysel yapismanin bir
Olgtisiidiir ve ASTM D2344 standardina gore kisa kirig testi ile dlgiliir. Destek
agikhgr 26.3 mm, basi hizi ise 1.3 mm/dak olarak sec¢ilmistir. Numune
genisligi 6.4 mm olarak alinmistir

3. Deneysel Sonuglar ve Tartisma

Sekil 3" de saf yiikksek yogunluklu polietilen filmlerin farkh termal g¢evrim
sonucunda elde edilen gekme dayanimi degerleri verilmistir. Sekilden gorildugi

iizere termal ¢evrim sayisinin gekme dayanimina ctkisi yok denecek kadar azdir.

.
35
30
& 25
< \
= |
= 20
7 15
Z
= 10
S
0
0 100 200 400
Cevrim Sayisi |

Sekil 3. Yuksek yogunluklu polietilen numunelerin gekme dayanim degerleri
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Sekil 4'de ise ¢evrim sayisina bagh olarak Young modiliindeki degisimler
gosterilmigtir, Cekme dayanuminin aksine Young modilii ¢evrim sayisina bagh
olarak artmaktadir. Bunun nedeni ise yiiksek yogunlukiu polictilen malzemenin
camsi gegiy sicakhigidaki degisimden kaynaklandigr disiindlmektedir

2
1.8
16
5 1.4
E |
Z
= 08
g 0.6
a 0.4
0.2
0
0 100 200 400
Cevrim Sayisi

Sekil 4. Yuksek yogunluklu polietilen numunelerin gekme dayanim degerleri

Sekil S5'te ise yiizey islemsiz, alkali ve oligomerik siloksan yiizey 1slemi
uygulanmug lif kullamlarak dretilen kompozitlerin ve bu kompozitlerin 50 termal
¢evrim sayisindaki tabakalararasi kayma dayanim degerlent verilmigtir. Yiizey
islemi bakimindan kargilasinldiginda, yiizey islemsiz jut kompozitlerde LSS
degeri 6.3MPa iken, alkali jut® da 8.5 olarak bulunmustur. Dogal fiberlerin alkali
islemi sonucu fiber yiizeyi temizlenir, yiizeyi kimyasal olarak modifiye edebilir ve
yiizey piiriizliilligiinii arttirabilir. Bu sebeplerden dolayr tabakalararasi yapisma
saglanmigtir. oligomerik siloksan yiizey islemi uygulanmus lif kullanilarak iretilen
kompozitlerin tabakalararasi kayma dayamm degeri ise yiizey iglemsiz fiber ile
iiretilen kompozite gore yaklagik %98 artis gostermistir. Termal ¢evrim sayisina
gore Kkargilagtiracak olursak, termal ¢evrime mahruz kalnig  kompozitlerin
tabakalararasi kayma dayanmim degerlen diigmektedir. Ancak fiber/matris yapigma
derecesi artik¢a termal ¢evrimin etkisi azalmaktadir,
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12 ®0cevrim

OS50 cevrim

6

ILSS(NMPa)

"

4. Sonuclar

Bu ¢aliyma sonucunda asagidaki sonuglar bulunmustur.

Sal’ yiiksck yogunluklu polictilen numunclerde ¢ekme dayanmmi agisinda
termal gevrimin etkisi yoktur

Saf viiksek yogunluklu polietilen numunelerde termal ¢evrim sayisi ile
birlikte Young modiilii artmaktadir.

Oligomerik siloksan yiizey iglemi en 1yi yapismayi saglamaktadir

Alkali ylizey islemi yapismayi artirmaktadir

labakalararasi  yapigma  derecest  artuikga  iermal  gevrimin - ctkisi
azalmaktadi
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Ozet

Bu ¢alismada, ilk asamada farkli uzunluklarda kesilmis kisa karbon elyaf takviyeli
polipropilen karmalarin mekanik, 11l ve morfolojik 6zellikleri belirlenmistir. Ikinci
asamada ise 1.0 cm uzunlugundaki yiizeyi islenmis karbon elyaf (surface treated
fiber) ve ylizeyi on-kaplama yapilmis karbon elyaf (sized fiber) ile hazirlanmg
polipropilen  karmalanin  6zellikleri incelenmigti.  Karbon elyaf takviyeli
polipropilen karmalarnin 6zelliklerini belirlemek i¢in ¢ekme testleri, diferansiyel
taramah kalorimetre (DSC) ve taramah elektron mikroskopisi (SEM) yontemleri
kullanilmigtir. Deneyler sonucunda iretilen karmalarda elyaf boyu dagilimi, Image
J analiz programi kullamlarak hesaplanmigtir. Karmalarda ortalama elyal’ boyunun
yaklagik 230 ile 280 mikron arahginda degistigi goriilmiigtiir. Sonug olarak
¢aligilan elyaf boyu arah@inin, karmalarin 6zellikleri iizerinde 6nemli bir etkisinin
olmadigr sonucuna varilmistir. Ayrica yiizey islenmis karbon elyafin kullanildig
ve On kaplanmis karbon elyafin kullamildigi karmalarin 6zellikleri arasinda
onemli bir fark olmadigi goriilmiigtiir.

Abstract
In this study, in the first part, in three sizes (0.5, 1.0 and 1.5 ¢cm) chopped carbon

fiber reinforced polypropylene composites were prepared. In the second part, 1 cm
length, surface treated and sized carbon fiber reinforced polypropylene composites
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were prepared. The physical and morphological properties of prepared carbon fiber
reinforced composites were characterized by using tensile tests, differential
scanning calonimeter (DSC) and scanning electron microscopy (SEM). Fiber length
distribution investigated by image analyze program named Image 1" It is found
that fiber length distribution vary between 230 and 280 micron. It has been
concluded that fiber length hadn’t any significant effect on the properties of
composites. Since the surface treated (unsized) and sized carbon fibers have
approximately the same effect on the propertics of composites, the authors suggest
that unsized carbon fiber can be used for carbon fiber reinforced PP composites.

Giriy

Karbon elyaf takviyel karmalar(kompozitier), dolgu maddelerinden en az biri kisa,
ya da siirekli, tek yonlii veya ¢ok yonlil, dokunmus, ya da dokunmanug karbon
clyaf’ olan malzemelerdir. Kinlgan olmalarina ragmen karbon clyafin yiiksek
kopma dayammlan ve 6zdayanimlan(modiilleri) onlan polimer, metal, karbon ve
seramik malzemeler(matris) igin kullamigl bir destek malzemesi yapar[!]. Bu
nedenle, son yillarda 6zellikle otomobil ve uzay endiistrisinde karbon elyal
takviycli polimerik karma uygulamalarinin kullanimi artmaktadir[2].

Karbon elyaf igin uygulanan yiizey igleme teknikleri, polimer ortam ve elyaf
arasindaki yapigmayr gelisirmek agisindan 6nemlidir. Bu islemlerden biri 6n-
kaplama (sizing) islemidir. On-kaplama malzemesinin segimi polimer malzemenin
cinsine gore degismektedir. On-kaplama malzemeleri, polimer, karbon, SiC ve
metaller olabilir. Diger malzemelere gore uygulanisimn kolay olmasi nedeniyle
polimerler daha ¢ok tercih edilmektedir. Ozellikle epoksi esash karmalarda
kullamlacak karbon clyaf igin, epoksi baghica 6n kaplama malzemesidir[ 1].

Karbon clyaf ile desteklenmiy polimerik karmalarda, ortam termoset., ya da
termoplastik olabilir, Termoplastikler, termosetlerle karyilastinldiklannda isleme
hizinin yiiksekligi, yiiksck sicakhiklara dayanabilme ozelliklen ve malzemeye
sagladiklart esnekhkten dolayr son yillarda daha ¢ok 6nem  kazanmuglardir.
Termoplastikler — camst  gegiy  sicakliklarinin - Gizerinde  yitksek  hizlarda
sckillendinlebilmektedir{1].

Polipropilen, farkli alanlarda ¢ok amagh uygulamalarda kullanilmasindan dolay:
bityiik miktarlarda tiretilen bir polimerdir(3].

Kisa elyaf takviyehh polimer karmalar, dretimlerinin kolay ve mekanik
ozelliklerinin iyi olugu gibi nedenlerden dolayi tercih edilirler. Cekme(ekstriizyon)
il harmanlama ve enjeksiyonla kahiplama gibi yontemler kisa elyaf takviyeli
polimerik karmalary iretmek igin ¢ok kullanilan yontemlerdir(4-5].

Son yillarda yapilan ¢ahsmalarda, karbon clyaf takviyeli polimerik karmalarda,
elyaf boyunun ve elyaf yiikleme orammin karma malzemelerin isil ve mekanik
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ozelliklerine etkileri incelenmektedir. Bunlar arasinda, yiizey islemi gérmiig karbon
clyaf ve polimer ortam arasindaki yapigmanin durumunun incelendigi arastirmalar
da bulunmaktadir[2-6].

Malzeme ve Yontem

Bu ¢aligmada karbon elyaf takviyeli PP karmalart hazirlanmigtir. Kullanilan PP ve
karbon clyafin ozellikleri Tablo 1'de verilmistir. Kangimlann hazirlanmasi
sirasinda “DSM Xplore 15 ml micro compounder™ marka ayni yonde doénen ¢ift
vidali konik ve dikey yonlii mini ekstruder kullanilmigtir.

Tablo 1: PP ve karbon clyaf 6zellikleri

Malzeme Uretici Firma/Ticari Adi Uriin Ozellikleri

re PETKIM /PETOPLEN MH 418 Pelet, erime akig hiz1 4.0-6.0
¢/10 dk, yogunluk 0.90
g/em’, erime sicaklif
175°C

Karbon Elyaf AKSA Kopma dayammi 3600
MPa, modiil 240 GPa,
uzama 1,6 % , yogunluk

1,76 gricm’

Ardindan kahplama islemi igin “DSM Xplore™ marka enjeksiyonla kahplama
cthazi kullanilmigtir. Karmalar hazirlanirken 0.5, 1.0 ve 1.5 ¢cm olmak iizere ig
farkli boyda ve yiizeyi iglenmis ve yiizeyi 6n kaplanmig karbon elyaf kullanilmistir
ve bu elyaf ile agirhk¢a % 2, 4, 6, 8 ve 20 karbon elyaf igeren kangimlar
hazirlanmustir.

Harmanlama iglemi sirasinda kovan sicakhgi 230°C ve vida hizi 100 rpm olarak
ayarlanmigur. Kanigtirma siiresi ise, |1 dakika besleme ve 3 dakika karigtirma olmak
tizere toplam 4 dakika olarak belirlenmistir.

Ekstruderden ¢ikan eriyik haldeki malzeme, enjeksiyon cihazimin 230°C'ye
ayarlanmig haznesine aktarilmis ve 25°C sicakhiktaki kaliba 8 bar basincindaki azot
gaz1 yardimiyla basilmistir.

Uretilen karmalardaki elyaf boyu dagilimini hesaplayabilmek igin 6ncelikle segilen
bilesimlerdeki karmalardan yaklagik 0.20 g agirhginda 6rnekler alinarak krozelere
koyulmugtur. Ardindan 550°C"deki kil finninda 10 dakika bekletilmiglerdir. Kiil
finmindan ¢ikan numuneler su ile dagiilarak cam lamellere aktarilmg ve optik
mikroskopla incelenmislerdir. Optik mikroskoptan elde edilen goriintiler daha
sonra bir goriintii analizi programi olan Image J* programina yiiklenmis ve bu
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program yardimyla elyaf boyu dagilimina karar verilmigtir. Bu islem sirasinda her

kangimdan yaklagik 10 goriintii alinmasina dikkat edilmistir.

Uretilen numunelerin zelliklerini belirlemek igin ¢ekme testleri, diferansiyel
taramah kalorimetre (DSC) ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) yontemleri
kullanilmigtir.

Bulgular ve Tartisma

Uretilen ornekler goriintii analizi yontemiyle incelendiginde ortalama elyaf
boyunun yaklasik 230 ile 280 mikron arahginda degistigi goriilmistiir. Ayrica her
ornek 1¢in hesaplanilan elyaf boyu dagihm grafigi Sekil 1'de goriilmektedir.
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Elyaf Uzunluk Arahg: (um)
Sekil 1. Elyaf Boyu Dagihni
Sckil I'de verilen grafik incelendiginde en fazla sayida clyafin 51 ile 100 mikron

arah@inda oldugu goriilmistir. Bu sonugtan yola ¢ikarak ¢ahsilan elyaf boyunun
son elyaf boyu iizerinde 6nemli bir etkisi olmadigr yorumu yapilabilir.

357



2. ULUSLARARASI KATILIMLI POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZY UM, SERGI VE PROJE PAZARI
2nd POLIMERIC COMPOSITE SYMPOSIUM, EXHIBITION AND BROKERAGE EVENT (INTERNATIONAL PARTICIPANT)

Yapilan mekanik testler sonucunda ¢ekme modiilii, kopma uzamasi ve kopma
dayanim degerleri incelenmigtir. Elde edilen sonuglarin grafikleri Sckil 2'de

verilmistir,

00 (d)
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Sckil 2. Mekanik test sonuglarn: (a-b-¢) Elyat boyuna karst mekanik 6zelliklerdeki
degisim, (d-e-) Yiizeyi 6n kaplannmig ve yiizeyi islenmis karbon clyaflara kargi
mekanik 6zelliklerdeki degisim

Mckanik test sonuglan incelendiginde ¢ekme modilii ve kopma dayanim
degerlerinin - artan  elyaf yiikleme oramyla artugi, ancak eclyaf  boyundaki
degigmenin ve elyaflann yiizey 6n kaplanmasmin bu 6zellikler Gizerinde 6nemli bir
ctkisi olmadign goriilmektedir. Ayrica bir diger sonug¢ ise artan karbon clyaf
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Tablo 2 : PP

miktanyla kopma uzamasi degerlerinin azaldigi ancak elyaf boyunun ve elyaflarin
ylizey 6n kaplanmasinin bu degerler tizerinde bir etkisi olmadigidir.

Farkh uzunluklarda, yiizeyi iglenmig ve yiizeyi 6n kaplanmig polipropilen - karbon
elyaf karmalarnin DSC sonuglari Tablo 2 ve 3'de gorillmektedir.

yiizeyi 6n kaplanmig karbon elyaf karmalarinin DSC sonuglan

Yizeyi on Kaplanmiy Karbon elyaf

(SIZED CF)

Elyaf Uzunlugu (¢m)

0.5 1.0 1.5
P Ta AN, Ay T, T AH, V) T; Ta AN, AL
2 59.7 168 61,6 0,09 55.6 167 it f 283 S8.6 1674 71.6 16,2
Agirhikea 4 S93 | 1658 | 614 | 029 | 522 | 1657 | 678 | 1043 | s4.7 | 167 | 639 38
% | B | (S
Karbon 6 59.7 166,2 58,9 4,25 540 166.6 62,8 1,98 59.2 1659 60,2 2.1
Elyaf | . )
Miktan 8 556 | 1649 | 586 | 477 | s40 | 166 s8 | 5710 | s30 | 1674 | ss0 5.7
20 ST1 | 1665 | 579 | 594 | 592 | 1665 | 562 | 8.65 | 580 | 167 | 496 | -193

Tablo 3 : PP - yiizeyi islenmis karbon elyaf karmalanmin DSC sonuglan

Yizeyi islenmiy karbon elyaf

(UNSIZED CF)

Elyaf Uzunlugu (¢cm)

1.0
T Ta AH, Ay

2 557 167 678 10.1

4 59.5 166,2 60,1 23
Agirhikga % —
Karbon Elyaf o 589 1675 52,5 -16,6

Miktar: I
8 529 166,5 50,8 -17.4
20 59.6 1665 | 466 243
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Tablo 2 ve 3'de verilen DSC sonuglari incelendiginde, artan karbon elyaf
miktariyla ve degisen elyaf uzunluguyla T, ve T, degerlerinde herhangi bin
degisiklik olmadi@ gortilmiistiir

Farkli uzunluklarda, ytizeyi 6n kaplanmig ve yiizeyi islenmig karbon clyafla
hazirlanan polipropilen karmalarinin  hesaplanan  bagil  kristalinite  degerlen
incelendiginde disik elyaf yiiklemesinde kristallenme yiizdesinin artugr ancak
karmadaki elyafl miktar artikga kristallenme yiizdesinin azaldign goriilmiigtiin

Diigitk clyaf yiiklemesinde kristallenme yiizdesinde artiy goriilmesi, PP'nin
makromolekiiler zincir harcketliliginin artmasiyla ve bu sayede polimerin kristal
kafeslerinin daha 1yi yonlenmesiyle agiklanabilir. Ancak elyaf yiikleme miktarinin
artmasiyla elyaf PP matnisi i¢inde simirlayict alan gibi davranmir, boylece matrisin
kristallenmesini engellemis olur, Bu durum knstalinite degerlerinde azalmaya
neden olur

Sekil 3’de yiizeyir on kaplanmig ve yiizeyi islenmig 1,0 cm uzunlugundaki karbon
elyafla, %20 vyiikkleme oraninda hazirlanmig  karmalannn - SEM  fotograflan
gorilmektedir

(a)

Sekil 3: PP-yiizeyi 6n kaplanmig ve yiizeyi islenmis karbon elyaf karmalarinin aym
elyaf uzunlugundaki ve yiikleme oranindaki SEM fotograflari: (a) 1.0 cm-%20-
yiizeyi islenmis (x1000), (b) 1.0 cm-%20-yiizeyr 6n kaplanmug (x 1000)

SEM fotograflan incelendiginde yiizeyi én kaplannmis karbon elyafla hazirlanmig
karmalarda(Sekil 3-a) clyaf ile polimer matns arasindaki boglugun arttig
gorillmektedir.  Bosluktaki bu artis yizeyi 6n kaplanmis karbon elyaf ile
polipropilen matris arasinda 1yi bir yapisma olmadiginin gostergesidir
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Sonuglar

Bu ¢alismada, karbon elyaf boyunun ve ¢esidinin polipropilen esasli karmalarin
mekanik, 1s1l ve morfolojik dzelliklert etkisi incelenmigtir, Yapilan goriintii analizi
sonucunda ortalama elyal boyunun 230 ile 280 mikron arasinda degigtigi
goriilmigtiir. Mekanik test sonuglar incelendiginde ¢ahgilan elyaf boyu araliginin
ve yiizey 6n kaplamanin karmalann ¢ekme modiilii, kopma uzamasi ve kopma
dayanim 6zellikleri tizerinde Gnemli bir etkisinin olmadigr sonucuna vanlmistir.

Ayrica ¢ahsilan elyaf boyu araliginin ve yiizey 6n kaplamamin karmalarin T, ve T,
degerlerint 6nemli derecede etkilemedigi gozlenmigtir. Diigiik elyaf yiiklemesinde
kristallenme yiizdesinin artig, ancak karmadaki elyaf miktar artikga kristallenme
yiizdesinin azaldigi bulunmugtur. SEM  fotograflan incelendiginde yiizeyi 6n
kaplanmig karbon elyal kullanilarak hazirlanan karmalarda karbon elyafla matris
arasindaki boglugun daha fazla oldugu, bu scbeple clyafla matris arasindaki
yapigmanin ¢ok iyt olmadig gorillmiigtiir.

Biitiin sonuglar birlikte degerlendinldiginde ¢ahisilan elyaf boyu arah@inda, karma
igindeki elyaf boyunun yaklagik olarak aym oldugu, bu nedenle de mekanik, isil ve
morfolojik 6zellikler arasinda énemli bir fark olmadi@ goériilmiistiir. Aynca yiizey
islenmis veya On kaplanmig karbon elyaf kullanilarak hazirlanan karmalarin
Gzelliklert arasinda Gnemli bir fark olmadig belirlenmistir. Bu nedenle,
karbon elyaf takviyeli polipropilen karmalarda yiizeyi islenmis karbon clyaf
¢esidinin kullanmasi 6nerilmektedir.
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KiL ILAVESININ POLI (3-HIDROKSIBUTIRAT) VE POLI(3-
HIDROKSIBUTIRAT-KO-HIDROKSIVALERAT)
NANOKOMPOZIT FILMLERIN MEKANIK, MORFOLOJIK YE
BARIYER OZELLIKLERI UZERINDEKI ETKISI

EFFECT OF CLAY LOADING ON BARRIER, MECHANICAL, AND
MORPHOLOGICAL PROPERTIES OF POLY (3-
HYDROXYBUTYRATE) AND POLY (3-HYDROXYBUTYRATE-
CO-HYDROXYVALERATE) NANOCOMPOSITE FILMS

Okan Akin, Funda Tihminhoglu
Department of Chemical Engincering, izmir Institute of Technology,

Urla, 35430, Turkey
okanakin(@iyte.edu.tr, fundatihminlioglu@iyte.edu.tr

There has been a significant increase in the study of biodegradable thermoplastic
polymers in the last decades due to ongoing concerns about the disposal of
conventional synthetic plastics. Poly (hydroxyalkanoates), PHAs, comprise a
family of biopolymers that has attracted much attention recently due to similar
properties to conventional materials such as polypropylene, polyethylene,
polystyrene. Bacterial biopolymers such as Poly (3-hydroxybutyrate) (PHB) and its
copolymers with valerate (PHBV) present good mechanical, thermal and barrier
properties. PHB is a partially crystalline thermoplastic and has a high melting
temperature. However, PHB suffers from low melting stability, brittleness and lack
of transparency [1]. Thus, recent studies are objected to improve the properties of
PHB and its copolymers by addition of nanoclays. Surface modified clays have
been studied as advanced additives to improve or balance thermal, mechanical, fire
resistance, surface, or conductivity properties of nanocomposite due to their high
surface to volume ratios and the subsequent intimate contact that they promote with
the matrix at low filler additions [2].

In this study, PHB and PHBV nanocomposite films were prepared by solution
intercalation method. As filler organically modified Montmorillinite called Cloisite
10A (Southern Clay) was used. Clay polymer solutions at different weight
percentages of | wt % to 7 wt % were prepared. The dispersion of clays in polymer
solutions was achieved by sonication for | hour. Films were cast on the glass
plates and then kept at 60 °C in the vacuum oven for 2 days to ensure complete
solvent removal.

Effect of filler concentration on the water vapour, O, and CO, permeability,
mechanical and thermal properties of the composite films were evaluated. Water
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vapour measurements were done by using Mocon 3/33 at 37.8 C and 90% relative
humidity. O, and CO, permeability were analyzed by Lyss-100 at 23 °C and 0%
relative humidity. Morphology of polymers and their nanocomposites were
analyzed by XRD and SEM. As a result of morphogical analyses intercalated
structure were obtained. The extent of intercalation depends on the amount of
silicate and the nature of organic modifier present in the layered silicate.

According to results of permeability measurements; the nanocomposite films
exhibited good water vapour and oxygen barrier properties as compared to their
unfilled polymer films. The water vapour and gas permeability values of the
composite films decreased significantly up to a point depending on the filler
concentration. Fine delamination of clay in polymer was found to be responsible
for the improvements in oxygen and water vapor barrier of the nanocomposite
films due to more tortuous path formed for oxygen and water vapor molecules.
Significant improvements in mechanical properties and thermal properties of the
nanocomposite films were also obtained.

Petrol bazli plastiklerin - ¢evreye olumsuz ctkileri nedeniyle, biyobozunur
termoplastik polimerlere olan ilgi son yillarda belirgin bir sekilde artmigtir. Poli
(hidroksialkanlar), PHAs, biyopolimer simifina girmektedir. PHAs, piyasada
bilinen polipropilen, polictilen, polisiteren gibi polimerler ile benzer dzelliklerde
olmasi nedeni ile PHA polimerleri olduk¢a yogun dikkatleri ¢gekmektedir. Bakteri
bazli Poli (3-hidroksibiitirat) (PHB) ve kopolimeri Poli (3-hidroksibiitirat-ko-
hidroksivalerat) (PHBV) mekanik, termal ve bariyer 6zellikleri bakimindan iyi bir
performans gostermektedir. PHB yiitksek erime sickaligina sahip yan kristal bir
termoplastik malzemedir. Bununla birlikte diisiik erime stabilitesi, kinlgan, ve
transparan olmayan yapisi PHB ‘nin kullanim alanlarim kisitlamaktadir [1]. Bu
nedenlerden dolayi, PHB ve PHBV kopolimerinin 6zelliklerinin nanokil ilavesi ile
gelistirmesine yonelik galismalar yapilmaktadir.  Yiizeyr modifiye edilmis killer,
ileri katki malzemesi olarak nanokompozit malzemelerin termal, mekanik, yiizey,
iletkenlik, yangina dayamkhh@ gibi 6zelliklerinin disiik katki yiizdelerinde bile
arttirdign gézlemlenmistir [2].

Bu ¢alismada, PHB ve PHBV bazh nanokompozit filmler ¢oziicii interkalasyon
metodu ile hazirlandi. Dolgu malzemesi olarak organik bilegenler ile modifiye
edilmig Cloisite 10A ticari isimli montmorillonit (Southern Clay) kullanildi. Kil
yilklemeleri %6 1'den %7'c kadar farkh agirhk yiizdelerinde hazirlandi. Polimer
igersindeki kil dagilimi, 1 saat sonikator kullanarak gergeklestirildi. Filmler camin
tizerine dokiilerck, solventin ugmast ig¢in 60 “C' vakumlu etiivde 2 giin bekletildi.

Kil konsantrasyonun kompozit filmin su buhar, O, ve CO, gegirgenligi, mekanik
ve termal Ozelliklerine olan etkisi incelendi. Su buhari gegirgenlik &lgiimleri,
Mocon 3/33 cihazi kullanilarak  37.8 “C ve % 90 bagil nemde, O, ve CO,
gegirgenligi ise Lyss-100 cihazim kullanarak 23 "C ve % 0 bagil nemde olgiildii.
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Polimer nanokompozit filmlerin morfolojik 6zelliklert XRD ve SEM analizleri ile
belirlendi.  Morfolojik analizler sonucunda  kilin interkalasyon seviyesinde
dagildigr goziemlendr. Interkalasyonun derecesi kullamilan dolgu malzemesinin
miktarina ve silikat tabakalar arasindaki organik yapilara baghdir.

Gegirgenlik analizleri sonucunda nanokompozit filmler, su buhari ve gas bariyer
ozellikleri bakimindan dolgu malzemesi icermeyen filmlere gore daha 1yi dzellik
gosterdi. Su buhan ve gaz gegirgenlik degerleri belli bir kil konsantrasyonuna
kadar azaldigy, bu kntik kil konsantrasyonundan sonra filmlerin barniyer
ozelliklerinin azaldigr gozlemlendi. Ayrnica, nanokompozit filmlerin mekanik ve
termal 6zelliklerininde de belirgin bir iyilesme elde edilmistir.
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Ozet

Polibiitilen tereftalat (PBT), Gstiin fiziksel ve mekanik 6zelliklert ve milkemmel
boyutsal kararhh@ nedeniyle mithendislik plastikleri alaninda bir¢ok uygulamasi
olan ve en fazla kullanilan yan-kristalin termoplastik poliesterlerden biridir. Yari-
kristal yapili bir polimerin fiziksel 6zelliklerinin, kristallenme siirecine bagh olarak
geligen kati-hal yapisina bagh oldugu bilinmektedir. Yapilan kaynak aragtirmasi
sonucu, PBT' nin kristallenme davramsi ve kinetigine dolgu yapisi ve
geometrisinin etkileriin incelendigi karstlastirmah bir ¢aligmanin yayinlanmadig
goriilmiistir.

Bu galigmada, farkli yapida inorganik dolgular igeren polibiitilen tereftalat (PBT)
kompozitlerin non-izotermal kristallenme davramglar incelenmigtir. Ticari kalsit
(CA), hallosit (HL) ve organo-montmorillonit (OM) kullanimiyla, agirhikga %5
oraninda dolgu igeren kompozit drnekler laboratuvar dlgekli ¢ift vidah ekstruderde
hazirlanmigtir. Dolgu tiirii ve geometrisine bagh olarak hazirlanan &rneklerin
kristallenme kinetikleri Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) cihaziyla
incelenmigtir. Dolgu tiiriiniin PBT nin non-izotermal kristallenme kinetigine etkisi
Avrami, Ozawa ve Liu-Mo gibi gesitli kinetik modellerle hesaplanmigtir.
Orneklerin kristallenme aktivasyon enerjileri Kissinger, Takhor ve Augis-Bennett
modelleri ile belirlenmistir. Kinetik ¢alisma sonucu, kalsit ve hallosit igeren
kompozitlerin kristallenme hizlanimin PBT'ye oranla daha yiiksek oldugu tespit
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edilmigtir. Diger yandan, organo-montmorillonitine PBT in kristallenme hizimi
diigiirdtigii de bulunmugtur.

Extended Abstract

Poly(butylene terephthalate) (PBT), one of the most widely used semi-crystalline
thermoplastics polyesters, has many applications in the arcas of engincering
materials due to its superior thermal and mechanical properties and excellent
dimensional stability. It is well known that physical properties of a semi-crystalline
polymer are governed by the supramolecular structure, which in turn is controlled
by the crystallization. A comprehensive study has not been published yet to
understand effects of filler type and geometry on the crystallization behavior and
kinetics of PBT.

In this study, non-isothermal melt crystallization behaviors of poly(butylene
terephthalate) (PBT) composites including different types of inorganic fillers were
investigated. Composite samples having 5 wt% of fillers were prepared by melt
processing in a lab-scale twin screw extruder using commercial grades of calcite
(CA), halloysite (HL) and organo-montmorillonite (OM) as filler. Depending on
the filler type and geometry, crystallization kinetics of the samples was studied by
differential scanning calorimetry (DSC) methods. Effect of filler type on the non-
isothermal melt crystallization kinetics of the PBT was analyzed with various
kinetic models, namely, the Ozawa, Avrami modified by Jeziorny and Liu-Mo.
Crystallization activation energies of the samples were also determined by the
Kissinger, Takhor and Augis-Bennett models.

In the figure given below, crystallization onset temperatures of the PBT
and composite samples are compared for a cooling rate of 5 °C min’.
Crystallization onset and peak temperatures of the PBT-OM are lower than those of
all samples.
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The melt crystallization behavior of PBT and PBT based composites
prepared by melt processing and including 5 wt% of different types of filler,
halloysite  (tubular alumina-silicate as 1D filler), organo-montmorillonite
(organically modified layered alumina-silicate as 2D filler) and calsite (spherical
CaCOy particles as 3D filler), were studied. By comparing effect of filler type on
the melt-crystallization kinetics of PBT, it was found that the halloysite and calsite
enhanced the crystallization rate of polymer matrix. DSC studies revealed that
organic modifier between the clay layers inhibited the crystallization because of
physically hindering the packaging of PBT chains and slowing the chain transfer
toward the developing crystal face. Based on the kinetic study, it can be concluded
that surface character of a filler and depending polymer-filler interactions are
important on the crystallization behavior of polymer composites as well as the
particle size, geometry and dispersion.
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Giris ve Amag

Polibatilen tereftalat (PBT), tGstiin asil ve mekanik dzellikleri ve mitkemmel
boyutsal kararlih@ nedeniyle mithendislik plastikleri alaninda bir¢ok uygulamasi
olan ve en fazla kullamlan yari-kristalin termoplastik poliesterlerden biridir. Yan-
kristal yapth bir polimerin fiziksel 6zelliklerinin, kristallenme siirecine bagh olarak
gelisen kat-hal yapisina bagh oldugu bilinmektedir. Kaynaklarda, farkli mikron ve
nano boyutlu dolgularla PBT nin 1511 ve mekanik 6zelliklerindeki degigimlerin
incelendigi ¢alismalar bulunmaktadir [1-3]. Aynca son yillarda, PBT esash
nanokompozitlerin  izotermal ve non-izotermal  kosullardaki  kristallenme
davranmiglarinin - incelendigi ¢ahsmalar da  yayinlanmigtir [4-6]. Fakat yapilan
kaynak arastirmast sonucu, PBT" nin knstallenme davramsi ve kinetigine dolgu
yapisi ve geometrisinin etkilerimin incelendign  kargilagtirmali bir ¢aligmanin
yaymnlanmadigr gorilmiistir.

Bu ¢alismada, farkli yapr ve geometrideki inorganik dolgular igeren
polibiitilen tereftalat (PBT) esashi kompozitlerin  non-izotermal  kristallenme
davraniglart incelenmiy ve dolgu tiirtiniin PBT nin kristallenme kinetigine ctkisi
¢esith kinetik modellerle hesaplanarak kargilagtirilnigtir,

Materyal ve Metot
(alismada, Advansa (TR) diriinii film grade amorf PBT homopolimer

(SD85™, 23 °C'de 1V: 0.83 dl/g) kullanilmuistir. Kullanilan inorganik dolgulanin
ticari kodlan ve bazi fiziksel ézellikleri de Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1
Kullanilan dolgulann baz fiziksel 6z¢lliklen
dolgular
Fiziksel dzellik kalsit hallosit organo
(CaC0O,) montmorillonit
tanccik geometnsi kiresel (3D) nanotiip (1D) tabakali (2D)
tican kodu Turkcarb” 100C Aldrich685 445 Cloisite” 15A
D: 30 nm
ortalama tanccik buytkligi (Z::,'?';" and (‘,Ii‘):;')"
L:0.25-4 pum
‘KDK (meqg') 0.8 1.25
yogunluk (g cm'’) 2.70 2.53 1.66
yhizey alani (m’ g 04
kizdirma kaybi (%) 43
yiizey modifikasyonu + - +

katyon degistirme kapasitesi

Kompozitler, Rondol marka (UK) Microlab (D:10 mm, L/D: 20)
laboratuvar dlgekli ¢ift vidah ekstruder hattinda hazirlanmigtir. Ekstruder sistemine

369



2. ULUSLARARASI KATILIMLI POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZYUM, SERGI VE PROJE PAZARI
2nd POLIMERIC COMPOSITE SYMPOSIUM. EXHIBITION AND BROKERAGE EVENT (INTERNATIONAL PARTICIPANT)

ait fotograflar Sekil 1'de goriilmektedir. PBT ve dolgular, eriyik harmanlama
isleminden Once vakum ctitviinde bir gece boyunca 80 °C’de kurutulmugtur
Ekstruderde 75 devir/dak. vida hzinda ¢alisiims ve besleme bdlgesinden kafa
¢ikisina dogru 180-240 "C’ler arasit sicakhik profili uygulanmisur. Kontrol
numunesi olan PBT’ de aym kosullarda ckstrude edilmistir. Orneklerin bilegimi
l'ablo 2’de gorillmektedir.

Sekil 1. Lab. olgekhi ¢ift vidah ekstruder sistemi

Tablo 2
Orneklerin bilesimi

agirhkea %

S PBI Kalsit hallosit b i
montmorillonit

PB1 100

PBT-CA 95 5

PBT-HI 95 5

PBT-OM 95 5

Hazirlanan 6rneklerin X-Isim kinmim desenleri Rigaku marka, D/Max-
2200/PC model (Japonya) cihazda, 2° - 35° ler arasinda 2° dak” tarama hiziyla
¢ekilmigtir,

Orneklerin erime ve kristalizasyon davramslan Perkin-Elmer marka, Pyris
model 1s1 akish diferansiyel taramal kalorimetre (DSC) cihazindaki 1s1l testlerle
analiz edilmigtir. Kapakli aliminyum krézelere 6-7 mg agirhginda tartilan pargalar,
oncelikle 10 °C dak.”' Ik 1sitma hziyla 30 °C’den 250 °C'ye isiulmig ve bu
sicaklikta 2 dakika beklemenin ardindan sivi azot sogutma sistemi yardimiyla farkh
sogutma hizlarinda (2, 5, 10 ve 15 °C dak.™) tekrar 30 °C'ye sogutulmustur. 30
'C'de de 2 dakika bekletilen 6rnekler ikinei kez 10 °C dak. ' hik isitma hiziyla 250
°C'ye isitilmistir. Orneklerin kristallenme oranlan (%JX,), ikinci erime entalpileri ve
bilegimleri dikkate alinarak, asagidaki formiille hesaplanmigtir.
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X @ —GK" - x100
{OdﬁK;"

Formiilde, AH,, 6rneklerin erime entalpisini (J g'), GK” . PBT nin %100 kristal

halinin erime entalpi degerini (145.5 J g') [7). ve d ise dolgunun bilesimdeki
agirhik oranini (0.05) gostermektedir.

Bulgular

Sekil 2°de kullanilan  organo-montmorillonitin- ve  PBT-OM  érneginin
montmorillonit tabakalarinin karakteristik kinmm bolgesindeki (2t: 2°-10") ve
polimer kristallerinin karakteristik kinmim  bolgesindeki (2t: 5°-15%) X-Isimi
desenleri verilmistir.

§ 3

intensie (au )
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307 nm
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Sekil 2. PBT, organo-montmorillonit ve kompozit 6rneklerin X-Isim kinmm desenlen

Sekilde de gorildigd gibi;  organo-montmorillonit igeren  kompozit
Orneginin aralanmig tabakali yapida oldugu ve montmorillonit tabakalar arasi
mesafenin 3.07 nm’'den 3.62 nm'ye genigledigi tespit edilmigtir. Diger yandan
dolgu ilavesinin PBT kristallerine ait piklerin  belirginlesip intensitelerinin
artmasina  sebep oldugu yani; lamelar yapili kristal  gelisimini  arturdig
digtinilmektedir.

Sekil 3'te PBT ve kompozit 6rneklerinin farkh sogutma  hizlarindaki
kristalizasyon piklen goriilmektedir. Bu piklerden tiiretilmig bagil kristalinite (.X))-
zaman (1) ve bagil kristalinite (X))-sicaklik (T) egrilerinden Ozawa [8], Jeziorny
tarafindan modifiye edilmis Avrami [9, 10] ve Liu-Mo [11] modellerine gore
orneklerin kristallenme kinetikleri hesaplanmgtir.
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Sekil 3. PBT, kompozit drneklerin farkh sogutma hizlarindaki kristalizasyon ckzotermleri

Ayrica omeklerin kristallenme aktivasyon enerjilert Kissinger [12], Takhor
[13] ve Augis-Bennett [14] gibi farkli modellerle hesaplanmigtir.  Kinetik
hesaplama sonuglari Tablo 3, Tablo 4 ve Tablo 5'te verilmigtir.

Orneklerin kristalizasyon kinetigi hesaplamalarina gore; kalsit ve hallosit
dolgularin PBT’nin eriyikten kristallenme hizlarin artirdigi ve  kristallenme
aktivasyon enerjisini  digiirdiigii  fakat  organo-montmorillonitin - isec  PBT
zincirlerinin kristallenme hizimi yavaglatuigi ve kristallenme aktivasyon enerjisini
arturdi@ tespit edimistir. Aynica elde edilen verilerle dolgularin niikleasyon
aktiviteleri ve dmeklerin kristalizasyon hiz parametreleri de hesaplanmig ve dolgu
tiiril ve geometrisine gore karsilagtirma yapilmistr.
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Tablo 3
()zawa kinetik parametrelen
Ornck Sicakhik m K(T) s
('C) [(°C dak.")"]
192 3.26 7.23 0.997
PRT 195 4.02 7.04 0.999
197 4.34 6.30 0.999
200 345 2.56 0.998
192 1.86 4.85 0.974
s 195 333 6.82 0.995
S
RELCA 197 4.52 8.15 0.998
200 371 3.70 0.998
192 3.73 954 0.999
i 195 4.17 836 0.980
valil 197 6.24 10.92 0.982
202 443 287 0.999
192 338 5.82 0.999
PBT-OM 195 3.26 386 0.999
o 197 3.49 3.20 0.998
200 3.80 1.83 0,999
Tablo 4
Avrami-Jeziorny Kinetik parametreleri
q i ~
Omek i n 2, "
(°C dak. ™) (dak.")
2 4.10 0.08 09987
PBT S 47 0.55 0.9977
10 5.95 0.8% 0.9987
15 498 1.05 0.9986
2 4.54 0.07 0.9999
. 5 5.53 0.54 0.9997
—— , 3
HRELA 10 541 1.01 0.9999
15 5.39 1.12 0.9985
2 4.27 0.09 0.9973
PBT-HI 5 4.77 0.69 0.999%
R 10 6.82 1.03 0.9996
15 6.96 1.18 0,9994
2 284 0.03 0.9952
PBT-OM 5 292 042 0,999
' 10 2.96 0.76 0.9981
15 3.02 0.90 09977
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Tablo §
Omeklerin Liu-Mo kinetik parametreleri ve kristalizasyon aktivasyon enerjileri
AE, (k) mol")

Ormnek X (% g In A(T -
e < (%) * ¥h Kissinger Takhor  Augis-Bennett
20 1.60 210
- 40 1.55 232
g A - g - s )
PBT %o s o 341.8 334.0 284.4
80 1.53 2.65
20 137 1.91
S 40 1.35 2.12
) o/ " i - ) -
PBT-CA 60 134 2% 367.3 359.0 306.6
80 1.34 241
20 1.43 1.87
i 40 1.38 2.06
g & Gy - = -312
PBT-HL 60 137 219 373.6 365.5 3128
80 1.37 233
20 1.07 2.38
40 1.09 2.58
3T-0 -296.8 -289.3 22430
FRT-OM 60 1.09 2.64 o o
80 1.11 2.76
Tartisma

Bu ¢aligmada, agirlik¢a %5 oraninda farkh tipte inorganik dolgular igeren
PBT esash kompozitlerin non-izotermal kosullardaki eriyikten kristallenme
davraniglart ve kinetikleri incelenmigtir. Kullanilan dolgular: bir boyutlu (1D)
nanotiip  yeklinde (hallosir), 1ki boyutlu (2D) tabakalh yapida (ergano-
montmorillonit) ve {i¢ boyutlu (3D) kiiresel geometrideki (kalsir) dolgulardir.
Ayrintil kinetik ¢aligma sonucu, yiizey modifikasyonu yapilmanug dogal hallositin
PBT 'nin kristallenme hizim en fazla artiran dolgu oldugu, tabaka yiizeyleri
organik gruplarla modifiye edilmis organo-montmorillonitin ise -hallosit ve kalsitin
aksine- PBT'min kristallenme hizim disirdiigi tespit edilmistir. Elde edilen
bulgular 1s;iginda; polimer esashi kompozit malzemelerin tretiminde kullamlan
dolgulanin tanecik bilyiikligii, polimer yapr iginde dagihmlan, polmer-dolgu
arayiizey etkilesimleri yaminda dolgulann geometrisi ve yiizey o6zelliklerinin de
yari-kristalin yapili termoplastiklerin kristallenme davranigt ve hizi iizerinde etkili
oldugu sonucuna vanlmistir. Ayrica, PBT model sistemi iizerinde yapilan bu
¢alisma ile yan-kristal yapih termoplastiklerle iretilen kompozit malzemelerin
yapi-6zellik iliskilerinin aydinlatilmasinda kristallenme siireglerindeki degigimlerin
bilinmesinin ve incelenmesinin dnemi ortaya konulmugtur.
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Denklemler ve semboller
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f @loexp|— 'A Ozawa denklemi
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f, @loexpi0Z,t", Avrami denklemi
) InZ , 2
InZ @ — Jeziorny denklemi
i
Ini @ InF4T ,0 alnt Liu-Mo denklemi
®
dgn rl g
8 prDpgs Kissinger denklemi
AlY R
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AT é
¥
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Al TP Takhor denklemi
Al Y R
dg
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A® v
il ik
o VL E : :
B . Lo O-G—‘ Augis-Bennet denklemi
1Y R
dok
7.6
Xe . bagil kristallenme (%)
K(T) :kristallenme hiz parametresi
T s sicakhk
m : Ozawa sabiti
1 : sogutma hizi
VA : knistallenme hiz parametresi
! : zaman
n : Avrami sabiti
Z : sogutma hizindan bagimsiz kristallenme hiz parametresi
AT) [K(Tyz)"™
a cnim
T: : kristalizasyon pik tepe sicaklifi
AE,  :kristalizasyon aktivasyon enerjisi
R : gaz sabiti
Ty - denge erime sicakhg
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FILAMAN SARIM CTP KOMPOZIiT BORULARIN
DUSUK HIZLI DARBE CEVARI
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' Selcuk Universitesi Miih.-Mim. Fakiiltesi Makine Miih. Bél., 42075,Konya,

E-posta: aavci@selcuk.edu.tr

Tabakali kompozit malzemelerin  diigiikk hizhi darbe cevabi kapsaml olarak
arastinlmaktadir. Ancak yaymlanan g¢alismalann bilyiik bir ¢ogunlugunda egri
yapilar yerine diizlem levhalann diisiik hizh darbe cevabi tizerine yogunlagiimigtir.
Bu ¢alismada, bir¢ok mihendislik uygulamalaninda kullamilan filaman sarim
teknigiyle diretilmig cam takviyeli plastik, CTP borularin diigiik hizli darbe cevabi
aragtirlmigtir. (+55°), agih filaman sarim CTP borulara 2.0, 2.25, 2.50, 2.75 ve 3.0
m/s’lik garpma hizlarinda diigiik hizh darbe testleri yapilmistir. 15.5 kg kitleli
24mm yan kiiresel vurucu ile yapilan deneyler sonucunda elde edilen kuvvet-
zaman, kuvvet-yer degistirme degisimleri incelenmigtir. Aynca farkh ¢arpma
hizina bagh olarak numune {izerinde olugsan hasar alanlan incelenerek
degerlendirilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Filaman sanim CTP boru, diisiik hizh darbe, agirhk diigtirme

377



