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1. Giris

1934°de, elektrostatik  kuvveti kullanarak polimer elyat” tretimi i¢in
diizenlenmis deneysel bir ¢alismanin patenti alinmustir [1]. Elyaflarin bu sekilde
egirilmesi i¢cin Kullanildigindan bu siire¢ elektro statik egirme  (electrospinning)
olarak isimlendirilmistir.

Elektro egirme siirecinde, yiiksek gerilim ile elektriksel olarak yiiklenmig
ve polimer elyaf birakmak tizere kuruyan yada katilasan polimer ¢ozelti yada erik
jeti kullambir. Bir elektrot egirme ¢ozeltisi veya erigi i¢ine yerlestirilir ve digeri
toplayiciya tutturulur. Elektrik alan, yiizey gerilimi ile tutulan polimer akigkanini
tasyan kapiler tipin sonuna uygulamir. Bu sivimin yiizeyine bir yiik yiikler.
Kersthkh ¢cekim yiizey gerilimine tam ters bir kuvvete neden olur. Elektiriksel
alanin siddeti arttik¢a. Taylor konisi olarak bilinen [4] konik sekil olugturmak tizere
kapiler tiiptin ucundaki yar kiiresel akiskan yiizeyi uzar. Alan daha da artunlinca,
¢ekici elektrostatik kuvvet yiizey gerilimini yener ve Taylor konissinin ucundan
yikli sivi jetini ¢eker.[3] Bosalan polimer ¢ozeltisi, metal yiizeye rasgele toplanan
yiklii polimer jeti birakarak, solvetin ugtugu salimim siirecine girer. [5]

Toplanan fiberlerin goriintiisti bir ¢ok faktore baghdir:|2]
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2. Cozelti Ozellikleri

I) Cozelti derisimine bagh oldugu bulunan viskocelastik kuvvet

2) Polimerin ortalama molckiiler agirhig

3) Cozeltinin viskozitesi

4) Solventin viizey gerilimine. polimerin ortalama molekiiler agirhgina ve
¢ozelti derisimine bagh oldugu bulunan ¢ézelu yiizey gertlimi

5) Cozelti yogunluguna bagh olan yer¢ekimi kuvvet

6) Cozeltiletkenligi

Siire¢  Ozelliklert  yada.,  elektostatik  alana  bagh  oldugu bulunan
clektrostatik - kuvvet. Bu  kuvvetin degiskenleri: 1) Uygulanan elektrostatik

potansiyel 2) Uc — toplayicr uzakhg

Bu ¢ahismada. poly(e-kaprolaktam) ve poly(Ethilen — buul akrilat- maleik
anhidrit) terpolimer karisimi, epoxy ve poly(e-kaprolaktam) matrishh kompozit
malzemede kanastincr ajan kullanmada darbe dayanimi gelistirict elyaf ve takviye
olmak {zere elyaflar Gretilmistir. Terpolimerin anhidrit gurubu ile naylon 6 nin
amid gurubu arasinda ¢apraz bag beklivoruz. Boylece naylon 6 zincirleri arasindaki
giiglii H- bagi ve ¢apraz bag kompozitte kaynastiricr ajan olarak davranacaktr,

3. Deneysel

Karisimlar bir gece bekletilmis %40 nylon 6/formik asit ¢ozeltisi tle %S ve
%10 luk terpolimer/sicak ksilen ¢ozeltiler, uygun oranlarda ve uygun viskozitede
2-propanol yardimi tle kanistinlmistir. 3 set Karisim (5 % (w/w), 10%(w/w) and 15
(w/w) ) 10kV. 15kV.20kV voltajlarda ve uc - toplayici uzakhklart (dTC) 10 em, 15
cm ve 20 cm. olacak sekilde egrilmistir. Elyaflar 1 giin 70 “C’de firinda
bekletilmistir. Kompozit olusturmak iizere epoxy matris i¢ine yerlestirilen elyaflar
| giin oda sicakhginda ve 40 "C’de 20 saat olmak tizere pisirilmistir. Daha sonra
¢ekme ve darbe testlerie tabr tutulacaktir.

4. Sonuc¢lar ve Tartisma

Tablo .15 kV'da farkh uzakhklarda egrilmis %5 (w/w) karisimi

15 ¢m 20 ¢m

\
T

[

10 cm
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Elektrostatik alan artukg¢a daha ince fiberler goriilmis ve fiber c¢aplari,
¢ikis caplan esit olmasina ragmen, ¢ag dagihmi ¢ok genig arahkta gézlenmistir.
FTIR él¢timleride anhidrit guruplarimin kayboldugu gozlenmistir. Nanokompozitte
darbe iyilestirici olarak kaulan terpolimer. darbe dayammint gelistirici 6zellik
katmasin bekliyoruz.
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KARBON ELYAFI

Dr. ilhan KOSAN
Aksa Akrilik Kimya San. A.S.

1. Karbon Elyafi Uretimi
Karbon clyali iki maddeden elde edilir:

Zift (Pitch): Zift bazli karbon elyaflari goreceli olarak daha diistik mekanik
ozelliklere sahiptir. Buna bagl olarak yapisal uygulamalarda nadiren kullanmihirlar.

PAN (Poliakrilonitril): PAN bazh karbon elyaflarin kompozit malzemeleri daha
saglam ve daha hatit olmalari bakimindan tercih edilmektedir.

Precursor Karbon elyafi

Precursor

v

Oksidasyon
k (hava ortaminda
a 250 ~ 350 C)
t
v
l Polimerizasyon I Karbonizasyon
4 (inert azot
Iv gaz: ortaminda
| lslillﬁr‘ieklm ] 1000 ~ 1500 C)
v
{ Yikama | ¥ 4
L Yiizey Grafitles
isleme tirmg (2000+ C)
[ Yuzey isleme } . 2
l Yiuzey
leme
I Precursor l &

Karbon
elyafi Grafit
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1.1. Oksidasyon Ve Karbonizasyon

Oxidised Polyacrylonitrile

O O
Il I
: C CH C
Polyacrylonitrile N LR S N AN
CH CH CH + Heat
CH-CH,CH-CH (I: cI: (I:
| | e
N\ N\ N
. CN ar@sooc Z N W N\
Oxidised Polyacrylonitrile
o) @) C C
Il I I I Carbon

c c c
AW 4 W o \\C/\\C/\\C/
I I I I I I
c c c —_ c c c

N\ N\ Inert gas N\
4o \'( \N/ \NH @BCI)OIOC b 4 \C/ \C/ N

1.2. Akrilonitril Kalitesinin Onemi

Tiirkiye'de Akrilonitril Sohio prosesi ile Petkim’de tiretilmektedir.

Karbon elyatinin Kalitesini precursor belirledigi i¢in, akrilonitrilin karbon
clyafi diretiminde stratejik onemi vardir,

Ayni  ozelliklerdeki  karbon elyaft ancak devamh aym  6zellikteki
akrilonitril kullanimi ile miimkiin omaktadir.

Bu nedenle, PETKIM VE AKRILONITRIL URETIMI stratejik éneme
sahiptir.

1.3. Precursor Kalitesinin Onemi
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Ustteki resimde oksitlenmis elyat (PANOX) kesit resmi goriilmektedir.
Sisman olan c¢lvallar tamamiyle oksidize olamamamistir. Bu da disik kaliteli
hollow Karbon clvafinm olusmasia neden olmaktadir. Homojen ve deliksiz kesit,
yiiksek kaliteli precursor tiretmede ¢ok onemlidir.

2. Karbon Elvafi Kullanim Alanlar:

e llavacihik
Ucak:
»  Ugak govdesi, kanat ve kuyruklarinda
= Tavan, kiris ve koltuklarda
Roketler:
= Enjektor konisi, motor kutusu
Uydular:
= Antenler, batarya panclleri

o  Askeri maksath kullanim malzemeleri.
Hava Platformlari (Ugaklarda, uzay ve uydu araglarinda) Ornek
malzemeler: govde ve fren diski ve burun kismi (Nose cone), v.b.
Deniz Platformlarinda
Kara Platformlarinda (zirh uygulamalart) (Tanklar, Silahlar, silah
tasima kaplarr),
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Q

Q

Kisisel koruyucu ekipmanlarl: zirh, gozlik, migfer.
Filize/Roket Sistemlerinde: Motor ve Harp Bashgi Govdeleri,
Kanatcik, Motor i¢ Yaliumi, baglanti yahtimi,v.b.

e Endistriyel Malzemeler

Otomobiller: gaftlar, yarg arabalar, sikigtinlmig dogal gaz tanklar
Motosikletler: kasklar, susturucular

Bisikletler: Tekerlekler, diimen

Makine pargalar: elyaf kisimlar. pervaneler, robot kollari, disliler
Yiiksek hizh rotorlar: uranyum zenginlestirilmis silindirler, saftlar,
santriflij ile ayiran rotorlar,

Elektrik/Elektronik - malzemelerde: antenler. hoparlorler, CD
kisimlarinda,

Basingli kaplarda: hidrolik/gaz silindirlerinde

Kimyasal ckipmanlarda: borular, tanklar, karistirma

ckipmanlarinda,

Medikal ekipmanlarda: x-ray levhalari, ameliyat malzemeleri
Yapi1 malzemeleri: kablolar, gii¢lendirici malzemeler

Ofis ekipmanlar: yazicilar, Kameralar,

Korozyona dayanikli malzeme: pompalar.

Diger: resin boyalari, semsiyeler, 1sitma elemanlart....

e Spor Malzemeleri

Balik¢ilik: Oltalar, makaralan

Golf: golf sopasi. ayakkabilar

Raketler: tenis, badminton

Denizcilik: yelkenliler, yans botlari, gemi diregi

v Diger: Beyzbol sopalari, kayaklar, Kendo kihglar,  billardo
malzemeleri...

3. Karbon Elyafi Teknik Ozellikleri

Karbon Elyafinin Smiflandirilmasi (Grade)

Karbonizasyon sicakhig (C)) <1000 1000 — 1500 [1500 —2000f 2000 +

Karbon Elyafi Sinifi Diigiik Standard Orta Yiiksek
Modulus Modulus Modulus Modulus

Elastik Modiiliis (GPa) <200 200-250 | 250-325 325
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Aramid 3.6 60.0 |.44 250
[: Glass 3.4 22.0 2.60 1231
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Pan Bazh Karbon Elyafi Mekanik Ozellikleri Ve Tipik Kullamim Alanlari
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4. Pazarin Yapisi
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e Karbon elyafimin resin (PP, poliamid. polyester. epoxy) ile proses
cdilmesinden olusur.

e Resimde gortldiigii gibi film hatti prepreg yapiminda kullanihir,

I'ermoset regine 1le I'ermoplastik regine ile
Dokunmus karbon elyafi Dokunmus karbon elyafi
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Diinya’daki Ureticiler ve Kapasiteleri (2005)

Toray (ABD) ; Zoltek ;1907 Diger; 2591 Toray(Japonya)
;5000

1800 Toho Tenax

(Japonya) ;

3700
Cyctec ;
Tenax
(Almanya) ; \. Toho (ABD) ;
1900 \ N
/ % 3500
Hexcel; 2300 \\]
B 2600 Mitsubishi
L rayon; 3200

Diinya Uretim Ve Tiiketim Degerleri (*000 Ton)

1999 2004 20039

= Uretim & Tuketim
L I
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Endustriyel .
Havacilik
Spor Malzemeleri 0

ABD
Avrupa
Japonya
Diger

OmO0OmMs.
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NANOTEKNOLOJIK UYGULAMALAR iCIN COK
FONKSIYONLU SWNT/POLIMER
NANOKOMPOZITLERI

MULTIFUNCTIONAL SWNT/POLYMER
NANOCOMPOSITES FOR NANOTECHNOLOGIC
APPLICATIONS

Saadet BEYAZ . Nalan TEKIN

Kocaeli Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bélimii, 41300,
KOCAELI

Ozet

Karbon nanotiiplerin - (CNTs), polimer ve karbon matrisine yeni
fonksiyonel gruplar eklenmesiyle sahip olduklarn kuvvet, termal ve elektriksel
kondiiktivitelerini arttinir. Tek katmanli nanotiiplerin (SWNTs) biiyiik gerilme
dayamklihigina sahip olduklarn bilinmektedir ve aynmi zamanda miikemmel birer
termal ve elektriksel iletkendirler [1,2].

Karbon nanotiipler, miitkemmel elektronik  ve  viiksek  mekaniksel
dayamkhibik gibi dikkate deger fiziksel 6zellikler gosterdikleri igin - CNT
uygulamalarinin - temelini - olugturan  temel aragtirmalar, CNT’lerin - polimer
nanokompozitlerinin - yeni  tirlerinde  umut  verici - kuvvetlendiriciler  olarak
kullanilabilecegini - gostermektedir.  Yiiksek  maliyetlert  ve  simirh elde
edilebilirlikleri sebebiyle endiistriyel alanda yalnizca birkag prauk ¢alismada
kullantlmalart — zaman  almistr. Boylece,  CNT-kuvvetlendirilmis — polimer
nanokompozitleri ile ilgili yapilan ¢esith ¢ahsmalar yapilnis fakat onlarin
potansiyelleri  tam  olarak anlagilamamistir.  Yiiksek  performans  polimer
nanokompozit ¢aligmalari igin pek ¢ok ugrastiricr seyden biri diisiik maliyetli CNT-
kuvvetlendirilmis - polimer nanokompozitlerinin ireum iglemlerinin - optimize
edilmesidir. CNT- kuvvetlendirilmis  polimer nanokompozitlerin iretimi igin
yaygin olarak kullantlan ii¢ yontem vardir: ¢ozelti karisimi, in situ polimerizasyon
ve erimeyle birlesme [3].

Bu ¢aligmanin amaci, bir tek katmanh nanotiip ile Polivinilimidazol (PVI)
ve Poliviniltriazol (PTAZ) polimerlerinin in situ polimerizasyonuyla kompozitlerin
olusturulmasidir. Karbon nanotiip ark bosalim metoduyla elde edilmistir [4]. Elde
edilen karbon nanotiip 6rnegi metal katalizor pargaciklari, amorflar ve tek katmanh
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nanotiip ipleri igermektedir. TEM gortintileri iplerin 10-20 nm ¢apinda ve 100 pm
uzunlugun tizerinde oldugunu gostermistir. Her bir ipin tekli yonlenme boyunca
siralannmis tek katmanh karbon nanotiip demetlerinden olustugu bulunmustur.
Kullantlabilir bir nanokompozitin elde edilebilmesi i¢in, tek katmanli nanotiipiin
polimer matrisinde iyi dagilmasi gerekir. Karbon nanotiip érnekleri birkag¢ saat
ultrasonik  banyoda asit cozeltisinde tutularak saflastnlmistir.  Daha  sonra
saflastirilan 6rnekler siiziilmiis ve vakumda kurutulmustur. X-ray sonuglari bu siire
sonunda metal katalizor piklerinin azaldigini gostermistir. Ayrica TEM goriintiileri
nanotiip demetlerinin iyi bir sekilde dagildigmi da gostermistir.  In  situ
polimerizasyonu ile elde edilen nanokompozitlerin - morfolojilert  TEM
(transmission electron microscope) ve FE-SEM (field emission scanning electron
microscopy) kullanilarak  belirlenmistir.  Nanokompozitlerin - termogravimetrik
analizleri bir TGA kullanilarak gergeklestirilmistir.

Abstract

Carbon nanotubes (CNTs) can lend new functionality to polymer and
carbon matrices enhancing their strength and also their thermal conductivity and
electrical conductivity. Single Walled Nanotubes (SWNTs) are known for their
huge tensile strengths. They are also excellent thermal and electrical conductors
[12]

As CNTs exhibit excellent electronic and remarkable physical propertics,
such as high aspect ratio and high mechanical strength, the fundamental research
underlying the applications of CNTs suggests that they can be utilized as a
promising reinforcement in new kinds of polymer nanocomposites. However,
because of their high cost and limited availability, only a few practical applications
in industrial fields have been realized to date. Furthermore. several studies on
CNT-reinforced polymer nanocomposites have been conducted: however, their
potential as nanoscaled reinforcements has not been fully realized. One of the
major challenges for high performance polymer nanocomposites is to optimize the
processing operations of CNT-reinforced polymer nanocomposites with low costs.
Three processing techniques have been commonly used to fabricate CNT-
reinforced polymer nanocomposites: solution mixing. in situ polymerization, and
melt compounding |3 ]

The aim of this work is the formation of composites by the in situ
polymerization of Polyvinylimidazol (PVI) and Polyvinyltriazol (PTAZ) in a
SWNT sample. The carbon nanotube is obtained by arc discharge method [4]. The
so obtained nanotube sample contain metal catalyst particles and amorphous and
SWNT ropes. The TEM images show that the ropes are between 10 and 20 nm
across and up to 100 pm long. Each rope is found to consist of a bundle of single
wall carbon nanotubes aligned along a single direction. For obtain a usable
nanocomposite the SWNT should be good dispersed in the polymer matrices. For
that the carbon nanotubes sample are purified in an acid solution in an ultrasonic
bath for several hours. Then the purified sample is filtered and vacuum dried. The
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X-ray diffractogram show that the metal catalyst peak is decreased and the TEM
image show a well dispersed nanotube bundles. The morphology of the
nanocomposites was observed using a transmission clectron microscope (TEM)
and a field emission scanning electron microscopy (FE- SEM). Thermogravimetric
analysis of the nanocomposites was performed with a TGA.
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Ozet

Dolgulu polimer hibrit malzemeler, kullanim alanmin genisligi agisindan
son yillarda 6nem kazanan Konulardandir. Genelde, partikiil dolgulu polimer
hibritlerin -~ fiziksel  6zellikleri  boyut, sekil ve  polimer ag  yapiya, dolgu
partikiillerinin dagilimina ve yiizey etkilesimlerine gii¢lii bir sekilde baghdir. PVC
ve PMMA mekanik 6zelliklerinden dolayr otomotiv, elektrik. clektronik. tekstl ve
diger uygulamalarda en yaygin kullanmlan termoplastiklerdir. Ancak. distk 1s1
dagilimi, yiiksek su absorpsiyonu ve boyut dengesizligi gibi mekanik 6zelliklerde
kargilagilan problemler uygulamalarin kisitlamistir. Bundan dolayi, bentonit kili,
sepiyolit, mika, silika, kaolin gibi inorganik dolgu maddelerinin ilavesiyle hibrit
malzemelerle polimerlerin Kullanimi igin bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismada,
sivi - emiilsiyon  membran iglemi kullamilarak  nanometrik  boyutda CaCO;
sentezlenmis ve PMMA™a CaCO; katillarak malzemenin ¢esitli 6zelliklerine bu
dolgularin kKattlmasinin etkisi arastinlmistir. [1 4]

Anahtar Kelimeler: Nanopartikiil. CaCOs, Hibrit malzeme

Abstract

Filled polymeric hybrid materials have gained lots of attention lately. In
general, physical appearance of filler is morely likely depend on the size, structure,
polymeric network distribution and surface interaction. PVC and PMMA among
the most popular thermoplastic material and have been used in automotive, electric,
clectronic, textile and other advanced applications. However, the high water
uptake, and dimensional imbalance ete. are the most unwanted properties of such
materials, so bentonite, sepiolite, mica, silica, kaolinite minerals have been used as
filler for these polymeric system in order to improve physical properties. In this
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work, nanometric CaCOj; have been prepared, and used as filler in PMMA system.
I'he effect of CaCO; on the structural properties of PMMA was also studied.

Keywords: Nanoparticle, CaCO,, Hybride materials
1. Giris
1.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji  terimi  devasa bir uygulama alanimi  kapsar. Bilim
diinyasinda ‘nano’, milyarda bir anlamina gelir. Ornegin bir nanometre, metrenin
milyarda biridir (107 m) veya yan yana 10 atom boyutu eder!

Nanoteknoloji i¢in  net tamimlama Royal Society tarafindan soyle
yaptlmaktadir: “Nanoteknoloji, nano boyutta sekil ve boyutun kontrolii ile yapu,
alet ve sistemlerin dizayni, karakterizasyonu, tiretimi ve uygulamasidir.” [5]

Nano boyutta bilinen kimya ve fizik Kurallan uygulanamaz. Dahasi
malzemenin renk, iletkenlik, sertlik, reaktiflik gibi karakteristik 6zellikleri makro
boyutundan ¢ok farklidir. Ornegin karbon nanotiip gelikten 100 kat daha serttir.

Nanoteknolojinin uygulamasi genellikle malzeme. yapr ve sistem olmak
tizere ti¢ grupta ele alinir:

e Malzeme, ¢ok kiiciik boyutta sentezlenen ilag, metal gibi pargaciklar
kapsar (nanoparticles)

e Yapu, solar sistemler gibi, pek ¢ok kullamish o6zelligin birlestirilmesiyle
olusturulan ¢esitli materyalleri igeren bilesimlerdir (nano structures)

e Sistem, bilgisayar hafizast gibi, bir islevi yerine getirmek iizere
olusturulmus kompleks yapilardir (nano systems)

1.2. Nanoparcaciklar (Nanoparticles) ve Uygulamalari

Nano par¢aciklar nanometre (nm) boyutundaki pargaciklardir. Literatiirde
genellikler  100nm  boyutunun  altuindaki  parg¢aciklar i¢in - kullanihr.  Nano
par¢aciklarin pek ¢ok kullanim alanlarindan bazilari sunlardir:

1.2.1. Tiiketim malzemeleri

UV yansitict malzemelerin nano boyutlari
giines losyonlarinda kullanilir. Boylece daha az
triin  kullamlarak daha fazla UV 1sim bloke
edilebilir. Tenis toplarinda optimum  sigramayi
saglamak amaciyla nano partikiiller kullanihr.
Ugak  govdelerinde  dayamim  saglamalar
nedeniyle yine nano pargaciklar kullanihr,

1.2.2.1laclar

Nanoteknoloj yardimiyla gozun
hasarh bolgesinin kaplanmasi
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Nano pargaciklar 6zel hiicrelere ve organlara odaklanarak daha ctkili birer
ilag seklinde kullamlabilirler. Ornegin nanopargaciklar hiicreli bir yapida protein
absorpsiyonunu bloke edebilir. Bir kanser hiicresi igin diisiiniildiigiinde bu protein
girigi engellemesi, hiicrenin 6liimi anlamina gelir. Yani kanserli hiicre ortadan
kaldirilmig  olur. Aynica yapilan  deneyler nanopargaciklanin, gozdeki  harsh
bolgelerin onarimimi sagladigini gostermektedir.

1.2.3.Patlayicilar

Giines kremlerinde oldugu gibi patlayicilarda da, tanecigin kiigiilmesiyle
yizey alanmin biiytimest  dikkate alinmistir. Nano patlayicilar ¢ok yeni bir
uygulama alanidir. Ornegin nano aliiminyum ¢ok etkili bir patlayicidir. Binlerce
aliiminyum pargaciginin kimyasal reaksiyonunda ¢ok biiyiik miktarda enerji agiga
¢ikar. Ashinda niikleer silahlardaki temel mantik da aymidir. Her bir pargacik kendi
basina bir patlayicidir. Dolayisiyla denilebilir ki gelecegin giiglii silahlarindan biri
nanoaliiminyumdan yapilan “superthermite™ olacakur,

1.2.4. Mikro-Elektro-Mekanik Sistemler (MEMS)

Bu sistemlere tam
olarak  nanomalzeme  veya
nano  makine  denilemez
¢tinkii nano kabul edilen en
biyiik  boyutun  (100nm)
bile  yaklasik  bin  kati
biyiikliiktedirler. Ancak bu

-~

sistemler glintimiizde
ulasilabilen en Kiigtik
. . X =3 v
makinelerdir, MEMS, , ; .
b ; 5% Sandia’s Micro-Electro-Mechamcal Systems
l\llgl.\'a}'ilr Clpk‘rmln Sandia National Laboratories htp  www famtasvaits pet napotechnology-gallery hem

olusturulmasinda kullanilan

kimyasal depolama ve litografi yontemleriyle benzerdir. Basarili bir dizayn ile cip
boyutunda disliler, kaldiraglar ve enerji transfer aletleri yapilabilir. MEMS lerin ilk
uygulamast otomobil hava yasuklarinda kullanilmalaridir.

1.2.5. Hibrit Malzemeler

Bilim dinyasinm - yeni ilgi odaklarindan  birt  de  nano teknoloji
uygulamalan igrisde yer alan “metal- rubber™ hibrit malzemelerdir. Bu hibrit
malzemeler hem metalin hem de katildigi malzemenin  6zelliklerini tasirlar,
Boylece polimerin veya kaucugun esneklik, dayamim gibi 6zellikleri degisir. Bu
degisim kullanilan katki nanometrik katki malzemesine gore degismektedir. Ayrica
yeni hibrit malzeme metal gibi elektrigi iletebilir.

1.3. NanoCaCO; Kullanmim Alanlar:
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1.3.1. Kagit Sanayi

Nano CaCOs birinci kalite kagit tretimde dolgu ve kaplama pigmenti
olarak Kkullamhr. Kagit drtnlerinin yazim o6zelliklerini ve optik  ozelliklerini
iyilestirir. Kagida katillan parlakhk ayarlayicilar ve habur olusturucu fiberlerin
yerine kullanilarak maliyetin diigiiriilmesi de saglanmis olur.

1.3.2. Saghk Alanindaki Uygulamalar

Etkili bir asit nétrallestirici olarak kalsiyum igerikli antacid tabletlerde ve
stvilarda kullanmilir. Multi-vitamin/mineral tabletlerde kalsiyum katkisi olarak
kullanihir.[6]

1.3.3. Polimer -Hibrit Uygulamalan

Nano CaCO; mn endistriyel pek ¢ok uygulamasi vardir. PVC igerisine
katldigr zaman polimerin mukavemetini, ¢arpma dayanimimni arttinr. Otomotiv ve
ingaat scktorlerinde bikiilme direnci ve viskozite kontrolii amaciyla kullanilir.
Boyacilikta,  homojen boyut dagilimi saglanirsa,  boyanin kapatma o6zelligini
iyilestirir ve boyadaki TiO- oraninin azalmasini saglar.

1.4. LEM (Liquid Emulsion Membrane) Teoremi ve Nano CaCO3 Sentezi

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon sivi membran
(LEM) ayirma sistemi {i¢ fazdan olusan bir prosestir. Bu fazlar dis, membran ve i¢
fazlardir |7]. Dis faz (strekli, kaynak veya besleme faz) ekstrakte edilecek olan
¢Oziinmiis maddeyi igermektedir. Membran faz fiziksel olarak dis ve i¢ fazlan
ayirmakta olup emiilsiyon stabilitesini Korumak i¢in bir yiizey akuf madde
icermektedir [8]. LEM sistemleri gergekte ¢oklu emiilsiyonlar olup. su — yag — su
(w/o/w) ve yag — su — yag (o/w/o) seklinde dizayn edilebilmektedirler. w/o/w
sisteminde iki sucul fazi ayiran yag fazi sivi membran gorevini stlenirken o/w/o
sisteminde ise iki yag fazi ayiran su fazinin membran olarak islev gormesinden soz
edilebilir. w/o/w ¢oklu emilsiyonunda . yag kiirecikleri kiigtik su kiireciklerini
igermektedir ve yag kiirecikleri kendi baglarina siirekli su fazinda disperse
olmaktadirlar. o/w/o ¢oklu emiilsiyonlan diger taraftan biiyiik su kiirecikleri i¢inde
tutulmus kiigtik yag kireciklerinden ibaret olup siirekli bir yag fazinda disperse
olmaktadirlar [9 — 11]. Uygulamada ¢ogunlukla su — yag — su (w/o/w) sistemi
kullanim alam bulmaktadir.

Bir LEM sistemi birbirine karismayan iki faz arasinda su — yag (w/o)
emiilsiyonu gibi stabil bir emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu hazirlanan
emiilsiyonu ekstraksiyon i¢in karistirma islemiyle birlikte ti¢tineii, siirckli bir faza
dagitmak suretiyle olusturulmaktadir [12 — 14]. Auksu ve emiilsiyon arasindaki
temas esnasinda, ¢oziinmiis madde tasinimi membran fazdan. konsantre edildigi i¢
ahicr faza dogru meydana gelir. Boylece ekstraksiyon ve tekrar ckstraksiyon
(styirma) tek bir adimda yiritilmis olur. Emilsiyondan ¢ikan suyun yergekimi
etkisiyle ¢oktiriilmesinden  sonra. ¢oziinmiis maddenin - geri kazanimi  ig¢in
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emiilsivonun kirtlmasi (demiilsifikasyon) islemi yaratilir [15]. Emdlsiyonu kirmak
suretiyle i¢ tazda Konsantre edilen  madde geri kazanmilabilmektedir. Sistemin
isleyisi sekilde gosterilmektedir.
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RAFINAT

LEM Prosesinin Sematik Gosterimi

Atk su antim icin kullanilan bu proses nano partikiil sentezi i¢in de
rahathkla Kullanilabilecekur.  Boylelikle par¢acik boyutunun kontrolii kolaylikla
saglanabilmektedir. Bu ¢ahsmada sentezlenen CaCO3 nano partikiilleri w/o/w
sistemi kullantlarak hazirlanmistir,

2. Deneysel Kisim

2.1. Malzeme

CaCO; sentezinde Kullanilmak Gzere Ca ve CO; kaynagr olarak CaCls ve
K.CO; (Sigma — Aldrich) kullanildi. Yag fazim olusturmak iizere  PEG — 600
(Sigma Aldrichy  Kullamildi. Elde  edilen  CaCO3  nano  partikiillerinin
karakterizasyonu SEM (Jeol), FTIR (Bruker) teknikleriyle vapildi. Ayrica boyut
anahizi BET (Micromeritics) ile yapildi.

Polimer olusturmak Gzere metilmetakrilat (MMA) monomeri (Sigma
Aldrich) Kullamildi. Ayrica CaCO3"in agglomerasyonunu engellemek amaciyla
partikiillerin moditikasyonunda

y-metakriloksipropiltrimetoksisilan (MPTMS) kullanildi. Polimer sentezi
Emiilsivon polimerizasyonu ile gergeklestirildi ve baslatict olarak benzoil peroksit
kullanildr.
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y-metakriloksipropiltrimetoksilan ( MPTMS)

2.2. CaCO3 Nanopartikiillerinin Sentezi

110g CaCl,, 248¢ PEG ve 106g K,CO; 100er ml sat suda ¢oziildi. CaCl
ve PEG ¢ozeltileri degisik oranlarda kansurilarak w/o sistemi olusturuldu. Daha
sonra K,CO; ¢ozeltist eklenerek son su fazi da olusturulmus oldu (w/o/w). Olusan
miscller ve K,CO; ile reaksiyon sistemde net  bir  gekilde  gozlenmigtir.
Deemiilsifikasyon islemi i¢in ortama alkol edilerek,  ¢okmesi i¢in bir gece
bekletildi. Par¢aciklar siiziilerek kurutuldu. CaCOj; partikiillerine ait SEM goriintiis
sekil 1°de verilmektedir.

Sentezlenen  parcaciklarin - polimere  kaulmasi  sirasinda  agglomere
olmalarini engellemek i¢cin parg¢aciklar MPTMS ile kaplandi. Karakterizasyon
FTIR ve XRD ile yapildi. Sonuglar sekil 2 ve 37te verilmektedir.

Sekil 1: Nano CaCO3 orneklerinin SEM goriintiiler:
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Sekil 2: FTIR sonuglart a) CaCO; b) Kaplanmig CaCO; ¢) Kaplanmig CaCO;
katkili PMMA d) CaCO; katkill PMMA
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Sekil 3: XRD Sonuglarr a) CaCO; b) Kaplanmig CaCO; ¢) Kaplanmig CaCO;
katkili PMMA d) CaCO; katkih PMMA

2.3. Polimer-NanoCaCO3 Hibritinin Hazirlanmasi

Polimetil metakrilat (PMMA) toluen igerisinde, %1 CaCO; ve MPTMS
katkisiyla sentezlendi. CaCO; monomer agamasinda katilarak polimer zincirleri
arasinda kalmasi saglandi. Burada kullanilan hem sentezlenen ilk CaCO;’in hem de
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MPTMS ile kaplanan CaCO; in kiki maddesi olarak kullanilmasiyla elde edilen
polimerler Karstlasurilmigtir, Polimerlerlere ait FTIR (scekil 2). XRD (sekil 3) ve
SEM ve EDX (sekil 4) sonuglar sekillerdeki gibidir. Elde edilen polimerlerlerin
hazirlanan Kkalsiyum Kkarbonate orneklerinin termal analiz sonuglan sekil 67da
verilmistir. EDX sonuglarindan goriildigii gibi nano CaCO; partikiillert polimer
igerisinde homojen olarak dagilmistir.

Sekil 4: PMMA ™ a ait SEM ve EDX Sonuglan

DTA
uVv

0.00 ;'Iililb(l 40000 60O 00 800 .00
Temp [C]
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Scekil 6: DTA ve TGA sonuglari, a) CaCO;y b) Kaplanmis CaCO; ¢) Kaplanmis
CaCO; katkih PMMA d) CaCO; katkih PMMA

PCC nano partkillert ¢ifthi w/o emilsiyon teknigi ile hazirlannustir.
Sistem igerisindeki kalsiyum iyonlarmin derisimleri degistirilerck PCC pargacik
boyutlariin degisebilecedi sonucunda varilmistir. Ca™ iyonu yag membranindan
emiilsiyon damlaciklarinin i¢erisine derisim farkhihigindan 6tiirtc kompleks iyonlar
seklinde diftize olmaktadir. Bu difizyon kinetigi sicaklik ve derisim bagimh
olmasimm yani sira emiilsiyon olusum sekli ve kararlihgr ile de dogrudan iliskilidir,
PCC nano parcaciklart incelendiginde elde edilen drtindeki  Kristalin yapimin
dominant kalsit oldugu anlasilmistr.

Emiilsiyon  membran  metodu. organik  katmanin  tekrar  kullanilabilir
olmasindan. sistemin pahali cihazlar gerektirmemesinden ve minimal enerji
gereksimiminden  dolayr  ekonomik  ve  kullamghdir.  Giintimtizde  kullanmilan
metotlarin bir ¢ogu yiiksek enerji gerektirmekte ve endiistriyel kullanim bu nedenle
Kisitlanmaktadir. — Emiilsiyon dropletlerinin pargacik  biytikligiinde 6nemli rol
oynamaktadir, bu nedenle emilsiyon damlaciklarimin kararh olabilmesi ve faz
transferi  yapabilmek i¢in  ortam  Kosullarinin - optimize  edilmesine  dikkat
edilmehdir.

PCC nano pargaciklar incelendiginde parcacik dagiliminm homojen ve
par¢actk morfolojisinin kiiresel oldugu goriilmektedir. Bazir bolgelerde goriilen
aggregasyon ileri  deneysel  tekniklerle  onlenebilecek  niteliktedir.  Kalsit
kristallerinin dominant oldugu PCC nano pargaciklari polimer matriks igerisine iki
farkhi yaklagim ile dagiilmuslardir. ilkinde. yiizey etkilesiminin saglanabilmesi igin
nemlendirilebilirhik (wettability) kriteleri dustiniilerek, silan modifikasyonu ile
yiizey hidrofobik yapilmis ve yiizeyde polimerlesebilir gruplar yardimiyla polimer
hazirlannmustir. ikinei yontemde ise.  PCC — silan modifiye onciil malzemesi
kullanilarak metil metakrilat polimerizasyonu ¢ozelu ortaminda
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gergeklestirilmistir. Sonuglar kargilastinldigimda, silan modifikasyon isleminin
hibrit malzeme hazirlamada gerekliligi ortaya ¢ikmistir.  Kompozit malzeme
tasanimlarinda PCC dogrudan Kullamlabilir olmasina ragmen, hibridize yapilarda
aggregasyon ¢oklugu ve homojenizyon giigligii bunu engellemektedir.
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Ozet

Son yillarda, nanoteknoloji yoluyla molekiiler boyutta ve molekiiler yapis
yenilenmig biiyiik yapilar elde edilmektir. Bu yapilardan dolgu maddesi ve matris
arasinda ¢ok biiyik miktarda yiizey alamina sahip ve nanometre boyutunda
pargaciklar olusan nanokompozitler [1] endusriyel ve akademik anlamda biiytk tlgi
¢ekmektedir.

Polimerlerin igerisine mikro ya da makro yapida takviye edici
malzemelerin (metal, kil gibi) ilavesine dayanan polimerik nanokompozitler son
yirmi yildir arastirmacilarin ilgi odagr haline gelmistir. Bu sunumda polimerlerin
kil ve metallerle olusturdugu kompozitler hakkinda gene bir bilgi verilecek ve
laboratuarlarimizda {iretilen bazi kompozitlerin = sentez ve yapr aydinlatilmasi
ayrintith olarak agiklanacakur.

Polimer/Kil Nanokompozitleri

Polimer/kil nanokompozitleri iki gruba aynhrlar; (1) galeriler arasi veya
araya sokulan (intercalated) kompozitler ve (2) dagihmig (exfoliated) kompozitler.
Galeriler arasi nano kompozitlerde bir veya birden fazla polimer tabakasi kil
galerilert arasima girmis sekildedir. Dagilmis yapida ise polimer ve tabakal
stlikatlar arasinda yeni bir faz tamimlanmistr (Sekil 1).
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Kil Tabakalan Polimer

Faz Aynmli Intercalated Exfoliated
(mikrokompozit) (nanokompozit) (nanokompozit)

Sekil 1. Polimer/Kil Mikro - ve Nanokompompozitleri

Dogadan elde edilen; montmorilonit. hektorit. ve saponit ve sentetik yolla
elde edilen: florohektorit. laponit, ve magadit en ¢ok kullanilan tabakali killerdir.
Polimerik kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda bir¢ok yontem gelistirilmistir. Bu
yontemlerden bazilari tabakah killer varhginda emulsiyon polimerizasyonu, erime
ile arayr agma (melt intercalation) ve ¢6zelt ortaminda arayr agma (intercalation in
solution) seklinde siralanabilir [2].

Calismamizin  i1lk  béliimiinde kil tabakalari  arasma  fotobaslatic
yerlestirereck tabaka aralanmi agip. daha sonra monomer varh@inda isikla
polimerizasyon  gerceklestirilerek  dagilmis  nanokompozit elde edildi. Bu
kompozitler daha sonra X — 1gm difraksiyonu ve isisal analiz yontemleriyle
karakterize edildi [3] (Sekil 2).
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Sekil 2. Polimer/kil Nanokompozitlerinin Fotokimyasal Polimerizasyon ile
Hazirlanmasi

Polimer/Metal Nanokompozitler

Polimer/metal nanokompozitler in-situ ve ex-situ olmak tizere ki farkh
yontem ile elde edilmektedir. In-suti yontemde ise kompozitler. metal par¢aciklarin
polimer matriksleri iginde termal, fotokimyasal, radyoliz veya kimyasal indirgenme
reaksiyonlar gibi etkilerle yerlestirilmesi  sonucu  elde edilmektedir.  Ex-situ
yaklagiminda ise metal nanopartikiiller basit kimya yontemi ile polimer
matrikslerin i¢erisine dagitilmasiyla olusur [4].

Bu  sunumda  polimer/metal  nanokompozitler  laboratuarlarimizda
gergeklestirdigimiz iki sentetik yaklasimla agiklanacakur. i1k olarak. kendi kendine
diizenlenmis tek yiizey (Selt assembled mono layer) alun (Au) tizerine baglaticr
fonksiyonu tiol ve disulfid kimyasina bagh olarak yerlestirilebilmektedir (Sekil 3).

H O CH,

P 2,

i HyC ./(Il,

N
|
{

S

Sekil 3. Alun Yiizey Uzerine Bagaltic
Fonksiyonunun Baglanmasi
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Daha sonra bu yiizeyler bir benzofenon gibi bir fotouyarici ile metil
metakrilat gibi bir monomer varliginda aydmlatildiginda altin yiizey iizerinde
radikaller olusur (Sekil 4).

CHy O ll,('\ /('Il, OH
hv Y )

|
Q
©

Sekil 4. Altn Yiizey Uzerinde Fotokimyasal Olarak Radikal Olusturulmasi

Bu radikaller daha sonra ortamda bulunan monomerin polimerlesmesini
baslatir ve nano boyutlu Au/polimer nanokompozit olusmasina neden olur |5, 6]
(Sekil 5).

—PMMA

-

Sekil 5. Altun Yiizeyinin Polimer Film ile
Kaplanmasi

ikinci bir 6rnek olarak, yag temelli tiretan vinil makromerlerinin giimiis ile
nanokompozitlerinin hazirlanmasi ele alinmistir. Burada once, aygigek yagr gibi
yari kuruyan yaglarin kismi gliseridleri kullanilmistir. Bu amacla yaglarin belli
oranda gliserin ile reaksiyona sokulmasindan elde edilen kismi gliserid karigimi
(Sekil 6) vinil monomeri ile reaksiyona sokularak makromonomerler tiretilmistir.

(I:HZ—O—CO—R (‘:H;OH ClH;O*CO~R CI:H;OH

CH-O0-CO-R + CH-OH —> 9H~O—CO—R + (I:H—O~CO—R

| |

CH;0-CO—R CH, OH CH;-OH CH;OH
Triglyceride Glycerol Diglyceride Monoglyceride

Sekil 6. Kismi Gliserid Karisimi Eldesi
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()

R ()

Sekil 7. Yag Temelli Makromonomer Yapisi

Uretan vinil makromonomeri (Sekil 7) ve sitiren kopolimerizasyona
ugratuldiginda giimiis nitrat electron transfer reaksiyonu sonucu nano boutlu
metalik giimise indirgenir. Boylelikle Polimer/Giimiis nanokompoziti ele geger
[7]. Yag/polistiren bazli Polimer/Giimiis  Nanokompozit cldesi  Sekil 8 de
gosterilmistir.

(1™ Step)

’ \\ \\ . L / Stiren Monomeri

pa
———
———— @

. L =
.
et N : i .\\

bk W e e Makromer zinciri

o g m———
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(2™ Step)

& N [ & “E

Hidrofilik Nano Bolge

Nanoboyuttaki Glimis

Sekil 8. Ug Asamali Polimer/giimiis Nanokompozit Sentezi

Sekil 9. Polimer/Giimiis Nanokompozitlerin TEM Resmi
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YUKSEK PERFORMANSLI KOMPOZITLER

Nihan (etinbas, M.Sc.
Armaplast Kompozit & Plastik. Kocaeli, Tiirkiye

nihan(@armaplast.com.tr

Ozet

Bugiin basta ugak/uzay ve savunma sanayileri olmak tizere bir¢ok sektér
kompozit malzemelerin meveut ve gelecekteki muhtemel gelisimi ile yakindan
ilgilenmektedir. Kompozit malzemelerin karakteristikleri ve avantajlari ile ilgili
veriler artuikga, kompozit malzemelerin nasil ve nerede kullanilacagi tekrar
degerlendirilmektedir. Kompozit malzemelerin en dikkat ¢eken dzellikleri, elyaf
yonlerinin degisimi ile mekanik performansin istenilen seviyeye getirilmesidir. Bu
ozellik kompleks  sekilli olsa  dahi, yiiksek performansh kompozit {riinlerin
vaptlmasi avantajim getirir. Gegmiste performans hakkindaki belirsizlik ve limitli
tiretim teknikleri nedeniyle, kompozit bilesenleri biyiik emniyet katsayilari ile
tasarlantyordu.  Guntimiizde ise yeni ¢agin dretim teknolojileri ile, kompozit
malzemeler daha iyi anlagildi ve mekanik performanslarina olan giiven artti. Bu
bildiri yiiksek performansh kompozit malzemelerin Gretimlerinde kullanilan iki
teknikten bahsetmektedir; pre — preg ve pultruzyon.

Anahtar Kelimeler: yiiksek performans. kompozit, pultruzyon. pre-preg. camelyaf
takviyeli plastik (CTP)

Abstract

Today many sectors in addition to acrospace and defence, are interested in
current and possible future development of composite materials. The increase in
evidences of composite material characteristics and their advantages results with
reassessment of how and where composites are used. One of the overwhelming
attractions  of composite materials 1s the ability to tailor their mechanical
performance by orientating the fibres into optimal directions. This brings an
advantage of building high performance composite structures even if they are in
complexed shapes. In the past due to uncertainty over performance and limited
production technique. composite components were often designed with large
factors of safety. Since those early days a greater understanding of and confidence
in the mechanical performance of composite materials has been developed and
coupled with new generation of production techniques. This paper will focus on
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two techniques which are used to produce high performance composites: pre — preg
and pultrusion.

Keywords: high performance, composite, pultrusion, pre — preg, glass
reinforced plastics (GRP)

1. Giris

Kompozit malzemelerin mukavemet gerektiren alanlarda Kullanmilmasim
bashca sebebi bilesenlerinin en iyi 6zelliklerini bir araya getirmesidir. Istenilen
performansa gore bilesenler secilir ve iriine korozyona karsi. yorulmaya Karsi,
giines sinlarina kargr dayanim, yiiksek sicakhk ozellikleri. 1s1l. elektrik ve akustik
iletkenlik gibi Karakteristikler verilmis olur. Kompozit malzemelerin 6zellikler
bilesenler  ve  dagihimlarindan  etkilendikleri — gibi.  bilesenler — arasindaki
reaksiyonlardan da  buiyik ol¢iide etkilenmektedirler. Bu  ozellikleri en ¢ok
etkileyen dretim degiskent konsantrasyondur. [4] Konstrasyon malzemenin her
noktada ayni ozelliklere sahip olmasimi saglayan homojenligi getirir. Eger bir
malzeme ayni 6zellikleri her noktada tasimazsa, bu malzemenin genel mukavemet
davramsin ve performansint etkiler. [6]

Kompozit  malzemelerin - performansint - ctkileyen  énemli bir  unsur
takviyenin kompozit igerisinde nasil uzandigidir. Takviyeler siirekli elyaflarla,
kesikli elyatlarla ve dokumalarla olabilir. Malzemeye kaulik ve dayanmim gibi
ozellikleri saglayan elyafin tormu. uygulama alanina ve dretim metoduna gore
secilir. [5] Kompozitlerin takviye disinda diger bileseni matris malzemeleri olan
reginelerdir. Regineler termoset ve termoplastik regineler olarak ikiye ayrilir.
Matris, lifleri baglar ve yiikleri liflere iletir. Dolayisiyla takviye ile birlikte
performansi etkileyen onemli bir unsurdur.

Kompozit malzeme hafif, korozyona dayanikh ve yiiksek mukavemet
degerlerine sahip olmasi nedeniyle bir¢ok endistrinin ilgi kaynag olmustur.
Ozellikle iki yeni iiretim yontemi olan prepreg ve pultruzyon yiiksek performansh
kompozit Griinlerin yeni kullanim alanlarn bulmasini saglamisur.

2. Pre — preg

Yiiksek performansh kompozitlerde kalitede siirekliligi saglamak ¢ok
zordur, Bunun nedenleri: reginenin se¢imi ve miktart, yapist, elyal” miktar,
katalizor ve hizlandirnicr. 1slanma  derecesi, hava kabarciklarimin  olusmasinin
engellenmesi, kir islemi, 1s1, basing. ekzoterm ve kaliba verlesim gibi birgok
degiskendir.

Bu kadar ¢ok degiskeni kontrol etmek zor oldugundan yeni bir hammadde
olan *pre — preg’ gelistirilmistir. Bu yeni teknik adini “pre — impregnation” yani
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onceden emdirilme yonteminden almaktadir. Bu metodun sabit takviye ve regine
orani gibi bir¢ok avantaji bulunmaktadir.

Bu sistemde tiretim esnasinda islatma veya sivi regine ile bir temasa ihtiyag
duyulmaz. Elyaflara Onceden  katalizlenmis beta haldeki regine emdirilir ve
sonrasinda re¢ine ugurularak pre-preg diye adlandinlan hammadde olusur. Pre -
preg vapismaz kagida sarilarak rulo haline getirildikten sonra ¢apraz baglanma
polimerizasyonunu dnlemek i¢in ~18"C"de saklanmalidir. Bu kosullar saglaninca
pre — preg rulolan yillarca saklanabilir. (Sekil 1)

Destek

Koruyucu tabaka

Sekil 1 — Pre - pregler genellikle tabaka halinde bulunur ve koruyucu tabakalar
arasinda muhataza edilir. [ 3]

Adeta Kumasa benzeyen bu  hammadde istenilen  sekilde kesilir ve
koruyucu kagit ¢ikartlarak kahiba yaurihr. Kaliptaki malzeme aktivasyon isisina
getirilerek Karlesir.

Ugucu gazlarin ¢evreye olumsuz etkileri nedeniyle reginenin ugurulmasi
haricinde erime ile emdirme anlaminda olan “hot — melt impregnation” yontemi de
meveuttur. Bu metodda silikonlu vapismaz kagidin yitizii regine ile film halinde
kaplanmistir.  Kuru elvaflarm ctrafina bu film getirilir. Bu iglemden sonra
isiticilardan gegerek elyatlar akiskan regine ile islaulir. (Sekil 2) Son islem olarak
lamine pre — preg sogutulur ve rulolar halinde paketlenerek saklanir. Bu yontem
¢evreye duyarl oldugu gibi tiretim hizi daha yiiksek ve daha diistik maliyetlidir.
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Takviye

O

Koruyucu film

|
— . Pre  preg
Koruyucu film ) . . - Qv —

Sekil 2. Pre — preg tiretimi 3]

Pre — preg’de elyatlarin se¢imi mekanik 6zellikler i¢in, re¢inenin se¢imi ise
sertlik, camsi gegis sicakhig (Tg) ve polimerizasyon sicakhgi icin kritiktir. Takviye
elyaflar tek yonlii, ¢ok vonli, érgiilii, 2 boyutlu ya da 3 boyutlu polietilen, cam,
aramid, karbon olurken regineler poliester (orto, izofitalik). vinil. siyanat ester,
epoksi, fenolik, bismalemid ve poliimid termoset ya da termoplastik polieter imid
(PEL), polieteher siilfon (PES) olabilmektedir. [2]

Prepregler farkh uygulama alanlart i¢in farkl Gretim  yontemleri ile
islenebilir. Otoklav yontemi ile yuksek kaliteli kompozitler, tiip sarma yontemi ile
olta, tip. golf sopalar. kayak batonlari, basing torbasi yontemi ile direk. boru,
dengeli kata kaliplamasi ile diiz panel. spor ve kayak geregleri. vakum torbasi
yontemi ile ise deniz ve demiryollar i¢in driinler tiretilmektedir. Vakum torbalama
igin pre — preglerin Gist kKismina, delikli yiizey tabakasi konur. Bu delikli ince
tabaka sikisan hava, recine fazlahklarina ve ugucu sivilarin gegisine izin verir.
Sizan regineyi toplayan bir kumas yiizey, delikli yiizey tabakasinin tizerine konur.
2]

Bu yiizeyin gorevi nem ve regine fazlahigint emmektir. Bu yiizeyin {izerine
bariyer bir tabaka uygulanir. Daha sonra parga tizerine basing uygulayacak ve
ugucu sivilann gegisine izin verecek gozenekl bir yiizey konur. Son tabaka vakum
torbasidir.  Torba igerisinde vakum olusturmak i¢in bir vakum hortumuyla
birlestirilir. Laminasyon ve kaliplamadan sonra kiir etme ve birlegtirme i¢in basing
ve sicakhik degerlerinin korundugu otoklav igerisine konur. Pre — preg yatirma
yontemi, yaygin olarak: yiiksek tiretim oranlart istemeyen havacilik endiistrisinde,
prototip pargalarin yapiminda kullanilir. [6]

3. Pultruzyon
Pultruzyon sabit kesit alanh yiiksek performanshi kompozit malzemelerin

seri tiretim yontemidir. Bu metod ile malzeme stirekli iretim esnasmda kiirleserek
yiiksek kaliteli sekiller diretilir. Malzemeler diretilecek sekle uygun tasarlanmig ve
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isitlmis bir kahptan gekilirler. Profil ¢ekme prosesivie sabit Kesit ve siirekli
uzunlukta parcalar tretlir,

Pultruzyonda anahtar elementler takviye malzemelerinin bulundugu bir
platform. re¢ine banvosu. énceden sekillendirilmis ve Gretim esnasinda 1s1 verilen
kahiplar. ¢ekme sistemi ve kesim boliamadir. (Sekil 3) Takviye elemani olarak orgii
elyaflar, stirekli kegeler ve ¢ift vonlii takviveler bu proseste kullamlabilir. Takviye
elemanlarr bir regine banyosundan gegirilerck. liflere regine emdirilir. Kuru liflerin
asindiricr yvapisi nedenivle. genellikle seramik rehberler kullamhr. Emdirilmis
takvive elemanlar isiulnus bir Kahp igerisinden gecirilir ve re¢ine isitilmis kahptan
gegirilirken Kar edilir. [ 1]

AKalp

scekiciler

4 Kesici

Recine Banyosu

Sekil 3. Pultruzyon (profil ¢ekme) hatti

Diiz ve yuvarlak hath bir¢ok profil bu yontemle iretilebilir. Pultruzyon:
stirekli ve otomatik bir prosestir. Bu yontemin bashca avantaji az malzeme sarfiyat
ve diistik 1s¢ilik girdisi ile kompozit pargalarin Gretilmesidir.

Yiiksek performansh kompozit pargalarin tGretiminde kullamlan en diisiik
maliyetli  proses olarak  bilinen pultruzyon yontemi ile yapi, elektrik  ve
korozyondan etkilenen marketlere yiksek hacimlerde hizmet verilmektedir.

4. Sonuclar ve Tartisma

Pre — preglerin diretimi, saklanmasi ve islenmesi kolaylastirildiginda
bir¢ok endiistriye uyarlanabilir ve daha biiytik pazarlara hizmet verilebilir.
Ayrica kiir 1sisi diisiirebilmek otoklav ihtiyacini ortadan kaldiracak ve alet
maliyetini de diistirecektir. Pre — preglerin yiiksek performans ve Kkalite
stirckliligi  gibi avantajlan olsa da seri dretime ¢ok da adapte
edilememektedirler. Pre — preglere bu agilardan bakarak geligtirmek, bu ileri
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teknoloji  dirlintinii daha  genis  sektorlere  tasiyacak,  kullanimim
yayginlastiracaktir.

Pultruzyon yonteminin ise avantajlart oldugu gibi, gelecekte kullanmmi
artirmak i¢in tizerinde durulmasi birka¢ nokta bulunmaktadir. Bunlar. tretim
hizini artirmak, parga Kalitesini yiikseltmek ve emisyon sebebinden dolayr ¢evre
tle 1lgali unsurlardir. Bu odak noktalarmin gelistirilmesivle. pultruzyon prosesi daha
genig bir pazarda rekabet edecektir.
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~ DARBE DIRENCI ARTTIRILMIS
POLIAMID 66 - ORGANIKKIL. NANOKOMPOZITLERI

IMPACT MODIFIED POLYAMIDE 66 - ORGANOCLAY
NANOCOMPOSITES

Miray Mert. Prof. Dr. Ulkii Yilmazer
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Ozet

Poliamid 66 nanokompozitleri kiitlece % 2 oraninda Cloisite® 15A,
Cloisite® 25A ve Cloisite® 30B organikkilleri ile kiitlece % 5 oraninda Lotader®
2210, Lotader® AX8840 ve Lotader® AX8900 darbe iyilestiricileriyle ¢ift vidah
ckstruderde eriyik halde kanstirma yontemiyle hazirlannistir. Polimerin gerilme
kuvvetinin ve darbeye Kkargi direncinin organikkil ve elastomerik malzeme
eklenmesi sonucu iyilestigi gézlemlenmistir. Nanokompozitlerin- mekanik  ve
morfololojik ozellikleri incelenerek en iyi kil dagihmimin ve mekanik 6zelliklerin
gorildigi bilesimler belirlenmistir. Polimer matriksteki en iyi dagihimi Cloisite®
ISA gostermistir. Nanokompozitlerin darbe direncinin artmasi kilin delaminasyonu
ile oldugu kadar clastomerik  malzemenin  dagihmi, partikiil  biyikligi  ve
partikiiller aras1 uzakhikla da iliskilendirilmistir. Darbe iyilestiricilerin polimer ile
olan reaksiyonu ara yiizeyr sabit hale getirerek, clastomer  partikillerinim
aglomerasyonunu engellemistir. Delamine olmus kil tabakalar da aglomerasyonu
engelleyerek partikiil boyutlarinda azalmaya neden olmustur. Partikiil boyutlarinim
darbe direncinin artmasi igin belli bir boyutta. dagihmin ise homojen olmasi
gerekmektedir, Kilin dagihmi ve polimerin darbe iyilestiricilerle ve organik
modifikatorlerle olan ctkilesimindeki degisikliklerin hepsi mekanik 6zelliklerin
belirlenmesinde etkili olmustur.

Abstract

Polyamide 66 nanocomposites were prepared by melt compounding
method in a twin — screw extruder using 2 wit% Cloisite® 15A, Cloisite® 25A and
Cloisite 30B as organoclays and 5 wt% Lotader® 2210, Lotader® AX8840 and
Lotader® AX8900 as impact modifiers. Tensile and impact strength of the polymer
were improved upon addition of the organoclays and the impact modifiers. The
combinations that exhibit enhanced mechanical properties and uniform distribution
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of the organoclays were determined by evaluating the morphological and
mechanical properties of the nanocomposites. The best organoclay dispersion in
the polymer matrix was observed in the presence of Cloisite® 15A. The increase in
the viscosity that arises from incorporation of the impact modifiers into the matrix
helped disperse the clay platelets by the help of the applied shear stress and broke
the clay agglomerates down into tactoids in nearly all the combinations.
Additionally, the interaction between the functional groups of the impact moditiers,
the polymer and the polar organic modifiers are expected to aid the separation of
the clay platelets. However. the worst organoclay delamination was displayed by
Cloisite® 30B whose organic modifier was more polar than the others. This can be
ascribed to the limited interaction between the clay surface and the polymer
because of the hydrogen bonding within the structure of the surfactant and the ones
taking place between the hydroxyl groups of the surfactant and the oxygens on the
clay surface. Although organic modifiers are drastically effective in increasing the
binding forces between the organoclay and the polymer at the first step. their
influence on the clay delamination were found to be mferior to the interactions
between the clay surface and the polymer. On the other hand. extrusion of the
polymer matrix twice helped separation of the clay platelets whose organic
modifier is less polar. The small differences between the mechanical properties of
the nanocomposites can be attributed to the good dispersion of the organoclay and
the presence of an intercalated region in almost all the nanocomposites.

The increase in the impact strength of the nanocomposites is related with
the distribution of the elastomeric phase in the polymer matrix, particle sizes,
interparticle distances i addition to the delamination of the organoclay. The
reactions between the impact modifiers and the organoclay prevent coalescence of
the elastomer particles by immobilizing the interface. Delaminated clay platelets
also inhibit particle agglomeration and result in a decrease in the particle sizes.

1. Giris

Nanokompozitler polimer i¢inde dagilmis olan fazin en az bir boyutunun
nanometre  diizeyinde oldugu yeni bir malzeme smifidir. Bircok  polimer
nanokompoziti organikkil dagilimmm iyi olmasi sonucu iyi mekanik ve yanmazhik
ozellikleri sergilerler [1]. Nanokompozitler diger kompozitlerin aksine daha diisiik
yogunluk, yiizey piiriizsiizliigii ve saydamlik saglayan optimum o6zelliklerine diigiik
oranlarda dolgu maddesi kullanimi ile ulagabilirler. Silika tabakalarmin kahinhig |1
nm civarindadir ve bir hayli yiiksek en-boy oranma sahiptirler. (10 — 10000) [2]
Delamine oldugu taktirde yiiksek en-boy orani organikkilin nanokompozitlerde az
konsantrasyonda kullanilmasima ragmen mekanik ozelliklerde iyilesmeye sebep
olmasinda onemli bir rol teskil etmektedir.

Nanokompozitler kil tabaka arahklarmin 80 - 100 A kadar agilmasi sonucu
delamine, 20 — 30 A agilmasi sonucu interkale ve mterkale olmus kil tabakalarinin
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hidroksile olan uglarmdaki etkilesimden dolayr bir arada bulundugu durumlarda
flokkule olmus olarak adlandinihirlar [3]. Nanokompozitlerin hazirlanmasinda amag
en iyt Ozelliklerin gozlemlenildigi ve dagihmim en iyl oldugu delamine olan
nanokompozitleri elde ctmektir.

Nanokompozitler soliisyon. in-situ, emiilsiyon polimerizasyonlari ve eriyik
halde kanistirma metoduyla hazirlanirlar, Soliisyon polimerizasyonunda uygun bir
¢oziiciide kil tabakalari arasma polimer zincirlerinin yerlesip, ¢oziiciiniin digar
¢tkmasi sonucu nanokompozit elde edilirken, in-situ polimerizasyonda polimer
olusumu da uygun bir ¢oziicide gerseklestirilerck  kilin - dagilimi saglanir.
Emiilsiyon  polimerizasyonu ile ise nanokompozit Gretimi  su  ortaminda
gerceklestirilerek termal kararhhik gostermeyen modifikatorlerin kullanilmamasi
amaglanmaktadir [4]. Soliisyon polimerizasyonu 6zellikle polaritesi az polimerlerin
delaminasyonunda daha etkilidir. Bu ¢alismada eriyik halde karistirma yontemi
uygulanmistir. Eriyik halde karistirma yontemi hem organik ¢oziicii kullanimi
icermez hem de sanayide kullanilan proses teknikleri ile uyumludur [2]. Poliamid
66 nim polar yapist da bu metodun kullanimi i¢in uygundur.

Cahsmanm amaci darbe dayanimi arturilmig nanokompozitlerin vidalarinin
donme yonii aym olan, ¢ift vidali ekstruderde hazirlanmasi ile morfolojik ve
mekanik ozelliklerinin incelenerek en iyt kombinasyonlarin bulunmasidir. Farkh
kil ve clastomerik malzeme kullanilarak  poliamid 66 t¢lic nanokompozitleri
tretilmigtir. Malzemelerin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesinde XRD ve SEM
analizlert  kullanilmistir.  Elastomerik - malzemenin  partikiil - boyutlann - SEM
mikrografiklerinden  Image J  programi  kullanilarak — 6lgilmistir.  Mekanik
ozelliklerin incelenmesinde ise gerilme ve darbe testleri kullanilmistir,

2. Deneysel

2.1. Malzemeler

Bu ¢alismada kullanilan pohiamid 66 Polyone sirketinden temin edilmistir.
Darbe iyilestirici olarak kullamilan Lotader® 2210 (etilen — butil akrilat — maleik
anhidrit terpolimeri). Lotader® AX8840 (etilen — glisidil metakrilat kopolimeri) ve
Lotader® AX8K900 (ctilen — metil akrilat — glisidil metakrilat terpolimeri) Arkema
Kimyasallar'ndan almmistir. Southern Kil Griinleri'nden alinan dimetil dihidrojence
talov, dortliic ammonyum ile modifiye edilmis Cloisite® 15A, dimetil, hidrojene
talov, 2 etil-hekzil, dortlii amonyum ile modifiye edilmis Cloisite® 25A ve metil,
talov, bis-2-hidroksictil, dortlii amonyum ile modifiye edilmis Cloisite® 30B
organikkil olarak kullanilmustr.

2.2. Malzeme Hazirlanmasi

Poliamid 66 — Organikkil — Darbe lyilestirici ti¢lii nanokompozitleri eriyik
halde kanstirma yontemiyle vidalarmin donme yonii ayni, ¢ift vidali Thermoprism
TSE 16 TC ekstruderde (L/D = 24 L = 384 mm) hazirlanmistir. Malzemeler 200
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rpm vida hizinda iki kere ekstriizyon islemine tabi tutulmustur. ikinci ckstriizyon
isleminden  hemen sonra malzemeler 60°C  kalip sicakhiginda DSM  xplore
mikroenjeksiyon makinesivle kaliplanmistir.  Ekstriizyon sirasinda  kullanilan
sicakhik profili 260 — 275 — 275 -~ 275 — 280°C dir. Her islemden 6nce poliamid
66 100 °C’de 24 saat kurutulmustur. Kil ve darbe iyilestiricilerin kurutulma
sicakliklari 1s¢ sirastyla 12 saat sireyle 80 °C ve 40 °Cdir,

2.3. Mekanik Testler

Charpy darbe kuvvet dayammi testleri (kJ/m”) 45°V ¢entikli 80x10x4 mm
boyutlarindaki dikdortgen kahiplar tizerinde I1SO 179 standardina gore Ceast Resil
Impactor test cithazi ile gerg¢eklestirilmistir. Gerilme kuvveti testleri ise Lloyd LR
5K test cihazr ile 2 mm/dak ¢ekme hizinda ISO 527 standardina gore yapilmistir.
Her malzemenin test sonucu olarak bes testin ortalamasi alinnustir. Testlerin
yapildigi ortam sicakhgi 23+2°C dir.

2.4. Karakterizasyon

X s ki (XRD) analizleri oda sicakhginda 40 kV ve 40 mA'de
monokromatik Cu Ka radyasyon kaynagi kullanilarak yapilmisur (2-1.5418). Her
numune 20 =1 ile 8% araliginda ve 1%/dak tarama hizinda isleme sokulmustur.
Basamak arahgi 0.01%°dir. X s kinnmue sonuglarinin degerlendirilmesi igin
Bragg denklemi  kullamlarak kil tabakalarnn  arasindaki  mesafe  artisi
hesaplanilmigtir.

Taramal elektron mikroskopu (SEM) analizi i¢cin darbe testi yapilnmis
numuneler 6 saat  kaynayan ksilende elastomerik  fazin - ¢oziilmesi  igin
bekletilmistir. Yiizeyin alunla kaplanmasindan sonra SEM (JEOL JSM — 6400) ile
yiizey incelemesi yapilmis ve x3500 magnifikasyonda fotograflart ¢ekilmistir.
Daha sonra Image J programi kullanilarak parukiil biyiiklikleri hesaplanmis ve
malzemenin darbe dayanimu ile iliskilendirilmistir.

3. Sonu¢ - Tartisma

Mekanik Ozellikler

Malzemelerin gerilme kuvvetinin yiiksek olmasimin yani sira darbeye kargi
direncinin de kullamim alaninin yayginlasmasi i¢in yiiksek olmasi gerckmektedir.
Bu yiizden, kil aglomerelerinin olusumuna sebebiyet vermemek ve elastomer
partikiillerinin boyutlarimin belirli bir aralikta olmasini saglamak amaciyla biitiin
komposizyonlardaki kil orani kiitlece % 2 darbe iyilestirici orani da % S olarak
belirlenmistir. Gerilme testi sonuglan standart sapmalarla birlikte Sekil 1 — 4
araliginda verilmistir.

Organikkil matrikste sertlesmeye sebep olmaktadir. Kilin yiiksek en-boy
orani matriks ve dolgu maddesi arasinda bir temas alam olusturur ve gerilme
kuvvetinde artis olmasina yardimer olur [5]. Fakat inorganik silika pargalarinin dis
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kuvvetler tarafindan uzamasi saglanamadigindan kopmadaki uzamalarda azalma
olmaktadir [6].

Elastomerik  malzemenin  eklenilmesi  hem  polimerle  organikkiller
arasindaki bag olusumuna yardimer olur, hem de malzemenin kinlgan yapisimi tok
hale getirir ¢iinkti distik modiillii darbe iyilestiriciler herhangi bir darbe sonucu
agiga ¢ikan encrjiyi absorbe ederler.
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Sekil 1. PA 66 G¢lii nanokompozitlerinin Sekil 2. PA 66 G¢li nanokompozitlerinin
gerilme kuvveti degerleri. Young modiilii degerleri.

En yiiksek sonuglar Cloisite® 15A dglic  nanokompozitleri tarafindan
verilmistir, Onu Cloisite® 25A ve son olarak da Cloisite® 30B takip ctmektedir.
Darbe iyilestiricilerin etkisinin organikkilden mekanik 6zclliklerde daha baskmn
oldugu  gorilmistiir. Bunun  sebebi  biitiin+ bilesimlerde  clastomer
konsantrasyonunun organikkil konsantrasyonundan daha fazla olmasidir. Darbe
iyilestiricinin degistirilmesinin mekanik 6zelliklerde yaratugr fark fazla degildir.
Lotader® AX8840 ve Lotader® AX8900"in yapisinda bulunan ghisidil metakrilat
grubu hem asit hem amin gruplanyla reaksiyona girebilirken, Lotader® 22107un
yvapisindaki maleik anhidrit amin gruplariyla reaksiyona girebilir. Bunun yani sira
darbe 1yilestiricilerin yapisindaki akirilatlarin ester gruplart ve polimerin terminal
amino gruplart arasinda da reaksiyon gozlemlenilebilir.  Gruplar arasinda
olugabilecek reaksiyon sayisi mekanik 6zellikler tGzerinde fazla bir iyilesmeye ya
da gerilemeye sebep olmamistir. Mekanik Gzelliklerin birbirine yakin olma sebebi
kilin dagilimimin ¢ogu bilesimde 1yi olmasi, interkale bélgelerin az da olsa hemen
hepsinde bulunmast ve elastomer partikiil boyutlarinin benzerlik gostermesidir.
Gerilme ve darbe testinde en iyl sonuglar sergileyen bilesim Poliamid  66-
Cloisite® 15A — Lotader® 2210 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3. PA 66 tiglii nanokompozitlerinin Sekil 4. PA 66 ti¢lii nanokompozitlerinin
kopmadaki uzama degerleri. darbe Kuvveti degerleri.

X Isimi Kirinimi (XRD) Analizi

X Ismr Kirinmmi analizleriyle organikkilin - polimer matriks i¢indeki
dagilimimin incelenmesi amaglanmistir. Organikkile ait pikin kaybolmasi delamine
olmug yapinn, pikin sola kaymasi ise interkale olmus yapinin gostergesidir [7].
Darbe tyilestiricilerinin fonksiyonel gruplarinin polimer ve organikkille etkilesimi
sonucu vizkozitede olusan artis, vida konfigiirasyonu, ekstruder i¢inde kalma siiresi
ve proses kosullarmim hepsi organikkilin dagihmini etkilemektedir. En 1yi dagihim
modifikatoriiniin polar gruba sahip olmamasma ragmen Cloisite®15A tarafindan
gosterilmistir.  Organikkil kismen delamine olmustur. Ote yandan en polar
modifikatére sahip olan Cloisite® 30B'nin ig¢lii nanokompozitlerinde  kilin
karakteristik pikinde bir kaybolma gozlemlenmemistir. Bunun scbebi Cloisite®
30B nin yapisinda bulunan hidroksil gruplarmin hem organik modifikator iginde
hem de kilin oksijen gruplanyla hidrojen bagr olusturarak kil yiizeyini kaplamasi
ve polimer-kil etkilesimini  engellemesi olarak yorumlanmusur [8]. Ote yandan,
ekstriizyon asamasimin iki Kere tekrarlanmasimin Cloisite® 15A ve Cloisite®
25A min dagilhimini, hidrojene talov gruplarla polimer arasinda olusabilecek ve kil
yiizeyinden polimere itici glic uygulayabilecek apolar etkilesimlere ragmen,
kolaylastirdigi goriilmistir. Cloisite®  [SA min ikinei pikinin 20 agisinin kilin
karakteristik  pikinin - 20 agisimin iki katt olmasi halinde ikinci bir  silika
tabakasindan olan yansimayla ya da 26 a¢isinin modifiye edilmemis kile ait pikin
20 agistyla aym  olmasi  halinde organik iyonlarla inorganik  katyonlar
degistirilmemis olabilecek bir bolgeden olan yansimayla ilgili oldugu literatiirde
yer almaktadir [9]. Tabaka arahklarindaki artuslar ilk pik dikkate alinarak Bragg
denklemi ile hesaplanir. Sekil 5 — 7 arasinda XRD analizleri Tablo 1'de 1se tabaka
araliklarindaki degisiklikler verilmistir,
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Tablo 1. XRD verileri.
Bilesenler Tabaka Araligi (A)
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tabakalart arasma girdiginin fakat tabakalarin
tamamen ayrilmadiginin - gostergesidir.  Bitiin - bilesimlerde interkale  olmug
bolgelerin - bulunmast  ve  pik  siddetlerinin - organikkile oranla  diismesi kil
aglomerelerinin éncelikle taktoidlere ayrildiginin ve yapida interkalasyon harici az
da olsa delaminasyon olduguna isarettir [6].

Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Analizi

SEM analizi ile ¢l nanokompozitlerin - x3500 magnifikasyonda
morfolojisi arastinilmistuir. Kayma kuvveti, vizkozite, matriks molekiiler agirhig ve
ara yiizeyin hareketliliginden partikiil boyutlart etkilenmektedir. Fazlar arasindaki
ctkilesim olmazsa, ara yiizeyde gerilim kuvveti transfer edilemez. Bu da aradaki
fiziksel baglarin kopmasiyla malzemenin ¢abuk deformasyonuna sebep olur [6].
Partikiil  boyutlari  ve aralarindaki  mesafe  belirli bir arahkta  olmahidir.
Organikkillerin  yiiksek en boy oranlari da partikiillerin aglomerasyonuna,
ozellikle dagilim iyi oldugunda engel teskil etmektedir [5]. Partikiiller arasi mesafe
polimer matriksin - modiiliindeki artisla  birlikte azalirken, elastomer  fazin
modiiliindeki azalmayla birlikte artar.  Aynica darbe hizi, test sicakhgi,
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deformasyon sekli, matriks ve elastomerin modiillert partikiil biiyiikligiini ve
dagilimini biiyiik ol¢iide etkiler [10]. Sekil 8 — 10 arasinda SEM analiz sonuglart ve
elastomer partikiil boyutlart verilmistir. Cloisite® 30B i¢eren nanokompozitlerin

darbe  dayanmimi digerlerinden  daha  disiik - bulunmustur, Cloisite®  1SA’H
nanokompozitlerde partiktil boyutlarinda olan azalma darbe dayanminda artisa
neden olmustur. Oreanikkilin - Cloisite® 15A™T nanokompozitlerde  polimer
matrikste dagilimimin daha homojen olmasi da partikiil boyutlarindaki kii¢tilmede
etkilidir.
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HETU 28x0

Sekil 10. PA 66— Cloisite® 30B — Darbe lyilestirici SEM mikrografikleri: (a)
Lotader® 2210 (x3500): (b) Lotader® AX8840 (x3500): (¢) Lotader® AX8900
(x3300).

Ote vandan. Lotader® AX8840 bulunduran  Cloisite®  30B°1li  iiglii
nanokompozitlerde parukil arahklanindaki mesafenin fazla olmasi ve partikiil
boyutunun  ¢ok  kiigiik  olmasi  da  darbe  dayanmimmi  azaltmisur.  Darbe
ivilestiricilerdeki degigik fonksiyonel gruplar arasindaki fark partikil boyutlarinda
azalma ya da biytime olarak kendini gostermemaistir.
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Ozet

Tabakali  silika/epoksi  nanokompozitler, gelencksel partikiil — i¢eren
polimerlerle kiyaslandiginda en diisiik konsantrasyonlarda bile essiz ozelliklere
sahiptirler. Gelismis mekanik, 1s1l, optik ve yanmazhk 6zellikleri tiretim esnasinda
elde edilen mikroyapilarina baghdir. Silikalar, yiizey aktf maddeki onium
katyonlarmin tabakalar arasindaki sodyum katyonlanyla yer degistirmesi ile
modifiye edilirler. Bu yolla, silika tabakalari nano plakalarin polimer iginde
homojen dagihmint (exfoliated) saglayacak organofilik karakteristigi kazanirlar,
Bu homojen dagilmis yapr isil, mekanik, bariyer ve optik 6zelliklerde istenen artisi
saglamaktadir,

Bu ¢alismada. tabakal silika/polimer nanokompozitleri Na' katyonlari
igeren silika (montmorillonite) ve epoksi regine kullanilarak hazirlanmistir. Silika
partikiilleri hexadecyltrimethylammonium chloride (HTAC) kullanilarak modifiye
edilmis ve polimer igerisinde homojen dagilmaya elverisli silika partikiilleri
(extohated) elde edilmigtir. X-isint kirmimina gore modifiye edilmig silikanin
tabakalar arasi boslugu 14 A* dan (saf silikanin degeri) 18 A” a genislemektedir.
Tabakali kil/epoksi nanokompozit malzemeler, epoksi matriks igerisine agirhk¢a
0-10 % oranminda kil partikiilleri ultrasonik banyo kullanmlarak karistinlnug ve in-
situ  polimerizasyon yontemi uygulanmistir.  Taramali  elektron  mikroskop
sonuglar, — organik  olarak  modifiye  edilmig  silika  (OMMT)  igeren
nanokompozitlerin - MMT igerenlere  gore daha iyi  dagihm  olusturdugunu
gostermektedir. Regineye silika partikiillerinin - eklenmesi  epoksinin - mekanik
ozelliklerini etkilemektedir. Silika miktarmin artmasiyla, ¢ekme ve egme modiilleri
artmaktadir. Camsi gegis sicakhgi, dolgusuz epoksi reginede 63.6 "C iken organik
olarak modifiye edilmig, kitlece %3 silika i¢eren kompozitlerde 68.9 " €7 ye
yiikselmektedir. Silika partikiillerinin epoksi regineye eklenmesi ile yanmazlhk
direncinin artu@r gézlenmektedir,

Kivrimsiz cam fiberlerle gii¢lendirilmis polimer kompozitlerin - matriks
kismi moditiye edilmis ve edilmemis silika nanopartikiiller ile hazirlanmis ve bu
nanopartikiillerin cam takviyeli kompozitlerin mekanik, 1s1l ve yanma 6z¢lliklerine
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etkisi arastinlmistir. Kompozitler el yatrmasi yontemi ile dretilmis ve basing
alunda Kiarlenmigtir. C'ekme testi sonuglari. silika takviyesinin kompozitlerin
¢ekme mukavemeti ve modiliine ¢ok az bir etkisi oldugunu gostermektedir.
Kompozitlerin egme  6zellikleri, silika eklenmesiyle iyilesen cam  fiber-ecpoxy
matriks ara yiizine bagh olarak gelismistir. Mekanik ozelliklerdeki en fazla
gelisme agirhkea %06 oraninda silika partikilleri cklenmesi ile saglanmugtir ve daha
fazla silika cklenmesi mekanik 6zelliklerde dusiise neden olmustur. Taramah
elektron mikroskobu ile kirilma yiizeyleri incelenmis ve sonuglar matriksin
igindeki silika partikillerinin - varh@mim kinlma mekanizmalarimi degistirdigini
gostermistir.  Kompozitlerin - yanmazhk — 6zelliginin - epoksi  matrikse  silika
partikiilleri eklenmesi ile gelistigi ve bu gelismenin OMMT silika partikiilleri ile
daha fazla oldugu gézlenmistir.

Abstract

Layered clay/epoxy nanocomposites are materials that display rather
unique properties, even at low clay content, by comparison with more conventional
particulate-filled polymers. Their improved mechanical and thermal properties. gas
permeability resistance and fire retardancy is related to the microstructure achieved
in processing these materials. Smectite clays may be treated with onium type
surfactants to exchange the sodium interlayer cations of the clay with onium cation
of the surfactant. In this way. the clay layers obtain organophilic characteristics that
may lead to the complete homogenous dispersion of the nano plaques within the
polymer matrix and obtain exfoliated microstructure. The exfoliated structure
provides the desired enhancement of the thermal, mechanical. barrier and optical
properties.

In this study. layered clay/polymer nanocomposites were prepared using
Na  cation containing montmorillonite clay and epoxy resins. Clay particles were
treated with hexadecyltrimethylammonium chloride (HTAC) to obtain exfoliated
microstructure in which homogenous dispersion of the nano plaques within the
polymer matrix forms. The interlayer spacing of the clays with and without
modification was measured by X-Ray Ditfraction (XRD) techniques. The XRD
results showed that d-spacing of the clay was expanded from 14.8 A to 18.5 A,
after modification of the clays. Clay/polymer nanocomposites were processed
through in-situ polymerization by blending of 0-10 wt. % of the clay particulates
with the e¢poxy resin using ultrasonication.  SEM  results  showed  that
nanocomposites with organically modified MMT exhibited better dispersion than
Na -MMT. Moditication of the clay expands the clay galleries (from 14 A to 18 A)
that promote the formation of exfoliated composite structure. It was found that the
addition of the clay particles affects the mechanical properties significantly. The
tensile and flexural modulus increased with increasing clay content. The glass
transition temperature increased from 63.6 "C. in the neat epoxy resin. to 68.9 "C in
the nanocomposite with 3 wt. % of organically modified MMT.
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Matrix part of non-crimp fiber reinforced polymer composites  was
prepared with modified and unmodified clay nanoparticles and effects of these
nanoparticles to the mechanical, thermal and flame retardant properties of
composite were also mvestigated. Laminates were manufactured with hand lay-up
technique and cured under compression. Based on tensile tests, it was found that
clay loading has minor eftect on the tensile strength and modulus of composite
laminates. Flexural properties of laminates were improved with the addition of clay
due to the improved interface between glass fibers and epoxy matrix. Introduction
of 6 wt. % clay exhibited the highest improvement on the mechanical properties
and the further additions reduced the properties. The fracture surfaces were
examined with scanning electron microscopy (SEM) and the results revealed that
fracture mechanisms are altered due to the presence of clays in the matrix. It was
found that the flame resistance of composites is improved duc to clay particle
additions mto the epoxy matrix and improvement is higher with OMMT clay
nanoparticles.

1. Giris

Kompozit  malzeme alaminda  yeni  bir  arastirma  konusu — olan
nanokompozitler genellikle nano boyuttaki silika [1] ve kil [2] gibi inorganik
partikiillerin -~ polimer  yapr igerisinde  dagilimiile  idretilen  malzemelerdir.
Nanokompozitler, matriks malzemesini olusturan  polimerin tek bagma  sahip
oldugu ozellikler veya  gelencksel kompozitler ile kiyaslandiginda daha iistiin
mekanik, termal. optik ve bariyer ozellikler gostermislerdir. Bu sebeple ilk
sentezlendikleri tarithten bu giine kadar ilgi duyulan bir arastirma konusu haline
gelmistir,

Polimer nanokompozit dirctimi amagh kullanilan malzemelerden birisini bir
boyutu nanometrik Glgekte olan tabakah yapida killer olusturmaktadir. Polimerin
molekillerinin kil partikiillerinde mevcut olan tabakali silika galerilerinin igerisine
penetre edip tabaka yapisim parg¢alamasi ve bu tabakalarin polimer iginde etkin ve
homojen dagilimmin saglayabilmesi oldukga énemlidir [3 — 4]. Kil tabakalarinin
organofobik 6zelliginden dolayr bunlarin organik monomer iginde dagilimi,
monomer tarafindan yiizeylerinin aslatimi ve arayiizeyde baglanmalar oldukga
zordur [5-6]. Bu durumu ortadan kaldirmak i¢in killer onium iyonlari i¢eren uygun
bir yiizey aktif madde ile modifiye edilerck organofilik hale getirilebilmektedir. Bu
islem esnasinda kil galerinde bulunan metal katyonlanyla yizey aktif maddenin
icerdigi ontum iyonlarnt arasinda katyon degisimi reaksiyonu gerceklesir. Bu
degisim esnasinda sadece kil yiizeyleriin polaritesi monomer polaritesi ile uyumlu
hale getirilmis olmaz ayni zamanda kil tabakalarimin galerilerde genigleyebilir [7
9]. Boylelikle monomer yada polimer molekiillerinin galerilerin igerisine daha
ctkin bir bigimde penetrasyon veya kil tabakalarmin  daha kolay bigimde
birbirinden ayrilmasi saglanmis olur.

225



|. POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZYUMU VE SERGISI
17-19 Kasim 2006 - iZMIR

Bu ¢ahsmada kil epoksi  regine  ve cam  elyal’  kullamlarak
kil/epoksinanokompozit malzemelerin ve aymi zamanda bu sistemlerin - matriksi
olarak kullanmildigi cam elyaf takviyeli kompozitleri dretilmistir. Degisik agirhk
oranlarinda modifiye edilmis ve edilmemis kil igeren kompozitlerin dzellikleri
karakterize edilmistir.

2. Malzeme ve Method

2. 1. Malzemeler

Nanokompozit malzemeler, Bisphenol-A tip termoset epoksi regine ve Na'
katyonlu montmorillonite (MMT, K10- Aldrich) kullanilarak tretilmistir. Epoksi
reg¢inenin polimerizasyonu i¢in amin bazh dondurucu kullanilmisur. Kullanilan kil
220 m'/g yiizey alanina ve 120 meq/100 gr katyon degisim katsayisina sahiptir.
Dolgu malzemesini  modifiye etmek i¢in 25%’lik  sulu  ¢ozelti  halindeki
hexadecyltrimethylammonium chloride (HTAC. Aldrich) ve % 35°lik hidroklorik
asit kullamilmistir.

2. 2. Kil Modifikasyonu

20 gr Na' montmorillonite (MMT) tamamen dagilincaya kadar 400 mL
deiyonize  su  i¢inde 80 'C  de  kanstunmlmisur.  0.05  molliik
Hexadecyltrimethylammonium  chloride ve 4.8 ml hidroklorik asit  100mL
deiyonize su i¢ine katldiktan sonra, bu karisim daha 6nce hazirlanan kil ¢ozeltiye
eklenerek 80'C de 1.5 saat karnistinlmaya devam edilmistir. Sodyum katyonlar
iceren montmorillonite galerilerinde Hexadecyltrimethylammonium molekiilleri
Na ile katyon degisimi sonucu organofilik ozellikte kil elde edilmistir. (ozelu
sogumaya birakilip. daha sonra filtre edilmistir. Filtre edilen malzeme igerisinde
¢oziinmiis klor tyonlarinin varhgi 0.1M AgNO; ¢ozeltisi kullanilarak tespit edilmis
ve ¢ozeltiden klor iyonlar tamamen uzaklastirilana dek deiyonize su ile yikama
gergeklestirilmistir [10]. Elde edilen klor iyonundan arindirilmig ve modifiye
edilmis kil (OMMT), finnda 70°C de 2 — 3 giin siireyle kurumaya birakilnsur.
Kurumus haldeki  modifiye edilmis kil kullanilmadan  6nce ogiitiilmis  ve
elenmistir.

3. Tabakah Kil / epoksi nanokompozitlerin iiretilmesi

Bu ¢ahsmada agirhk¢a % 1, 3, 6, 10 oraninda modifiye edilmig yani
organofilik ozellikler kazandinlmis kil (OMMT) ve modifiye edilmemis kil
(MMT) i¢eren epoksi esash nanokompozit malzemeler tretilmistir.  Belirtilen
oranlarda kil i¢eren epoksi, mekanik karistiricida | saat boyunca kansunlmistir. Bu
islemi kil partikiillerinin - homojen dagilimi ve galeri bosluklarina  epoksi
molekiillerinin penetre etmesini saglamak amaciyla ultrasonik banyoda 20 dakika
siireyle tutulmasi islemi izlemistir. Elde edilen kansimlara 35/100 oraninda
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dondurucu cklenmistir. Bu islemin sonucunda reg¢ine. olusan hava kabarciklarinin
giderilmesi i¢in 15 dakika vakum ortaminda tutulmustur. Vakumlama isleminden
sonra hazirlanan kangim silikon kaliplara dokiilerek oda sicakliginda kiirlesmeye
birakilmisur. Kiirlesme islemi tamamlandiktan sonra 1 saat 80 "C ve 2 saat 150 'C’
de post kiirleme islemi yapilnstir,

4. Cam fiberlerle  mukavemetlendirilmis  tabakali kil /epoksi
nanokompozitlerinin iiretilmesi

Cam fiberlerle mukavemetlendirilmis ve epoksi nanokompozitlerin matriks
malzemesi olarak Kkullanildigi Kompozitler, agirlik¢a % 1, 3, 6. 10 oraninda
modifiye edilmis kil (OMMT) ve modifiye edilmemis kil (MMT) i¢eren epoksi
esash nanokompozit malzemelerin matriks olarak kullanilmasi ile dretilmistir.
Uretilmis olan kompozit malzemelerin boyutlart 25x25x4 mm’lik diiz levhalar
olarak onceden belirlenmistir. Hazirlanan Kil- epoksi regine sistemleri aliiminyum
rulo ile cam fabriklere uygulanmisur, Regine ile islaulmus elyal tabakalan PTFE
kahp i¢erisinde oda sicakhginda preslenerek lamine edilmis ve kiirlesmeye
birakilmistr. - Kiirlesme islemi bittikten  sonra  kahiptan  ¢ikarilan  kompozit
laminalara | saat siire ile 80 "C ve 2 saat siire ile 150 "C *de post kiirleme iglemi
uygulanmistir.

5. Nanokompozit Malzemelerin Karakterizasyonu

Mikro vapisal karakterizasyon i¢in X-Ismi Kirinmmi (XRD) ve taramah
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.  XRD analizi 2 ile 12" kinmim agisi
arahginda yapilmistir, Tarama hizi 0.05 derece/dakika olarak ahnnistir. Toz haline
getirtlmis olan numuneler CuK, s ile analiz edilmis ve kil tabakalan
arasindaki  mesafe  oOlciilmastir.  Epokst i¢inde dagihmi saglanan  MMT in
malzemenin mekanik 6zelliklerini inceleyebilmek igin epoksiye ve MMT igeren
nanokompozit malzemelere ve ayrica cam fiberlerle mukavemetlendirilmis tabakah
kil /epoksi nanokompozit malzemelere gekme ve egilme testleri uygulanmistir. Bu
amagla ASTM standartlarina uygun bigimde numuneler hazirlanmisur. Cekme
stresi alunda olusan Kimlma  yiizeyleri taramah elektron mikroskobu (SEM)
kullamlarak incelenmigtir. Camsi gegirgenlik sicakhiklari (Tg) diferansiyel taramah
kalorimetre (DSC) yontemi ile nitrojen atmosferi alinda ve 50 ml/dakika akis
hiziyla analiz edilmistir. Nanokompozit malzemelerin yanma hizlari ASTM D-635
standardina gore UL-94 testi ile incelenmistir,

6. Sonuclar ve Tartisma

Sekil 1'de modifikasyon islemine tabi tutulmus (OMMT) ve modifiye
edilmemis (MMT) kil malzemesine ait XRD analizi sonuglan yer almaktadir.
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Modifiye edilmis kil tabakalarmim galeri mesafelerinin, modifiye edilmemis ile
Kiyaslandiginda artiy gosterdigi ve tabakalar arasi mesafenin modifiye islemiyle
birlikte 14.8 A dan 18.5 A degerine ¢ikugr gozlenmistir.

8000
00 OMMT

d=18.1 A

/ } 143 A

30009 | .
2000 4

Counts/s
&S (8, o)}
S D o
o o o
o o o

1000 §

P 6 8 10 12
2 Theta
Sekil 1. MMT ve OMMT ye ait XRD sonuglar

Sekil 2 ve 3'de MMT ve OMMT partikilleriyle drctilen kompozit
malzeme ve saf epoksiye ait XRD sonuglari yer almaktadir. Nanokompozitlere ait
XRD grafiklerinde, kil i¢in 20 = 4.6 de goriilen karakteristik  pik
gozlemlenmemektedir. Bu  sonug  genislemis  olan kil - galerilerininigerisine
monomerin penetrasyonu ile de pargalanarak. tabakalarin yapr icerisinde dagilmig
olabilecegini gostermektedir.
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2 2
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Sekil 2. Sat epoksi ve MMT Kil igeren Sekil 3. Sat epoksi ve OMMT kil igeren
nanokompozitlere ait XRD sonuglar nanokompozitlere ait XRD sonuglar

Sekil 4-a’da. ¢esith oranlarda modifiye edilmis (OMMT) ve edilmemis
(MMT) kil igeren epoksi nanokompozitlerin ¢geckme mukavemeti gosterilmektedir,
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Sekilde de goriildigti gibi. katkisiz epoksinin ¢ekme mukavemeti 56 MPa dir.
MMT  konsantrasyonun agirhke¢a  oranmin  arturilmast  malzemenin - ¢ekme
mukavemetinin - azalmasina neden  olmustur.  Katkisiz  epoksi  mukavemetiyle
kargilagtirildigr zaman, OMMT igeren epoksinin ¢ekme mukavemetinde énemli bir
degisim - gozlenmemigtir.  Sekil - 4-b'de  tabakali kil /epoksi  nanokompozit
malzemelere ait elastik modiilii degerlerinin kil konsantrasyonuna gére degisimi
gosterilmektedir. Katkisiz epoksinin elastik modilia degeri 3.1 GPa dir. Epoksiye
MMT ve OMMT ilavesiyle ¢ekme modiilii degerinin artti@r gozlenmistir, Katkisiz
epoksi ile kiyaslandiginda. %10 OMMT ilavesi ile elastik modiil degeri igin %20
lik bir artis bulunmustur.
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Sekil 4. Tabakali kil /epoksi nanokompozit sisteminin (a) ¢ekme mukavemetinin
(b) ¢ekme modiiliintin kil Konsantrasyonuna gore degigimi

Sekil 5-a’da g¢esith oranlarda modifiye edilmis (OMMT) ve edilmemis
(MMT) kil igeren, fiberlerle mukavemetlendirilmis epoksi nanokompozitlerin
¢ekme mukavemeti degerleri  gosterilmektedir.  Grafikten de  goraldagi gibi.
fiberlerle mukavemetlendirilmis lamine sistemlerde matriks fazi igerisinde kil
partikiillerinin yer almasi ¢ekme mukavemetine belirgin bir etkisi bulunmanmuistir.
Kompozit yvapi igerisinde yiik tasiyan bilesenin fiberler olmasi ve kompozit kirtlma
mekanigini fiberlerin belirlenmesi nedeni ile matriks fazinmm modifiye edilmig
olmasi kompozit laminelerin ¢gekme mukavemetini belirgin olarak etkilememistir.
Ancak, yiiksek konsantrasyon degerlerinde ¢ekme mukavemetlerinden bir miktar
azalma olgtilmiistiir. - Sekil 5-b’de. ¢esitli oranlarda MMT ve OMMT kil i¢eren,
fiberlerle  mukavemetlendirilmis  epoksi  nanokompozitlerin -~ elastik  modiilii
degerlerinin - matriks  malzemesindeki kil konsantrasyonlarina  gore  degisimi
gosterilmektedir. (ekme mukavemeti degerlerinde oldugu gibi elastik modiilii
degerlerinde de ciddi bir degisim gozlenmemektedir. Elastik modiilii degerleri kil
icermeyen kompozitler igin yaklasik 18 GPa iken, kil ilavesi ile bu degerl8 GPa ile
21 GPa arasinda degismektedir,
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Sekil 5. Cam fiberlerle mukavemetlendirilmis tabakah kil /epoksi nanokompozit
sisteminin (a) ¢ekme mukavemetinin (b) ¢ekme modiiliiniin kil konsantrasyonuna
gore degisimi

Sekil 6-a ve b" de %10 oraninda OMMT ve MMT i¢eren numunelerin
¢ekme yiikii alunda olusmus kinlma yizevlerine ait SEM  goriintiileri  yer
almaktadir. Sekil 6-a da gorildigi gibi, OMMT partikiilleri epoksi matriks
icerisinde daha homojen dagihm gostermektedir. Yiizey modifikasyonu OMMT
partikiillerinin epoksi i¢erisindeki dagilimini homojen hale getirmektedir. Sekil 6-b
de agik¢a modifiye edilmemis MMT partikiillerinin - epoksi igerisinde  biiyiik
topaklanmalara neden oldugu acik¢a gozlenmektedir. Sckil 7-a ve b'de katkisiz
epoksi ve %10 oraninda OMMT igeren epoksi ile hazirlanmig cam fiber/epoksi
kompozitlerin numunelerin ¢ekme yiikti alunda kinlma yiizeylerine ait SEM
gortintiilert yer almaktadir. Sekil 7 incelendiginde kil ilavesinin fiber-matriks ara
viiziindeki baglanmayi arturdigr gézlenmistir,

| ! - v é4
T ! Wooiet oo e

Sekil 6. Tabakali kil /epoksi nanokompozitlerin Kirilma yiizeyi (a) %10
OMMT/Epoksi nanokompozit (b) % 10 MMT/Epoksi nanokompozit
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(a) (b)
Sekil 7 (a) Katkisiz epoksi (b) %10 oraninda OMMT igeren epoksi ile hazirlanmis
Cam elyaf ile mukavemetlendirilmis kil/epoksi kompozitlerin numunelerin ¢ekme
yiikii altinda kirilma yiizeyleri

Sekil 8-a ve b'de. g¢esitli oranlarda modifiye edilmis (OMMT) ve
edilmemis (MMT) kil ig¢eren cpoksi nanokompozitlerin egilme mukavemeti ve
egilme modilii gosterilmektedir, Sekilde de gorildiigii gibi. katkisiz epoksinin
egilme mukavemeti 120 MPa dir. MMT ve OMMT konsantrasyonlarinimn agirhik¢a
oranlarimin arturilmasy malzemenin egilme mukavemetinin azalmasina neden
olmustur. Bu disme davramsi matriks i¢inde olusan hava bosluklarina veya
nanokompozit iiretimi sirasinda kil partikiillerinin matriks i¢inde topaklanmasina
baghdir. Epoksiye MMT ve OMMT ilavesiyle ¢ekme modiili degerinin artig
gozlenmektedir, OMMT partikiillerinin epoksi i¢inde daha iy dagilim sonucu
MMT  partikil igeren  nanokompozit malzemelere gore OMMT  partikiiller
epoksinin egilme mukavemetini daha ¢ok gelistirmektedir. Katkisiz epoksi ile
kiyaslandiginda, %6 OMMT ilavesi ile %24 lik bir artisi bulunmustur.
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Sekil 8. Tabakali kil /epoksi nanokompozit sisteminin (a) egme mukavemetinin (b)
came modilinin kil konsantrasyonuna gore degisimi
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Sekil 9 a ve b'de. ¢esith oranlarda modifiye edilmiy (OMMT) ve
edilmemis  (MMT) kil igeren,  fiberlerle  mukavemetlendirilmis — epoksi
nanokompozitlerin - egilme  mukavemeti  ve  modili  degerlerinin - matriks
malzemesindeki kil konsantrasyonlarina gore degigimi gosterilmektedir.  Saf
epoksinin egilme mukavemeti ve egilme modili degerleri 443 MPa ve 16 GPa
olarak olciilmiistiir. MMT ve OMMT partikiillerinin eklenmesi tle malzemenin
egilme mukavemeti ve cgilme modiliinde azda olsa bir artis gozlenmektedir,
Agirhkga %6 OMMT kil eklenmesi ile egilme mukavemeti ve egilme modiilii
degerlerinde sirasiyla %616 ve 13 artis elde edilmistir.
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Sekil 9. Cam clyat ile mukavemetlendirilmis tabakah kil /epoksi nanokompozit
sisteminin (a) egme mukavemetinin (b) cgme modiiliiniin kil konsantrasyonuna
gore degisimi

Sekil 10-a da MMT ve OMMT ile hazirlanmis olan tabakali kil /epoksi
nanokompozitlerin camsi gegis sicakhklarr (Tg) gosterilmistir. Katkisiz epoksinin
camsi gegis sicakhgr 63.62 °C dir. Epoksi matrikse yapilan MMT takviyesi camsi
geciy sicakhiginda 6nemli bir degisiklige sebep olmamistir. OMMT takviyesi ise
diisiik konsantrasyonlarda (%3 ¢ kadar) camsi gegis sicakligint arttirmis, %10 luk
konsantrasyonda bir degisim  olusturmamistir.  Agirhkga %3 kil eklenmesi
epoksinin Tg degerini 68.9 “C ye yikseltmistir. Organik olarak modifiye edilmis
kil partikiillerinin = epoksi igerisinde daha 1yi dagihm  gostermesi  polimer
network'un hareketini simirlamaktadir ve malzemenin Tg degerinin artmasini
saglamaktadir. Yiiksek Konsantrasyonlarda modifiye edilmis OMMT partikiilleri,
modifikasyon sirasmda kullantlan yiiksek orandaki yiizey aktif maddeden dolayi
malzemenin yumusamasima neden olmaktadir.

Saf epoksinin, modifiye edilmemis (MMT) ve edilmis (OMMT) killerle
hazirlanmis olan tabakah Kil /epoksi nanokompozitlerin yanma zamani, uzunlugu
ve yanma hizint incelemek i¢in UL-94 yatay yanma testi uygulanmistir. Saf epoksi
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atmosferik  kosullarda tamamen  yanarken MMT ve OMMT partikiil igeren
nanokompozit malzemelerin kismen yandigi gézlemlenmektedir.
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Sekil 10. Tabakali kil /epoksi nanokompozit sisteminin camsi gegis sicakhgimm kil
konsantrasyonuna gore degisimi

Sekil 11 de modifive edilmemis (MMT) ve edilmis  (OMMT) killerle
hazirlanmis  olan  tabakah kil /epoksi  nanokompozitlerin - yanma  hizini
gostermektedir.Saf epoksinin yanma hizi 0.34 diir. MMT ve OMMT partikiillerinin
epokst igine eklenmesi epoksinin yanma hizini azaltmaktadir. Katkisiz epoksi ile
kiyaslandigina, %10 MMT ve OMMT miktarlan i¢in sirasiyla %38 ve 58 lik
yanma azalmalar elde edilmigti. OMMT partikiillerinin epoksi matriks iginde
daha iy dagilmig olmasi nedeni ile MMT partikiillere kiyasla epoksinin yanmazlhik
direncini daha ¢ok arurmaktadir. Epoksiye % 10 MMT ve OMMT eklenmesi
sonucu  cam  fiberlerle  mukavemetlendirilmis  tabakalh kil /epoksi
nanokompozitlerin izafi yanma siiresini 287 saniyeden sirasiyla 129 ve 92
saniyeye. yanma miktarini ise 45 mm den sirasiyla 10 ve 6 mm ye disiirmektedir.
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Sekil 11. Tabakali kil /epoksi nanokompozit sisteminin yatay yanma hizi kil
konsantrasyonuna gore degisimi
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