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ONSOZ

Bu calisma kapsaminda, dogal zeolit - polipropilen (PP) kompozitlerinin sicak pres ve
ekstriizyon teknikleri kullanilarak hazirlanmas: ve farkh teknikler ile (FTIR, TGA, DSC,
XRD, mekanik testler, optik mikroskop) karakterize edilmesi amaglanmistir. Bu projedeki
ekstriizyon ¢aligmalarinin yiiriitiilmesi igin TUBITAK destegi ile 'Axori firmasindan BX-18
tipi ekstruder alinmigtir. ’ 7 '

Ekstruderin kurulmasim takiben eksik olan sogutma ve sarma lniteleri DPT katkisiyla
tamamlanmis, ve ekstruder devreye alinmistir. Katkilarindan dolayr DPT ye tesekkiir ederiz.
Karakterizasyon g¢aligmalarinda ICP analizleri i¢in Uzman Nesrin Gafarog;illarl’na, FTIR
analizleri i¢cin Uzman Ozlem Caglar’a, mekanik testler icin Petkim Petrokimya Holding A.S.
ve Feridun Senol’a, XRD analizleri igin de D.E.U Maden Miihendisligi Béliimiinden Ugur

Koktiirk’e tesekkiir ederiz.
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Yrd.Do¢. Dr. Funda TIHMINLIOGLU
Prof. Dr. Devrim BALKOSE
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Bu ¢alisma kapsaminda, dogal zeolit ile polipropilen (PP) kompozitlerinin sicak pres

ve ekstriizyon teknikleri ile hazirlanmas: ve farkh teknikler kullamilarak (FTIR, TGA, DSC, '

mekanik testler, optik mikroskop) karakterize edilmesi amaglanmstir.

Bu ¢alismada, matris malzemesi olarak PP, dolgu malzemesi olarak ise dogal zeolit
kullamlmustir. Dogal zeolit mineralleri, topakiamnalan kirmak ve matris icersinde 'homojen
bir dagilim elde etmek amaciyla PEG (Polietilen glikol) 4000 ile kaplanmustir. Kompozit
malzemelerin termal, mekanik ve yapisal 6zellikleri ag¢isindan zeolit yiikii bitylik dnem tasir.
Bu ¢alisma temel olarak 2 ana bslimden olugmaktadir: sicak pres ve ekstriizyon ¢alismalari.
Zeolit yuki sicak pres ve ekstriizyon ¢aligmalan i¢in sirasiyla % 0-40 ve % 0-6 araliginda
degismektedir.

Kompozit hazirlanmasina ncelikle, PP ve dogal zeolit FTIR, TGA, DSC teknikleri
kullamlarak karakterize edilmistir. Zeolitlerin yiizey modifikasyonu i¢in PEG 4000 kalsiyum
stearat ve stearik asit arasindan en uygun yiizey aktif madde secilmistir.

Sicak pres ile hazirlanan PP — zeolit filmlerinde artan zeolit yiikii ile artan su
(maksimum % 3) ve su buhan ( maksifium % 0.95) ¢ekiciligi elde edilmistir. Dolayisiyla
zeolit ilavesi ile hidrofobik bir malzeme olan PP ye su ¢ekme ozelligi kazahdmlmssnr. Elde
edilen kompozitlerin mikrogdzenekli bir yapiya sahip oldugu bulunmustur. Sicak pres de
hazirlanan filmler ekstruder ile hazirlanan filmlere gore daha kirilgan olmasina ragmen
yitksek zeolit katkih ( % 40) filmler elde edilebilmistir.

Son yillarda yapilan calismalarda, zeolitlerin giimiis iyonu igeren g¢ozeltilerden
giimiistin uzaklastirilmasinda uygun olduklari saptanmis olup giimiis formundaki zeolitlerin
depisik kompozisyonlarda antifungal, bakteriyel ve antiseptik davranislan ilgiyle
incelenmektedir. Giimils iyonunun kompozit Ozelliklerine etkisini incelemek amaciyla
ekstriizyon caligmalari giimiis yiikli zeolit mineralleri ile yapilmistir. Zeolitlere giimiis
yitkleme islemi iyon degisimi prosesi ile gergeklestirilmistir. Iyon degisimi prosesine
dncelikle klinoptilolitge zengin dogal zeolit — PP kompozitlerin su sorpsiyonu davranist
incelenmistir. Iyon degisimi islemi sulu bir ortamda gergekleseceginden kompozit
malzemelerin bu ortamda nasil davrandifi goézlenmis ve hidrofobik bir malzeme olan
polipropilenin olusan gézenekli yapiya bagh olarak su ¢ekme 6zelligi kazandig1 goriilmiigtiir.
Suyun sicak pres ve ekstriizyon metodu ile hazirlanmig PP — zeolit kompozitlerdeki etkin
difiizyon katsayist sirastyla 0.3 — 9.9 x10"% ve 0.1 - 33 x10"? cm% s aralifinda
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depismektedir. PP — zeolit kompozitlere gimiis yiiklemesi iki metotla gerceklestirilmistir.
Metot 1 de PP — zeolit kompozit filmler farkli miktarlarda giimiis iyonu igeren ( 5 — 50 ppm
AgNO;3 ) ¢ozeltilerle muamele edilmig, Metot 11 de ise farkh giimiis derisimlerindeki ( 50,
500, ve 5000 ppm AgNO; ) ¢ozeltilerle iyon degisimine tabi tutulmus zeolit mineralleri DOP
ortaminda PP ile film haline getirilmistir. Iyon degisimi prosesinde 50, 500, ve 5000 ppm Ag’
iceren ¢oOzeltilerden gram zeolit bagina yiiklenen giimilg ‘miktar1 sirasiyla 4.36, 27.85, ve
183.78 mg olmustur. Metot II ile hazirlanan 6rneklerde giimiisiin renk tizerindeki etkisi renk
bozunma parametrelerinde de goriildugt gibi gozle goriilebilir seviyede olmustur. Giimiis
iyonunun suya geri salinimi ise literatiirde de belirtildigi gibi ihmal edilebilir diizeydedir.

Termal karakterizasyon ¢alismalart  zeolitin asi kristali gibi davranarak yapidaki
kristallik oraninu arttirdifini vek PP’nin bozunmasini geciktirdigini gdstermektedir. Diistik
glimiis derigimlerinde, zeolit PP igerisinde Yava§lat1c1 etki yaparken yiiksek giimiis
derisimlerinde ise bozunmayr hizlandirmigtir. Metot 1l ile hazirlanmis 6rneklerde termal
bozunma reaksiyonlarimin aktivasyon enerjilerinin Metot I’e kiyasla daha diisiik olmasi da
zeolitin ve dolayisiyla artan giimiis miktarimin bozunmayi1 hizlandirdigimi gostermektedir.
Metod 1 ile filmlere sonradan Ag" emdirilmesi ile etkin antimihobiyel ozellik, renk, ve
mekanik 6zellikleri etkilemeden kazandinlabilecektir.

PP fazina zeolitin eklenmesi ile PP’nin 0.89 g/em’ olan yogunlugunda yapida olusan
bosiuklardén dolayir azalma gozlenmistir. Ancak, bu oranlar zeolitin PP fazinda Vdiizensiz
dagilmig olmasindan dolayr artan zeolit miktarina bagh olarak sistematik bir degisim
gostermemektedir. Gerdirilmis filmlerde ise yogunluk degerleri 0.58 ile 0.78 g/em’ arasinda
degismektedir. Mekanik testler, zeolitin ilavesi le yapinin akma geriliminin dustuging,

Elastik modiil degerlerinin ise ihmal edilebilir derecede azaldigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Polipropilen, Dogal Zeolit, Kompozit Malzeme, Termal Karaktérizasyon




ABSTRACT

In the scope of this study, preparation of natural zeolite reinforced
polypropylene (PP) composite system via hot press and extrusion methods and
characterization by means of different techniques (FTIR, TGA, DSC, XRD, mechanical
tests, optical microscopy) were aimed.

In the present study polypropylene was used as a matrix material and natural
seolite as a filler. Natural zeolite particles were modified with polyethylene glycol to
break down the agglomerates and provide a homogeneous distribution of zeolite
particles in the PP matrix. Zeolite loading is crucial in terms of the theri:ﬂal,;, mechanical
and structural characteristics of the composites. This study is mainly composed of two
parts: hot press and extrusion studies. The zeolite loading ranged between 0 — 6 % and
0 - 40 % for extrusion and hot press studies, respectively.

Prior to composite preparation, both the PP and natural zeolite were
characterized by means of FTIR, TGA, and DSC. For the surface modification of the
zeolite particles, PEG 4000 was seie;:}gd as the most suitable modiﬁer among calcium
stearate and stearic acid.

The composite films prepared by hot press showed an increasing trend water
(maximum 3 %) and water vapor (maximum 0.95 %) sorption capacity with the
increasing zeolite loading. Hence a hydrophobic polymer PP attained water sorption
property. It was observed that the composite films possess microporoils structure,
Although the composites prepared by hot press, showed a brittle structure, it was
possible to obtain high zeolite loaded composites (40 %). .

In recent studies, it has been established that zeolites are suitable for removing
Ag ions from silver containing solutions and that silver zeolites are increasingly
investigated as germicidal, bactericidal, antifungal, and antiseptic components in
different compositions. In order to investigate the effect of silver ion on composite
properties, the zeolite minerals were loaded with silver via ion exchange for extrusion
studies. Prior to the ion exchange processes, water sorption behavior of PP -
clinoptilolite rich natural zeolite composites was investigated, since the ion exchange
process was to be conducted in aqueous media. It was observed that a hydrophobic
polymer, PP attained the property of water sorption due to the porous structure of the

composite films. The effective diffusivity of liquid water in the PP — zeolite composites
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prepared by hot press and extrusion techniques varied in the range of 0.3 = 9.9 x10™"
and 0.1 — 3.3 x10"'? cm?/s, respectively. Silver loading to PP - zeolite composites was
provided by means of two different methods. In Method I, PP - zeolite composite films
were treated with various silver ion containing solutions (5 to 50 ppm AgNO; solution),
whereas in Method 11 silver exchanged zeolite minerals (prepared with initial AgNO;3
concentrations of 50, 500, and 5000 ppm) were molded with PP in the presence of DOP
(Dioctyl Phthalate). The amounts of Ag' loaded per gram of zeolite for initial AgNO3
concentrations of 50, 500, and 5000 ppm were determined as 4.36, 27.85, and 183.78
mg, respectively. The discoloring effect of silver ion was readily observed for the
samples prepared by Method II as indicated by the discoloration parame£ers. The release
of Ag" to water was found to be negligible as reported in literature.

The thermal characterization studies showed that the addition of the zeolite
increased the crystallinity of the polymer acting as a nucleating agent in PP
crystallization as well as retarded the degradation temperature of PP. At low silver
concentrations, the zeolite behaved as a decelerating agent in PP, however at higher
silver concentrations, the composites degraded at a faster rate than pure PP. Yet the
activation energy values for the thernial decomposition reactions of Method 11 was
considerably lower indicating that the decomposition has been accelerated by the
presence of silver. Ag’ exchange to the composite films prepared by Method 1, could
provide sufficient antimicrobial effect without altering the mechanical and discoloration
properties.

It was found that the addition of the zeolite into the PP matrix decreased the
density of pure PP (0.89 g/em’) due to the formation of voids. However, a systematic
approach was not observed with the increasing zeolite content as a consequence of the
uneven zeolite distribution. On the other hand, a considerable enhancement was noticed
for the tensile tested film densities changing between 0.58 — 0.78 g/cm3. Mechanical
tests indicated that the addition of the zeolite tended to decrease the yield stress values
while a slight decrease was observed for Young moduli. The effect of silver on the

Young Modulus values of the composites is not quite significant.

Keywords:  Polypropylene, Natural ~ zeolite, Composite Materials, Thermal

Characterization
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Sekil 4.43. Metod II ile Hazirlanan % 4 Zeolit Igeren Kompozitlerin Kissinger
Egrileri ( 27.85 mg/g Agh)

Sekil 4.44 Metod I ile Hazirlanan Kompozitlerin TGA Egrileri
Sekil 4.45 Metod 11 ile Hazirlanan % 4 Zeolit Iceren Kompozitin TGA Egrileri

Sekil 4.46 Metod Il ile Hazirlanan % 4 Zeoht 27.85 mg Ag'/g Igeren
ormeklerin TGA Egrileri
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Polimer kompozitler, polimer matrisinin birtakim dolgu maddeleriyle pekistirilmesi
sonucu elde edilir Kompozit malzeme Uretiminin amact kompozit bilesenlerinin
&zelliklerinden daha tistiin 6zelliklere sahip malzemeler tiretmektir. Bir bagka deyisle degisik
malzemelerin 6zelliklérinin birlestirilmesiyle farkh alanlarda kullanilabilecek cok amagh
malzemeler tiretilebilmektedir. ' '

Seramik ve metal matrislere oranla polimerler maltris malzemeler igerisinde en yaygin
olarak kullamilanlardir. Bunun en onemli sebebi ise polimerlerin ¢cok kolay
kullanilabilirligidir. Cam ve karbon fiberler ve tanecik dolgu malzemeleri pekistirici
malzemelere ornek gosterilebilir. Polimer kompozitlerin en onemli av#ntajlan, sertlik,
mukavemet ve boyutsal karalihk daki artis, gaz ve sivi gecirgenligi ile maliyeiteki disls
olarak siralanabilir.

- Termoplastik polimerler icerisinde polipropilen (PP) en cok kullanilan polimer olup
hafifligi (0.9 g/cc), kimyasal direnci, diistik maliyeti, isleme kolayhgi, ve geti dontisim
szelliklerinden dolay1 da giderek artan bir 6neme sahiptir. Bu yiizdendir ki PP, basta ambalaj
sektsrii olmak iizere, ctomotiv, mobilya, ev arag gerecleri endistrisinde de katki malzemeleri
ile kullaniimaktadir: '

PP’ nin darbe direnci, sertlik, tokluk ve benzeri mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi
icin son 20 yildir tanecik dolgu malzemeleri ile cesitli ¢alismalar yapilmaktadir. Plastik
endiistrisinde genellikle termoplastiklere katki malzemesi olarak kalsiyum karbonat, mika ya
da talk kullanihir. ,

Levita ve ark. (1989) kalsiyum karbonat katkili polipropilenin mukavemet ve kirnllma
szelliklerini incelemistir. Islem gdrmemis ve yiizeyi stearik asit ve titanat baglayicilan ile
islem gormis dolgu malzemelerinin etkileri arastinlmustr, Islem gérmemis dolgu malzemesi
tokluk da diisiise sebep olurken, islem goren dolgu malzemesi ortalama % 10 artis saglanustir.

Maiti ve ark. (1998) talk katkilt isotaktik polipropilenin ¢ekme ve darbe ozelliklerini
incelemistir. Artan dolgu malzemesi yiiki ile ¢ekme mukavemeti ve kopma uzamasi azalirken
elastik modiilii artmustir. Talkin titanat baglayicist ile yiizeyinin modifikasyonu ise kompozit
malzemelerin mekanik 6zelliklerini daha da gelistirmigtir. ,

. Liang ve ark. (1998cam boncuk katkil polipropilen kompozitlerde doigu' miktar ve
boyutunun mekanik 6zelliklere etkisini incelemigleridir. Artan dolgu miktan ile elastik

modiilit ve darbe direnci artarken akma gerilimi lineer olarak azalmistir. Bu sonuglar da



kompozitlerin sertlik ve tokluklarimin cam boncuk katkisiyla etkili bir bigimde iyilestigini

gOstermektedir.

Son zamanda yapilan ¢ahgmalarda sentetik ya da dogal olmak iizere degisik zeolit
mineralleri tanecik dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir. Tiim ticari zeolitler Onemlerini
su ii¢ ozellikten alirlar: iyon degigimi, adsorpsiyon, ve kataliz. Zeolitler olagandisi bir kristal
yapiya sahiptirler. Ornegin, 1 gram dogal zeolit igersindeki kanallarda kimyasal
reaksiyonlarin gergeklesebilecegi yiizlerce metrekare alan bulunur. Ayrica dogal zeolitler
kuru agirhiklarinin % 30 una kadar azot ve amonyak gibi gazlar adsorplayabilir. Glimiis,
kadmiyum, ve kursunun kalsiyum, magnezyum, ve sodyumca zengin klinoptilolit tarafindan
iyon degisimi ile ortamdan uzaklagtinlmas ile ilgili ¢alismalar yapilistir (Se;nmens ve ark.,
1979). Ayrica zeolitlerin giimiis igeren ¢ozeltilerden giimils iyonunu uzaklastirilmada uygun
oldugu saptanmus ve giimiisge zengin zeolitler artan bir ilgiyle degisik alanlarda antibakteriyel
olarak incelenmeye alinmistir (Kawahara, 2000).

Polipropilen bazh kompozit sistemlerle ilgili gesitli ¢alismalar bulunmasina ragmen
hemen hemen tiim ¢alismalar kalsiyum karbonat, talk ya da mika ile yapilmus olup, literatiirde
dolgu malzemesi olarak zeolitin kullanildigs cahsmalar oldukga azdir. Dirim (2000) gida
ambalaji olarak dogal zeolit igeren polietilen bazli film {iretimi {izerine ¢alismistir.

Bu nedenle bu ¢alismada dogada bol miktarda bulunan dogal zeolit klinoptilolit
mineralinin modifiye edilmemis ve glimiis iyonu gegirilmis halinin polipropilene katki
malzemesi olarak  kullamlmast hedeflenmistir.  Dogal zeolit - polipropilen (PP)
kompozitlerinin iki farkli yontemle; sicak pres ve ekstriizyon teknikleri kullanilarak
hazirlanmas: ve farkhi teknikler ile (FTIR, TGA, DSC, XRD, mekanik testler, optik
mikroskop) kompozitlerde zeolit miktan, modifikasyon, ve iretim metodu  etkisi
incelenmistir.

Proje énerisinde tanimlanan ¢alisma ile gergeklestirilen bu ¢alisma arasinda birtakim
farkliliklar meydana gelmistir. Oncelikle ekstriizyon tekniginde kullanmig oldugumuz BX-18
tipi ekstruderin tek vidali olmasi ve matris ile dolgu malzemesinin mekanik olarak
karistirilmasimin - yetersiz  olmasindan dolayr zeolitin PP fazinda homojen dagilimi
saglanamamugtir. Ekstrudere beslenmeden once bu malzemelerin masterbatch yapilmasi
miimkiin olsaydi bu problem ¢ok biiyiik 6l¢tide ¢oziilecekti. 45 p boyutuna indirilen zeolit
mineralleri ile PP graniillerinin daha iyi bir gsekilde kanstirilmasi amactyla DOP
(dioktilfitalat) plastiklestirici malzeme olarak kullanilmig ve bunun sonucunda zeolit

minerallerinin PP fazindaki dagihminda belli 6lgiide bir iyilesme goriilmiistiir.
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1. GELISME

11.1 Polimer Kompozitler

Anafazda polimer ve ikinci fazda liflerden yada katki malzemelerinden olugan
malzemelere polimer matris kompozitler denir. Malzemenin ucuz ve dogal kaynaklardan
saglaniyor olmasi, dogal katki malzemelerinden daha diisiik yogunluga sahip olmasi, ve nihai
iiriiniin mekanik 6zelliklerini arttirtyor olmasi bu malzemelere olan ilgiyi giderek arttirnustir.
Polimer kompozitler, érnegin ABS malzemeleri, kopiikler ve ambalaj malzemesi olarak
ozellikle gida ambalaji pek gok yerde kullanilmaktadir. )

Nago ve arkadaglari (1992) gozenekli CaCOs3-pp kompozit malzemeler tlizerine
calismuglardir. CaCO3-pp kompozitler, adipik asit, propilen glikol ve antioksidant katilarak
yiizeyi geligtirilmis ve bu kangim tandem tipi bir ekstruderden gecirilerek peletler
hazirlannustir. Hazirlanan peletlerden film ¢ift yonlii gerdirilmis film gekilmistir.

Nakamura ve arkadaslart (1993). gozenekli CaCO-pp kompozit film tretmislerdir.
CaCO;s-pp filmlerin gdzenekli olmalan i/ki sekilde aciklanmaktadir. Birincisi, ¢ift yonli
gerdirme yani mekanik yirtiima ikincisi kimyasal kabartma tozu ile sekillendirme olarak
aciklanabilir. Cift yonlii gerdirme sirasinda CaCOj5 pargaciklarnin etrafinda bogluk olugmus
ve makinanin cekme yoniiniin tersi yoniinde yaptlan ¢ekme sirasinda bogluk ters yonde

genislemigtir. Bu iki yonlii gekme filmin yogunlugunu diigiirmektedir.

[1.1.1 Polipropilen

Polipropilen (PP) iyi mekanik zellikleri, diisik maliyeti, kolay proses edilebilir
olmast ve geri doniigiimii olmasindan kaynakh cok tercih edilen bir termoplastiktir.
Polipropilen asagidaki reaksiyonda goriildagii gibi propilenin Ziegler Natta polimerizasyonu

yada Metallosen katalizi ile tiretilmektedir.

Zicgler - Natia , |

H H
\ / Polimerizasyon
C=¢
/ \ allosen katali n
0 cil, Metaliosen kataliz ! |

propilen Polipropilen

(U8)



Polipropilen isotaktik, sindiotaktik ve ataktik olmak fizere ¢ farkh sekilde ortaya
¢ikmaktadir.
Polipropilenin kullanim alanlar1 baslica soyle siralanmaktadir; film yapimi. boru

sanayi, ambalaj sektoril. araba sanayi.
11.1.2 Zeolit

7eolitler 1T ve 11 grup elementlerinin aliiminasilikatlart olup sodyum. potasyum.
baryum gibi degisebilir katyonlar ve su iceren gozenekli kristal yapilardir (Breck: 1974).

Yapisal formiilleri asagidaki gibidir:

M, 0. Al,O0,.xSi0, .yH,0
M: katyon degerligi
W: su molekiillerinin sayist

y/x: yapisina gore 1-5 arasinda degisen Si/Al oranidir.

7

£

Klinoptilolit silisyum bakimindan zengin holandit grubuna ait dogal zeolit ¢esitlerinin
dogada en sik rastlanamidir. Klinoptilolitin holanditten farkli fiziksel ve kimyasal ozellikleri
bulunmaktadir. Klinoptilolitte Si/Al mol orant genellikle 1 ile 6 arasinda degismektedir.
Holandit 1sitildiginda 230°C de batka bir faza ge¢mekte ve 350 "C de tamamen amorf hale
gegmektedir. Buna karsihk klinoptilolit 700 UC ye kadar kristal yapisin koruyabilmektedir
(Breck: 1974).

Klinoptilolit minerali genellikle renksizdir fakat demir ve diger safsizliklardan
kaynakli beyazimsi yada tugla kirmizist renkli olanlarida vardir. Yogunluklari 1.7 ile 2.3 g/ec
arasinda degisir. Klinoptilolit mineralleri kompozisyon saflik ve szellik olarak bulunduklar
vataklara gore farklihk gosterir (Gottardi ve Galli, 1985).

7eolit minerali kurutma ve gaz saflagtirma sistemlerinde kurutucu ve adsorbent olarak.
petrol rafinerileri ve petrokimya sanayiinde katalizor olarak. su ve atik su artiminda iyon
degistirici olarak, deterjan endiistrisinde katki malzemesi ve hayvan yemi katkisi olarak

kullaniimaktadir (Mercer ve Ames, 1983).




1.2 Yiizey Modifikasyonu

Dolgu malzemelerinin yiizey modifikasyonu, matris ile katki malzemesi karigiminin
bir biri icinde iyi dagilmasini saglamak topaklanmalar engellemek ve matris ile katki
malzemesi arasinda baglayici olarak kullanilmak amaciyla yapihr. Ticari olarak kullaniimakta
olan yiizey aktif malzemeleri yag asitlerinden silanlara titan ve zirkonya ya kadar cesitlilik
gisterirler. Ticari olarak kullanimda olan tiim uygulamalar bir organik molekild dolgu
malzemesi yiizeyine baglamak {izere se¢ilmistir. En yaygin olan fonksiyonel gruplar arasinda
asitler ve alkoxysilanlar bulunur.

inorganik katki malzemeleri hidrofiliktir, polimerler ise hidrofobik malzemelerdir ve
bir birlerine karsi kimyasal etkilegimleri oldukga azdir. Polimer ve inorganik katki malzemesi
karigimlarinda topaklanma ve koagiilasyonlari engellemek ve malzemelerin birbirlerine olan
kimyasal etkilesimlerini artirmak igin katki malzemeleri yiizey aktif malzemeler ile kaplanr.
Kaplama malzemeleri pek ¢ok degisik ylizey aktif malzemelerle yapilabilir. Bu amaca yonelik
olarak 6zel organik oxietilen bilesikleri diisiiniilebilir (Domka; 1994). Mekanik 6zelliklerde
ivilestirme, dolgu malzemesinin matris igersindeki dagihmi. reolojik dzelliklerde gelisme, ve
daha fazla dolgu malzemesi yiikii ylizeyin hidrofobik olmasi ve polimerlerle arayiizeydeki
uyumun artmast va da arayiizeyin fiziksel yapisinin dedismesiyle enerji absorbsiyonun
gergeklesmesiyle miimkiin olur.

Ulutan ve Balkése (1997). silikanm y - aminopropil trimethoxysilan ile muamelesi
sonucunda PVC — silika kompozitlerinin arayiizeylerinin ivilestirilmesini incelemigtir. Silan
muamelesi ile su ve su buhan sorpsiyonunda sirastyla % 24 ve % 11.9 azalma gozlenmistir.
Xavier ve Schultz (1990) isopropil triisostearoyl titanat ve 3 — aminopropil triethoxysilan ile
mika — polipropilen kompozitlerde yiizey modifikasyonunun kompozitlerde mikroyapt ve
kirilma yayilmasina olan etkilerini incelemislerdir.

Rochette ve ark.(1998) mika poliprpilen kompozitlerin reolojik 6zelliklerini
incelemislerdir. Mika yiikiiniin ve silan kaplama malzemesinin vizkozite, storage modulus, ve
loss modulus iizerine etkisi incelenmistir. Polipropilenin muamele gérmiis ve gormemis mika
ya ilgisi karakterize edilmistir. Diisik mika konsantrasyonunda kompozitler homojen bir
malzemenin gosterecedi klasik viskoelastik davrams gostermislerdir. Silan kaplamasi ise bu
kritik degeri agirlikga % 40 lara kadar g¢ikarmustir.Yiizey aktif malzeme kompozitin

homojenligini. ve elastik modiiliisiinii iyilestirmis ve PP nin mikaya ilgisini artirnustir.

v
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11.2 Yiizey Modifikasyonu

Dolgu malzemelerinin yizey modifikasyonu, matris ile katki malzemesi karigiminin

bir biri icinde iyi dagimasini saglamak topaklanmalar engellemek ve matris ile katkl

i1 olarak kullanilmak amaciyla yapilir. Ticari olarak kullanilmakta

malzemesi arasinda baglay
ya kadar gesitlilik

olan yiizey aktif malzemeleri yag asitlerinden silanlara titan ve zirkonya

gosterirler. Ticari olarak kullammda olan tim uygulamalar bir organik molekiilii dolgu

malzemesi yiizeyine baglamak lizere secilmistir. En yaygin olan fonksiyonel gruplar arasinda

asitler ve alkoxysilanlar bulunur.

norganik katki malzemeleri hidrofiliktir, polimerler ise hidrofobik malzemelerdir ve

bir birlerine karsi kimyasal etkilesimleri oldukga azdir. Polimer ve inorganik katki malzemesi

karigimlarinda topaklanma ve koagiilasyonlar1 engellemek ve malzemelerin birbirlerine olan

kimyasal etkilesimlerini arttirmak icin katki malzemeleri ylizey aktif malzemeler ile kaplanir.

Kaplama malzemeleri pek cok degisik yiizey aktif malzemelerle yapilabilir. Bu amaca yonelik

olarak 6zel organik oxietilen bilesikleri diisiintilebilir (Domka; 1994). Mekanik ozelliklerde

iyilestirme, dolgu malzemesinin matris igersindeki dagihmi. reolojik ozelliklerde geligme. ve
P

daha fazla dolgu malzemesi yiiki yiizeyin hidrofobik olmasi ve polimerlerle araylizeydeki

uyumun artmasi ya da araylizeyin fiziksel yapisinin degismesiyle enerji absorbsiyonun

gergeklesmesiyle miimkiin olur.
Ulutan ve Balkose (1997). silikamn vy - aminopropil trimethoxysilan ile muamelesi

— silika kompozitlerinin arayiizeylerinin iyilestirilmesini incelemistir. Silan

yla % 24 ve % 11.9 azalma gdzlenmigtir.

sonucunda PVC

muamelesi ile su ve su buhari sorpsiyonunda sirasi

Xavier ve Schultz (1990) isopropil triisostearoyl titanat ve 3 — aminopropil triethoxysilan ile

mika — polipropilen kompozitlerde yiizey modifikasyonunun kompozitlerde mikroyapt ve

kirilma yayilmasina olan etkilerini incelemislerdir.

Rochette ve ark.(1998) mika poliprpilen kompozitlerin  reolojik ozelliklerini

incelemislerdir. Mika yiiktiniin ve silan kaplama malzemesinin vizkozite, storage modulus, ve

loss modulus iizerine etkisi incelenmistir. Polipropilenin

i karakterize edilmistir. Diisiik mika konsantrasyonunda kompozitler h

muamele gérmiis ve gdrmemis mika

ya ilgis omojen bir
skoelastik davranms gostermislerdir. Silan kaplamasi ise bu

malzemenin gosterecegi klasik vi
zey aktif malzeme kompozitin

kritik degeri agirhkea % 40 lara kadar ¢ikarmigtir.Yi

homojenligini, ve elastik modiiliisiini iyilestirmis ve PP nin mikaya ilgisini arttirmistir.



TRARESIIS R R %%WW%W&M;«W@W%WM SoiiiboRee R e W%MW PR

-
: |
.
.
= |
:
-
-
-
4
.

Alanso ve ark. (1997) ylizeyt modifiye edilmis talk — polipropilen kompozitlerde

dolgu malzemesinin kristallik ve aktivitesini incelemislerdir. Talkin ylizey modifikasyonu ile

talk — PP arasindaki etkilesimin arttig1 goézlenmistir.

IL.3 iyon Degigimi

11.3.1 iyon Degisimi Mekanizmasi

Iyon degisimi ¢ozelti icerisinde bulunan iyonlar ile ¢éziinmeyen fazdaki iyonlar
arasindaki kimyasal reaksiyondur. Iyon degisiminde, birtakim iyonlar kati fazdaki ivonlarla

yer degistirerek kati fazdan uzaklastinlhirlar. Elektronétralitenin saglamast i¢in de kati1 fazdaki

birtakim iyonlar ¢6zeltiye aktarilir.

Iyon degistiriciler. degisebilen katyon veya anyon iceren c¢oziinmeyen kat
malzemelerdir. Iyon degistiriciler elektrolit bir ¢dzeltiyle temas halinde iken, icerdikleri
ivonlar ayni yiiki{i tastyan iyonlarla stokiyometrik olarak yer degistirebilirler. Degistirﬁebilir
katyon tagiyanlar katyon degistiricilere anyon tasiyanlar ise anyon tastyicilar olarak

adlandinlirlar. Tipik katyon ve anyon degisimine birer drnek asagida verilmistir.

2 NaX + CaCl; (aq) ‘L CaX, + 2Na Cl (ag)

2 XCI + Na»SOy (aq) 4_..' X>S04 + 2NaCl (aq)

Bu denklemlerde X bir iyon degistiriciyi ifade ederken, kati fazlarin alt ¢izili olup aq

elektrolitin sivi fazda oldugunu géstermektedir.

11.3.2 Zeolitlerde iyon Degisimi

Cesitli iyon degistiriciler igersinde zeolitler organik resinlere kiyasla birtakim

avantajlar vardir.

Zeolitlerin en dnemli 6zellikleri sdyle siralanabilir:
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Alanso ve ark. (1997) yiizeyi modifiye edilmis talk — polipropilen kompozitlerde

dolgu malzemesinin kristallik ve aktivitesini incelemiglerdir. Talkin ylizey modifikasyonu ile

talk — PP arasindaki etkilesimin arttigi gdzlenmistir.

1.3 iyon Degigimi

11.3.1 iyon Degisimi Mekanizmasi

iyon degisimi ¢ozelti igerisinde bulunan iyonlar ile ¢dziinmeyen tazdaki iyoniar
arasindaki kimyasal reaksiyondur. Iyon degisiminde, birtakim iyonlar kati fz;zdaki ivonlarla
yer degistirerek kati fazdan uzaklastirihrlar. Elektrondtralitenin saglamas icin de kat1 fazdaki
birtakim iyonlar ¢6zeltiye aktarilir.

iyon degistiriciler. degisebilen katyon veya anyon igeren ¢oziinmeyen kati
malzemelerdir. Iyon degistiriciler elektrolit bir ¢ozeltiyle temas halinde iken, icerdikleri
iyonlar aym yiikii tagtyan iyonlarla stokiyometrik olarak yer degistirebilirler. Degistirﬂebilir
katyon tasiyanlar katyon degistiriciler, anyon tastyanlar ise anyon tastyicilar olarak

adlandirilirlar. Tipik katyon ve anyon degisimine birer 6rnek asagida verilmistir.

2 NaX + CaCl, (aq) 4__.’ CaX, +2Na Cl (aq)

2 XCI+ NSO, (aq) € 2X2S04 + 2NaCl (aq)

Bu denklemlerde X bir iyon degistiriciyi ifade ederken, kati fazlarin alt1 ¢izili olup aq

elektrolitin stvi fazda oldugunu géstermektedir.

11.3.2 Zeolitlerde iyon Degisimi

Cesitli iyon degistiriciler igersinde zeolitler organik resinlere kiyasla birtakim

avantajlari vardir.

Zeolitlerin en dnemli dzellikleri soyle siralanabilir:



1) Kristal yapilant igersinde katyonlarin diflize olabilecegi diizgiin kanal ve

bosluklardan olusmuslardir.

2) Zeolitlerin ¢ogu ioyon degisimi esnasinda 3 boyutlu ag yapilarindan dolayr boyutsal
olarak bir degisime ugramaz.

3) Aluminyum igerigi zeolit deki maksimum (-) yiikiiniin bir gostergesidir.

4) Farkli zeolitlerde goriilen zeolitlerde iyon segiciligi olagandist olup belirli kurallar

dahilinde ger¢eklesmez.

Zeolitlerin katyon degistirme &zellikleri

1) Katyon yapisina, yiikiine ve biiytikligiine

12

sicakhiga

(8]

)
) ¢ozeltideki katyon derisimine

4y ¢ozeltiye
5) vapisal dzelliklere
baghdir.
Semmens  ve ark. (1979) agir, metalllerin - Klinoptilolit ile  tuzlu sudan

uzaklastirdmasmm incelemistir. Dogal zeolit ile birlikte ¢inko nitrat, kalsiyum nitrat,
kadmiyum nitat, kursun nitrat, giimis nitrat. ve magnesyum nitrat gibi gesitli kimyasallar
kullantimustir. Elde edilen sonuglara gore se¢imlilik sirast soyle olmustur : Pb™'> Ag™>Cd"™.
Czaran ve ark. (1988) dogal mordenit ve klinoptilolit ile glimiis iyonu degisimini
incelemistir. Her iki zeolit ¢esidinin de gimis iyonu igeren ¢ozeltilerden glimiis 1yonu
uzaklastinlmasinda  uygun  oldugu saptanmusur. Ivon degisiminin  yiiksek verimde
gergeklesmesi mordenit ve klinoptilolit igeren kayaglarin fotokimyasal atiksularda bulunan
eser miktardaki giimiis iyonunun uzaklastinlmasinda avantajh bir sekilde kullanilmasimi
saglar. 0.15 M AgNO; ¢ozeltisiyle 24 saat boyunca muamale edilen degisik katyonik

formlardaki klinoptilolit mineralleri asagida belirtilen miktarlarda giimiis iyonu degisimine

ugramistir.
Na — Klinoptilolit: 120.7 mg/g Mg - Klinoptilolit: 59.3 mg/g
K — Klinoptilolit: 86.6 mg/g Ca - Klinoptilolit: 75.0 mg/g
NH; — Klinoptilolit: 84.3 mg/g Orijinal kayag: 74.0 mg/g



: §
%

SRS

.
.
2
5
.
z

Zeolitlerde giimiis degisimi veriminin yiiksek olusu giimiis iyonlarinin yliksek

polarizibilitesiyle a¢iklanabilir.
11.4 Polimer Kompozitlerin Uretim Metodlari

Mikroporlara sahip polimer kompozitlerin {retim yontemlerinden bashcalan
ekstriizyon. kalandir arasinda film olusturma sicak pres, blender ve ¢oziicii ile dokiim metodu.
(Coziicii kullanarak dokim yontemi polipropilen i¢in pek kullanilan bir yontem degildir.
Polipropilen filmlerin biiyiik olgekli tretimlerinde endiistride en yaygin olarak ekstriizyon

metodu kullaniimaktadir.

11.4.1 Sicak Pres

0.2 mm kalinhginda B-polipropilen sicak preste [ niikleator ile hava ortaminda
hazirlanmis ve sogutulmustur. Hazirlanan sicak press kompozitler belirli sicaklik ve germe
degeri belirlenerek ¢ift yonlii gerdirilmislerdir (Chu ve Kimura; 1996). Polimer kompozitlerin
hazirlanmasinda bu yontem ¢ok fazla ter:ih edilmemektedir. Bunun nedeni de kompozitlerin

icindeki katkilarin polimer igersinde diizgiin dagiliminin elde edilememesidir.

11.4.2 Ekstriizyon

Ekstriizyon metodunda vida igersinde 1sil muamele géren polimer eriyigi kaliplanarak
sogutma ve sarma {initeleri yardimiyla film halinde gekilir. Ekstriizyon polimer endiistrisinde
kullamlan‘ en temel prosestir. Ekstruder temel olarak iki ana par¢adan olusur: plastiklestirici
{initesi (vida), ve sekillendirme iinitest (kalip).

Ekstruderde kati plastik malzeme eritilerek kaliplanmak suretiyle polimer trtinler elde
edilmektedir. Parlatilmug krom kapli yiizeyi olan merdanelerden gegirilen film sogu’tularak
sarthir. Polipropilen, polistiren, polietilen, ve ABS gibi paketleme malzemeleri bu metodla
tretilmektedir.

Nago ve arkadaglarinin yaptigi arastirmada toz polipropilen, CaCOs; katk: malzemesi
ve diger katki malzemeleri (antioksidant ve platiklestirici) 230 °C de kanstirildiktan sonra
makina yoniinde ve makinanin tersi yonde Sekil 2.1 de gorildigi gibi  gerdirilmislerdir

(Nago ve ark.; 1992).
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Toz polipropilen 39 birim
CaCO, katk: 59 birim
Plastiklestirici ve oksitlenmeyi 2-birim
Onleyici
l karigim 230 C
Pelet

i ekstriizyon 230 °C E

Polipropilen tabaka

l 90 C-de makina yontinde gerdirme

'/ A
230 C de makinanin tetsi yonde
gerdirme

mikrogozenekli

Polipropilen tabaka

Sekil 2.1: Polipropilen kompozit tiretimi

Galeski ve ark. (1993) CaCO; — PP kompozit malzemeleri ¢alignuslardir. Oncelikle
isotaktik PP sivi yiizey gelistirici etilen oksit ile islatilmig ve ¢okturilmis CaCO; karisima

eklenmistir. Daha sonra bu karisim ¢ift vidali ekstruderden gegirilerek film Uretilmistir.

11.4.3 Kalandir Yontemi

Polimer kompozitlerin hazirlanmasinda diger bir yontem de kalandir yontemidir. Bu

yontemde 1sitilmis iki merdane arasina polimer ve katkilar ilave edilerek polimer kompozit

film tiretilir.
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39 birim

Toz polipropilen

CaCoO, katki 59 birim

2 birim

Plastiklestirici ve oksitlenmeyi

Snleyici
£ ‘ b ,
: ' karisim 230 C
’ Pelet l

l ekstrilzyon 230 °C

Polipropilen tabaka j

i 90 C de makina yoniinde gerdirme

230 C de makinanin tersi yonde
gerdirme

mikrogdzenekli
Polipropilen tabaka

Sekil 2.1: Polipropilen kompozit {retimi

Galeski ve ark. (1993) CaCO; — PP kompozit malzemeleri ¢alismislardir. Oncelikle
isotaktik PP siv1 yiizey gelistirici etilen oksit ile islatilmig ve ¢oktirilmis CaCO; karisima

eklenmistir. Daha sonra bu kanigim ¢ift vidali ekstruderden gegirilerek film tiretilmistir.

11.4.3 Kalandir Yontemi

Polimer kompozitlerin hazirlanmasinda diger bir yéntem de kalandir yontemidir. Bu

yontemde 1sitilmug iki merdane arasina polimer ve katkilar ilave edilerek polimer kompozit

film dretilir.



Ghosh ve arkadaslari (1997), metal katkili termoplastik kompozitler tiretmislerdir.
Vakum altinda kurutulmus polipropilen ve giimils tozlart iki mil arasina yerlestirilerek % 5.6
giimiis igeren kompozitler 15 dakika orada tutulmusg ve polimer tabaka olugsmustur.

Mitsuishi ve ark (1991), CaCOs ve polipropileni iki mil arasina koyarak 180 % 5
°C'de 8 dakika tutarak tretmislerdir. Urettikleri karigimi bir plakanin igine koyup basing

uygulayarak diizgiin polipropilen tabaka tiretmislerdir.

I1.5 Polimer Kompozitlerin Karakterizasyonu

Polimer karakterizasyonunda kullanilan en yaygin metodlar arasinda spektroskopik,
termal analiz. mekanik ve mikroyapisal karakterizasyon metodlari sayilabilir (Sibilia ve ark.

1988).

11.5.1 Polipropilen ve Dogal Zeolit Mineralinin Kizil Otesi Spektroskopi (IR) Cihazi ile

Karakterizasyonu

Infrared spektroskopisi malzemelerin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi verir. Bunlar
arasinda zincir yapisi. dallanma derecesi. geometrik isomerism. kristallik, stereoregularite. ve
malzeme icersinde bulunan fonksiyonel gruplar siralanabilir.Diger bi rdeyisle malzemnin
tanimlanmast. kompozisyonunun belirlenmesi, molekiiler yapt hakkinda bilgi edinilmesi i¢in
kullanilir (Sibilia ve ark.. 1998: Cahn ve ark.. 1992).

Polipropilenin IR spektrumunu alabilmek igin filmlerin saydam olmas gerekir.
Polipropilene ait karakteristik pikler Tablo 2.17 de verilmistir,

Kizil Otesi (IR) spektroskopi cihazi zeolit mineralinin yapisinda bulunan safsizhklar,
organik ve inorganik malzemeler hakkinda bilgi verir. Tablo 2.2°de karaktersitik zeolit
pikleri Gorayainov ve ark: (1995) tarafindan verilmistir. Zeolitik tiiflerindeki heulandit ve
klinoptilolit igerigini IR spektroskopisi ile nitel olarak saptanmasina ¢aligmistir.

609 ve 450 cm’' pikleri zeolitin i¢inde bulunan klinoptilolit mineralinin tipik
pikleridir. Polipropilenin karakteristik pikleri 998 ve 973 em” dir. Bu iki piki birbirine
oranlayarak kompozitlerin izotaktisite indeksleri bulunabilir. Saf polipropilen i¢in izotaktisite

indeks 0.688 olarak bulunmustur (Horrocks ve D"Souza ; 1981).
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Tablo 2.1: Polipropilenin karakteristik pikleri

1

Titresim Dalga Boyu cm’
i-polipropilen 790 Polymer Handbook
1158 Brandrup ve ark. ( 1976)
s-polipropilen 1131 Polymer Handbook
1199 Brandrup ve ark.( 1976 )
1230
t-polipropilen 997 Polymer Handbook
975 Brandrup ve ark. ( 1976 )
-CH; asimetrik uzama 2930 Banwell ( 1983 )
simetrik uzama 2860
deformasyon 1470
-CH; asimetrik uzama 2970 Banwell ( 1983 )
simetrik uzama 2870
asimetrik deformasyon 1460
simetrik deformasyon 1375

I
ke

Tablo 2.2. Dogal zeolitin karakteristik pikleri

Titresim Dalga Boyu ( Goryainov ve ark. 1995)
[zole edilmis O-H gerilme 3700 cm’™
Hidrojen bagh H>O, O-H gerilme 3400 cm’™
H,O bag 1620 cm™
T-O asimetrik gerilme (T : Al or Si) 1065 cm™!
T-O simetrik gerilme 790 cm’™
T-O ¢ift halkali titresim 609 cm™
T-0 ¢ift halkah titresim 450 cm’™

11.5.2 Dogal Zeolit, Polipropilen, ve Kompozitlerin Termal Karakterizasyonu

Klinoptilolitin (dogal zeolit) dehidrasyon sicakliklar1 incelenmis ve i¢ tip suya
rastlanmustir. Serbest su, hafif bagli su. kuvvetli bagh su. Mineral 75 + 10 °C ye isitildiginda
serbest su. 171 £2°C ye isiildiginda hafif bagli su. 271 £ 4 °C ye isiildiginda kuvvetli bagli
su ortaya ¢tkmaktadir (White; 1981).

Polipropilenin erime sicaklig literatiirde 160 °C olarak verilmistir (Brandrup;1976)



Kristalizasyon; zincirlerin diizglin olarak diizenlenmesini igeren ve negatif entropi
degisimi ile baglantih bir prosestir. Kristal gekirdek olusturmak igin polimer zincirlerin
diizeni. birinden digerine olan belirli mesafeleri molekiiller arast kuvvetleri giiglii oldugunda
tercih edilir. Zincirler arasindaki etkilesim biiytidiikge ve kolayca paketlendikge daha fazla
enerji deg@isimi olacaktir. Dolayisiyla, simetrik ve gii¢lii etkilesimli zincirler daha kararli
kristaller olustururlar (Rayan, 1999).

Kompozitin % kristalligini hesaplamak i¢in %100 kristal olan polipropilenin
kristallenme 1sist literatiirden 209 kl/kg olarak bulunmustur (Horrocks ve D*Souza 1991).

Kim ve arkadaslaninin (1997) i-polipropilenin ¢oklu erime karakteristigini DSC’de
cahgmislardir. Kristalize olmus i-polipropilenin erimesini farkls swakllklal:da (T.) 1sitma
hizimn fonksiyonu olarak incelemislerdir. T.=100 °C’de tarama hizi 32 °C/dak.’daki erime
sicakligl (Ty) tarama hizt 16 °C/dk.’da olana gore daha yiiksektir. Bu hizli 1sitma etkisine
baglt bir durumdur. 8 °C/dak. ve daha alundaki tarama hizlarinda daha yiiksek sicakliklarda
yeni bir erime piki gozlenmigtir. T=120 °C*de 32°C/dak. tarama hizindaki erime piki 163
°C dedir.

Cook ve Harper (1997). magnezyum hidroksitin PP nin kristallenmesi tizerine ¢aligmis
ve katki malzemesinin PP nin kristallenm'ésine etkisini DSC ile incelemiglerdir. 10 — 15 mg
agirhgindaki malzemeler 10°C/dakikada 220°C ye isiulip 70°C ye ayni hizla sogutulmugtur.
Bu calismada % kristalinite piklerin alanlarindan hesaplanmigtir. T, soguma egrisinin ilk
basladigi sicakhigi gosterir. T¢-T, yaklagik kristallenme degerinin gosterir, ve Tc yiiksek
sicaklik ekzoterminin basladigi sicakhiktan alian sicakhiklarin tanjanti ile hesaplanir. T, 1se
baz egrisi ile tanjanti alinan yiiksek sicaklik ekzoterminin kesistigi bolgeden hesaplanir. Si.
nitkleasyon degerinin verir. Bu deger yitksek sicakhk ekzoterminin ilk egimi ile gosterilir.
AW: kristallite dagilimini verir ve yliksek sicaklik ekzoterminin pik yiiksekliginin yarisindan
alinan genislik ile hesaplanir (Cook ve Harper.,1997).

Kristalizasyon malzemenin belli bir noktasinda yada ylizeyinde baglar. Polimerin
kristalizasyon degerleri genellikle Avrami denkliginden bulunur ve denklem 2.1°de

verilmigtir.

In (10 )= Kx t" (2.1)

Burada;



0 = Kristallenme derecesi
K= Sabit say1 (Kristallenme derecesini tespit eder)
n = Cekirdeklenme ve biiyiime prosesine bagli sabit
Polipropilenin bozunmast iki sekilde incelenmistir. Azot ortaminda ve havada
bozunma . Azot ortamimda bozunma Ozawa ydntemiyle ve Kissinger yoOntemiyle

aciklanabilir. Ozawa denkligi denklem 2.2°de verilmistir.

da/(1-a)"=A/p x exp(-E/RT) x dT (2.2)
a = Degredasyon dontistim derecesi

p = Isutma hizi

TGA analizinde reaksiyon n. derece ve kiitle kaybt C olarak belirlenmistir.
Polimerin zincirleri kopmaya basladigi anda uguculuk gostermemesi gerekmektedir.

Horrocks ve D’Souza (1991) PP filmlerin fizikokimyasal degisimlerini TGA
kullanarak incelemislerdir. 5 mg PP statik hava akimi altinda 5 — 99 K/dak isitma hizinda
calisilnustir. Kiitle kaybr baslangic ve bitis sicaklhiklar sirastyla 241 ve 371°C olarak
bulunmustur.

Kissinger metoduna gore reaksiyonun hizi Denklem 2.3 ile tanimlanmaktadir.

datt) _ exp(—=E / RTY1-a)" (2.3)

dt

Denklem 2.37de

o = reaksiyon hizi

A = frekans faktori

E = aktivasyon enerjisi
T = sicaklik

n = reaksiyon mertebesini gostermektedir.

Bu metoddaki en dnemli varsayimlardan biri de DSC egrisindeki maksima maksimum
reaksiyon hizinin oldugu sicaklikta gerceklesir. Reaksiyonun hizinin sicaklikla degistigi

varsaytlmaktadir ki, bu durumda DSC piki 1sitma hizinin bir fonsiyonudur. Isitma hiz1 ile pik



sicakhgindaki degisimden herhangi bir n degeri i¢in E hesaplanabilir. Maksimum reaksiyon

hiz1 d/dt(da/dt)=0 oldugunda gerceklesir. Denklem 2.3 den 2.4"e gecildiginde,

E
,,«,.,___?T - A n(l — a)
RT ~

mn

"l exp(~E/RT) (2.4)

1

Tm pik maksimum sicakhgmi, ¢ ise 1sitma hizini gostermektedir. Denklem 2.3 ve 2.4 iin

coziilmesiyle Denklem 2.5 elde edilmektedir.

~E/R»2T i¢in In¢ ye kars1 1/T nin egimi —-E/R yi verir.

GCaykara and Giiven (1998). PAA — ALO; (poly (acrylic acit) — alumina)
kompozitlerinin termal satbiliteleri tizerinde hazirlama tekniklerinin etkisini incelemistir.
Polimerizasyon ve karistirma metodlarl’;’]a hazirlanan  kompozitlerin termal bozunma
reaksiyonlarini TGA ile incelemiglerdir. Isil bozunma reaksiyonlarinm karistirma metodunda
PAA / ALO; orani ile de@isim gostermedigi gézlenmistir. Polimerizasyon metodunda ise 1sil
bozunma reaksiyonunun degistigi gérilmustiir. Bu durumda polimerizasyon metodu ile
hazirlanan kompozitlerin 1s1l karahligimin daha yiiksek oldugu sonucuna varilmstir.

Fernandes ve ark. (1999) polietilenin tek basina iken ve amonyum iyonu degistirtmis
cabazit igerirken 1s1l bozunmasini incelemislerdir Ortamda bulunan gabazitin kiitle kaybinin
baglangi¢ sicaklifini, maksimum kiitle kaybr hizini, ve son sabit kiitle miktarini  diisiirdiigii
gortilmigtiir. PE nin bozunma aktivasyon enerjisi 277.8 kJ/mol iken ¢abazit bulunmas:

halinde 197.3 kJ/mol olmustur.
11.5.3 Mekanik Ozellikler

Hemen hemen tiim plastik malzemeler ekonomik bir maliyette istenilen mekanik
ozelliklere sahip olduklarindan kullanihirlar. Bu yiizden de, bircok uygulama alaninda

polimerler i¢in mekanik 6zellikler 6nemli yer tutar.



Kompozit malzemelerin dzellikleri, bilesenlerinin ozellikleri ile, dolgu fazmin sekli
ile. morfolojisi ve fazlar arasindaki ara yiizeyin dogast ile belirlenir. Ara yiizeyin en énemli
ozelligi kompozitlerin mekanik davranigini onemli dlgtide etkiler.

Prensipte dolgu malzemeleri polimerin mekanik karakterini iki sekilde degistirir. 11k
olarak par¢aciklarin kendileri &rnegin parcactk boyutu, sekli ve modili kompozitlerin
5zelliklerinde direk etkilidirler. ikincisi, mikromorfolojideki degisiklikler bulk ozeliklerindeki
degisikliklerin sebeb olur.

Elastik modiilii ve kompozitlerin dayamkhligi sirastyla Denklem 2.6 ve Denklem 2.7

ile hesaplannustir. (Crawford, 1981)

E= El\\(l’vr‘)+E1"Vf (26)
E.~Kompozitin Young modiili
E,=Ortam Young modiilii

E=Dolgunun Young modiili

o= om(1-V)t orVy P (2.7)
o.=Kompozitin maksimum gerilimi
&, =Ortamm maksimum gerilimi

o=Dolgunun maksimum gerilimi

Cesitli uygulama alanlarinda kullamimak  {izere polimerik matrikslerin fiziksel,
mekanik, reolojik. ve termal dzelliklerinin iyilestirmek amaciyla birtakim katki malzemeleri
kullamlmaktadir. Bunlarin en baginda talk, silikat, kalsiyum karbonat, mika ve seramik, vb
gibi inorganik partikiil dolgu malzemeleri gelmektedir. Artan dolgu malzemesi yiikiinde,
mekanik ozellikler polimer matrisi ile dolgu malzemesi arasindaki arayiizey etkilesimi ile
belirlenir. Son yillarda, matris-dolgu malzemesi arayiizeyinin gelistirilmesi iizerine ¢esitli
calismalar yapilmaktadir. Arayiizeydeki yapigmanin yanisira, dolgu malzemesi tane boyutu,
sekli, ve polimer matrisi igersindeki dagilimi da kompozit 6zelliklerini etkileyen onemli
faktorledendir (Khunova ve ark.. 1999; Maiti ve ark.. 1992).

Svehlova ve Poloucek (1993) talk dolgulu polipropilenin mekanik ozelliklerini
cahsmuslardir. Kompozitler KO-yogurma makinast ile karisima dagitici ajani eklenerek
hazirland1. Karisim enjeksion yontemi ile kalipland ve peletlendi. Mekanik testler Intron TT-

CM cihazi ile gerceklestirildi. Kompozitlerin degerleri doldurulmamis polimerlerin

15



degerlerinkinden az olarak bulunmustur. Daha ¢ok matriks olan kompozitler daha az matriks

olan kompozitlere oranla ¢ok az daha giiglidir. Pudra dolgulu polipropilen ile kiiresel
kalsiyum dolgulu polipropilenin dayaniklihklarindaki zayif baglihligi muhtamelen yassi
formdaki pudra pargaciklardan kaynaklanmaktadir. Polipropilendeki pudra igeriginin artmast,
polipropilen-pudra kompozitlerinin Young modiiliis gelisimini iki katindan daha fazla degere
ulasmasini saglar. Kompozitlerin maksimum kopma uzamasi ve gerilme garpma dayaniklihg
dolgu miktar arttikga azahr.

Tanecik dolgulu polimerik kompozitlerde dolgu miktart arttik¢a Young modulii artar,
(genellikle lineer bir artig gosterir) ve genel olarak kopma uzamasi diger. Young
moduliindeki artis hareketliligin ve dolgu ilavesi ile polimer molekiillerinin aeformasy’011L111

kisitlanmasindan kaynaklanmaktadir. Uzamadaki azalista bu kisitlamanin bir sonucudur.
11.5.4 Polipropilen, Dogal Zeolit ve Kompozitlerin Kristal Yapisi

izotaktik polipropilen iki ayn diizende kristallenebilir. Birim hiicre boyutlari 12.74 ve
6.35 A olan hekzagonal B yapisindaki izotgktik polipropilen 150-160°C de erir. Birim hiicre
boyutlart 6.65, 20.56, 6.50 A, birim hiicre agist ise 199.3” olan o yapisindaki izotaktik
polipropilen ise 170°C de erir. B yapisi termodinamik olarak kararsizdir ve erimig polimer
yavas yavas sogutuldugunda termodinamik olarak kararh a yapisi olusur. 3 yapisi. diisiik
erime sicakhgi nedeni ile polipropilenin erimis polimere islenmesini kolaylastirdiindan. y-
quinocridone gibi uygun asi kristallerinin katilmast ile olusturulur (Fujiyama ve ark. 1988).
Bir &rnekteki p kristal kesri X- 1 difraksiyonu egrilerinden denklem 2.8 kullanilarak

bulunur

H/,,
(2.8)
+H, +H, ,+H,

ko=
H/n
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Sekil 2.2: X-151m difraksiyonu egrileri

Sekil 2.2 de (Fujiyama ve ark. 1988) Hpy, Har. Heo Hes strasiyla B- kristallerinin (300)

ve o kristallerinin (110), (040) ve (130) diizlemleri olarak tanimlanmustir (Fujiyama ve

ark:;1988).
/
izotaktik polipropilende o ve 3 fazt X- 15101 yansima diizlemleri ve agilari Tablo 2.3

de gosterilmistir. (Piccorolo ve ark.. 1992), (Mitsuishi ve ark. 1991)

Tablo 2.3. izotaktik polipropilende o ve B fazi diizlemleri ve agtlari

Diizlem | Faz (10 300 [ 040 130|131 041
M 148 1695 |1850 |212 [21.85
B 16.3

70 =14.8 de 110 ve 20 16.95 040 diizlemlerinin siddet oranlari 1.5 den biiyiik ise a
ekseni film ylizeyine paraleldir. 1.3 den kiigtik ise b ekseni film yiizeyine paraleldir (Cook ve
Hurper. 1988). 1.3 ve 1.5 arasinda ise yonlenme yoktur. Film izotropiktir.

Gordes yoresi zeolitinde bulunabilecek baslica bilegenler klinoptilolit ve heulandittir.
Klinoptilolit, birim hiicre boyutlari a= 7.41, b=17.89, ve c=18.88 olan ve birim hiicre ag1st
91.29° olan monoklinik yapida kristallenir. X- 1s1n1 diyagramindan en siddetli ii¢ pikin

diizlemler arasi uzaklhiklar Tablo 2.4"de verilmistir. (Breck, 1974)
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Tablo 2.4: Klinoptilolit X-1sm1 diyagrami degerleri

Diizlem Diizlemler arasi uzaklik(A) Difraksiyon Siddeti
020 8.92 100
132 3.96 55
044 2.97 80

Heulandit ise a=17.73, b=17.82, ve ¢=7.43 olan ve birim hiicre acis1 116°.2 olan

monoklinik yapidadir. X- 1sin1 diyagramindan en siddetli G¢ pikin diizlemler arasi uzakliklari

Tablo 2.5 de verilmistir. (Breck.1974)

Tablo 2.5: Heulandit X-151n1 diyagrami degerleri

Diizlem Diizlemler arast uzaklik(A) Difraksiyon Siddeti
020 8.8 80
421 3.91 100
350 2.95 90

Tablo 2.4 ve 2.5"den anlasildigi tizere diizlemler arasi uzaklik degerleri birbirine

oldukg¢a yakindir.
11.5.5 Ag - Zeolit- Polipropilen Kompozitlerin incelenmesi

Semmens ve arkadaslart (1979) tuzlu sudan klinoptilolit aracthgi ile agir metal
giderimi {izerine ¢ahisnuslardir. Cinko nitrat, kalsiyum nitrat, kadmiyum nitrat. kursun nitrat,
glimils nitrat ve magnezyum nitrat dogal zeolit kullanilarak giderimi ¢ahisilmigtir. Bu agir
metallerden secicilik sonug olarak Pb™"> Ag'™> Cd"" belirlenmistir. Bu katyonlar zeolitle
metal degisimini 6nemli derecede etkilerler. Giimiisle olan degisiminde metal giderimi en
yiiksek olan swrasiyla Mg > Ca"> Na'" dur. Giimiis giderimi disiik tuz
konsantrasyonlarinda ¢ok etkilidir.

Czaran ve arkadaslari da  (1988) dogal mordenit ve klinoptilolitin Ag’ degisimini
incelemistir. Iki zeolitinde giimiis igeren ¢6zeltiden giimiis iyonlarinin gideriminde uygun
oldugunu saptamiglardir. Hemen hemen tam bir iyon degisimine gore. mordenitge  ve
klinoptilolitce zengin kayalar petrokimyasal atiklarda bulunan distik miktardaki glimis

iyonlarinin gideriminde avantajh olarak kullanilabilir. Giimiis degisimleri 0.15 molar AgNO;

I8



¢ozeltisi ile Ornekler 24 saat giimiisiin 1siksal indirgemesini engellemek icin karanlikta

bekletilmistir. Degisik katyon formlarindaki klinoptilolitin giimiis degisim miktarlan asagida

verilmistir.
Na-kli: 120.7 mg/g Mg-kli:59.3mg/g
K-kli: 86.6 mg/g Ca-kli:75.0 mg/g
NH,-kli: 84.3 mg/g orjinal kaya: 74.0 mg/g

Gilimiis iyonlarinin iyi degigimi yiiksek polarize olmus giimiis iyonlari ile agiklanabilir.

Hagiwara ve arkadaglarni (1990); giimiis formunda zeolit igeren polimerik

kompozitlerin antibakteriyel ozelliklerini incelemislerdir.  Bu gaiisma;ia iki metod

kullanilmistir. Birinci metotta antibakteriyel 6zellik gosteren metal iyonu yiiklenmis zeolitler
ile polimer kanstirilmustir. Ikinci metotta ise zeolit tanecikleri iceren polimerik kompozitler,
antibakteriyel 6zellik gosteren glimiis, bakir ve ¢inko gibi metal iyonu ¢ozeltileri ile muamele
edilmistir. Her ¢alismada da degisik mikroorganizmalara kars: yapilan testlerde giimiis iyonu
igeren zeolitin anitbakteriyel etkisinin olduk¢a timit verici oldugu sonucuna vanilmistir.

/
11.5.6 Kompozitlerde Renk Parametresi

Glimiis. bakir ve ¢inko formundaki zeolitlerin renk degisimi agisindan dez avantajlan
vardir. [yon degistirlmis zeolit ile polimerin karistirilmast sirasinda 1s1 ve Ultra viyole 1smima
maruz kalan zeolitlerde kararmalar gézlenmektedir. Uriintin kalitesi acisindan renk
f)arametresi olduk¢a 6nemli bir yer tutar. Renk parametrelerdinde ii¢ 6lctimden olusur: L, a,
ve b degerleri. Sekil 2.3°de veridigi gibi L degeri 0- 100 arasinda degisirken sivahla beyaz
arasindaki ge¢isi ifade eder. A ve b degerleri ise sirasiyla yesil-kirmizi  ve sari-mavi

arasindaki gegisi gosterir.

Niira ve arkadaglart (1990) gilimiis, bakir ve ¢inko formundaki zeolitlerin 10, 30 ve 60

giin sonundaki renk degisimlerini incelemislerdir. Bu cahismada %3 Ag ve %> C(u iceren

Ornegin 10 giin sonraki L degeri 64, a degeri —9.8 b degeri ise 2.5 olarak bulunmustur.



|
|
|
|

L =100, beyaz

+ sarl

+b

yesil -a +a kirmizt

mavi ¢

L =0, siyah

Sekil 2.3: Renk parametreleri grafigi

11.5.7 Kompozitlerde Sorpsiyon Davranisimin incelenmesi

’
Kompozit membranlarin su ve nem gegirgenligi ve alimi konusunda ¢esitli caligmalar

yaptlmigtir. Ornegin, PVC / silika kompozit membranlarina su buhari adsorpsiyonu ile ilgili
olarak denge ve kinetik ¢aligmalari Cahn 2000 gravimetrik adsorpsiyon sistemi ile Ulutan ve
Balkése tarafindan gerceklestirilmistir. Su buharinin membran igersinde ¢oziintirlik ve
yayirlik degerleri sirasiyla 4.23 — 7.74 cm3/(cm emHg) ve 2.0 - 3.5 x10" m¥/s olarak
saptanmugtir. Membranlarin hesaplanan su buhari gegirgenligi 1.6 — 7.3x10° ((cm*/s) / (cm
cmHg))em olarak bulunmustur, ancak bu degerler denklem 2.9%a gore hesaplanan kompozit
icin teorik gegirgenlik degerlerinden ( 0.85 —2.73 X10%((cm?/ s) / (cm” em Hg)))em ) daha
yiiksek bulunmugtur. Bu da elde edilen membranlarin gozenekli bir yapida oldugunu

gostermistir.

X=X W +X;W; (2.9)
X : kompozitin adsorpsiyon kapasitesi
W :agirhk fraksiyonu

1.2 : sirastyla matriks ve dolgu maddesi” ni gostermektedir.
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Kompozit malzemeler, giinlitk kullanimlarda suya ve neme maruz kalirlar. Arayiizeyin
su ve su buhari ile muamelesi {irlini zayiflatir. Bu yiizden kompozit malzemelerde arayiizeyin
baglayicilar yardimiyla iyilestirilmesi gerekir. Ulutan ve ark. y - aminopropyltrimethoxysilane
kullanarak PVC silika kompozitlerin arayiizeyinin gelistirilmesini incelemislerdir. Silan ile
muamele gormiis silika ve silansiz silikalar ile hazirlanan kompozitler su ve su buhan ile
muamele edilmis ve silanin baglayici olarak kullanilmasiyla su ve su buhart sorpsiyonunun
sirasiyla % 24.0, ve %11.9 oraninda azalma gdstermistir. SM suyun yaymirhk katsayisi
0.4x10™" olarak bulunmustur.

Sorpsiyon prosesi, 6rnek i¢indeki konsantrasyonu yere ve zaman gore belirlemek i¢in
tek boyutlu difizyon denkleminin ¢bziimiiyle modellenebilir. Suyun kompozit icindeki

sorpsiyonu kisa zaman stireleri i¢in basitlenmis halde denklem 2.10 ile ifade edilebilir.

(2.10)

:[Q

-
I

Bu denklemde, b
D : diflizyon katsayisi

M, : tanina kadar alinan su miktar
M., . dengedeki alinan su miktar

1 film kahinhig

t : zamam gostermektedir.

Mt/ M, un Jr° ye gore depisim grafipi ¢izildiginde egrinin baslangi¢ anindaki egimi
(m) ve Ornek kalinhg: kullanilarak suyun kompozit film igindeki difiizyon katsayisi (D),

denklem 2.11 kullanilarak hesaplanilabilir.
I1 ~
=2 (1% g2 , ' 2.11
1 6( m) (2.11)

Tek boyutlu difiizyon denkleminin analitik ¢6ziimii denklem 2.12 ile ifade edilmistir.

M 8 & 1 D@2n+ 1’11
L=l e P e 2.12
M, I’ ;(2“1)2 p( I’ ) -
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I11. DENEYSEL

Bu g¢aliymada sicak pres ve ekstriizyon yontemleri kullanilarak kompozit filmler

hazirlanmigtir. Sicak pres ve ekstriizyon ySntemlerinde sirasiyla toz PP (Aldrich) ve MH 418

(Petkim A.S., Izmir) PP kullanilnustir.

111.1 Malzemeler

Bu ¢alismada polimer matris malzemesi olarak Petkim Petrokimya Holding tarafindan
saglanan graniiler haldeki MH 418 PP ve Aldrich toz PP, dolgu malzemesi olarak ise Gordes
yatagindan alinmis klinopilolitge zengin dogal zeolit kullanilmistir. Yiizey modifikasyonu i¢in

PEG 4000, plastiklestirici malzeme olarak DOP, ve giimiis iyonu kaynag: olarak da AgNO;
(Merck) kullanilmugtir.

1.2 Zeolit Minerallerinin Hazirlanmasi

Dogal zeolit kayaglari éncelikle ¢eki¢ yardimiyla daha kiigiik pargalara ayrilmustir,
Elde edilen bu pargaciklar MutifixBall — Mill ile etanol kullanilarak 1slak giitme ile 4 saat
boyunca ogiitilmistir. Ogiitmenin ardindan elde edilen camur 110°C de yeteri kadar

kurutlmak tizere alkol karisimdan aynlmistir. Kurutulan zeolitler 45 p luk elekten gecirilerek

45 p ve altinda zeolitler elde edilmistir.

I11.3 iyon Degisimi

Iyon degistirici ortam olarak baglangi¢ derigimleri 5 — 5000 ppm olan AgNO;
¢ozeltileri kullamilmistir. Tane boyutu 45 p ve alti olan zeolitler 24 saat boyunca 25 °C de ,
karanhik bir ortamda bu ¢ozeltiler icerisinde bekletilmistir. Her set deneyde kati / s1v1 orani 1:
100 (w/v) olmak lizere sabit tutulmugtur. Iyon degisimi prosesinin ardindan filtre ile stizmek
suretiyle kat1 ve sivi faz birbirinden ayrilmistir. Sivi faz kolloidal zeolit taneciklerinin
uzaklagtirilmasi igin sentrifuj edilmis ve kalan giimiis iyonu derisiminin tayini icin analiz
edilmigtir. Kati faz ise fazla glimiis iyonlarindan arindiriimak amactyla 2 kez yikanmustir.

Yikanan zeolitler 110°C, 400 mbar da vakum firininda kurutulmustur.
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I11.4 Yiizey Modifikasyonu

Zeolit minerallerinin yiizey modifikasyonu PEG (Polietilen glikol) 4000 (Aldrich) ile

gergeklestirilmistir. Zeolitlerin yiizeyi hidrofobik bir yap: elde etmek amaciyla PEG 4000 ile

kaplanmistir. Bunun icin zeolitler %10 ytizey gelistirici iceren % 50 lik etanol ¢ozeltisi ile

kanstmlmigtir. Kargtirma sirasinda zeolitin ¢ozeltiye orant 1:0.3 (w/v) olarak alinmugtir

(Ozmihg1, 1999).

1115 Kompozit Hazirlanmasi

11L.5.1 Sicak Pres Metodu

Polipropilen — zeolit kompozitlerin hazirlanmasinda $ekil 3.1 de gosterilen sicak pres

kullanilmistir (Ulutan, 1994). 10 g polipropilen iki polyester film arasina diizgiin bir sekilde

yayillmig ve iki paslanmaz celik plaka rasinda 100 bar basing alinda 200 °C ° ye kadar

isitilmugtir. Kalip 120°C ’ye kadar sogutulduktan sonra acilmistir. Boylece % 0 — 40 zeolit

igeren PP —zeolit kompozitler hazirlanmigyr.

bilezik

5
(CSEEE®) —» A garik pargas: 02 —==m————=poliester film

c\’ Paslanmaz gelik
— P

e R

Sekil 3.1 Sicak Pres 1. st 1sttict 2. Alt 1sitic1 3. Bilezik 4. Hidrolik parca 5. Basing kolu 6.

Basing olger 7. Sicakhk kontrol 8. Soguk su giris ve ¢ikis
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I1L.5.1.1 Yogunluk Ol¢iimleri

Zeolitin ve sicak pres yontemiyle elde edilen pp-zeolit kompozitlerin deneysel
yogunluklart Arsimed prensibine dayanilarak Sartorius YDK 01 terazisinin yogunluk seti
kullamlarak 6l¢iildii.  Yogunluklar sudan hafif 6rnekler icin Denklem 3.1 Sartorius YDK

1Density Determination Kit User’'s Manual, May 1992, Germany) ve sudan agir drnekler icin

Denklem 3.2 kullanilarak hesapland:.

p-LW.tp, “0'0012)]/64—0.0012 ﬂ G.1)
[ -00012) J/

p="" 0.99983. * 0-0012 -

GmW3~Wd

Ws: 6rnek agirhig

Wi 6rnegin sividaki agirhigi P

pr: akiskanin (su)yogunlugu

p: kat1 yogunlugu

Ayrica 6rnek agirhgr vegeometrisinden de yogunluklar hesaplandi.

Kompozitlerin teorik yogunluklar ise Denklem 3.3 kullanilarak hesaplandi.

ZM, (jM' +1\/f:) (3 .
= = o
CUN(Mild)  (M,/d +M. d) )

Burada,

d.: Kompozit yogunlugu
M: Kiitle

d:Yogunluk

1:Zeolit

2:Polipropilen
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Zeolitin yogunlugu 1.8 g/em’, polipropilenin yogunlugu 0.89 g/em’® olarak bulunmus

ve hesaplamalarda kullanilmstir.

I1.5.1.2 Elektron Mikroskobu (SEM)

Sicak presde olusturulan % 10 zeolit igeren kompozit film elle kirilarak kinlma yiizeyi

altinla kaplandi ve Jeol J XA 733 X- ray super prob cihazinda taramali elektron mikroskop

goriintiileri (SEM) alind.

I11.5.1.3 Optik Mikroskop

Optik mikroskop fotograflan alttan yansitmali mikroskop (Olympus CH-40) ile
Olympus PM-C35B kamera kullamlarak alinmistir. Sicak preste hazirlanmis kompozitlerin

boyuna kesit alinarak optik mikroskop fotograflari alinmstir.

I11.5.1.4 X-Isim Diagrami ,

Jeol X-151n1 difraktometresinde toz zeolitin ve zeolit polipropilen filmlerinin X- 15m1
diyagramlari alinmistir. Kompozit filmlerin yansima siddetleri ¢ok yiiksek oldugundan

kaydedici siddet ekseni  1X107cps den 2X107¢ps’a  g¢ikarilarak pik maksimumlari

kaydedilmigtir.

IIL.5.1.5 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) ve Thermal Gravimetrik Analiz

(TGA) Olgiimleri

Sicak preste hazirlanmis kompozitler Setaram DSC 92 cihazinda 10 °C/dak isitma
hiziyla 300 °C ye isitithip 2 °C/dak 1sitma hiziyla oda sicakhgina sogutulmustur. Bu islem iki
kez yapilmigtir. Kompozitler ayni zamanda TGA Shimadzu-51 cihazi kullamlarak 5,10,20
°C/dak 1sitma hizlariyla ve 15 ml/dak azot akiminda 1000 °C ye 1sitilarak analiz edilmislerdir.

TGA cihazinda bulunan Ozawa kinetik analiz paket programi kompozitlerin bozunma

ksnetiginin incelenmesinde kullanilmistir.
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[11.5.1.6 Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektrofotometri (FTIR)

Filmlerin FTIR analizlerinde Shimadzu IR 470 cihazt ile Shimadzu 8601
spektrofotometri cihazi kullamlmistir. IR analizlerinde polipropilen-zeolit kompozitler,
filmlerin 151k yoluna konulmasi ile analiz edilmislerdir. Zeolitler ise KBr ile 8 ton basing

altinda pelet yapildiktan sonra 11k yoluna konularak analiz edilmislerdir.

I11.5.1.7 Mekanik Ozellikler

Filmlerin mekanik 6zellikleri Testometric AX M 500 ile incelenmigtir. Kompozit

smekleri ASTM D638 standartlarina gdre hazirlanmis ve gekme testleri 300 mm/dak hizla

gergeklestirilmistir.
i11.5.1.8 Kompozitlere Su Sorpsiyonu

Farkl oranlarda zeolit iceren érnekler ( % 6 - % 40 ) 25°C°de su igersinde tutulmus,
hergiin sudan ¢tkartilip su emici kagltla’fkurulanarak tartilmstir. 12 giin siireyle 6rneklerin
agirlik artiglart incelenmigtir. Gram kompozit bagina adsorplanan su miktari degerleri
kullanilarak zeolit miktarina bagh olarak su fazindaki adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir.

Su buhart adsorpsiyonu ise Sekil 3.2°de verilen Cahn gravimetrik adsorpsiyon
cihazinda incelenmistir. 100°Cde 10~ mbarda kurutulan levha seklindeki 80 — 100 mg 6rnek
25°C’ye sogutulmustur. 25°C*de basinci 0.05 mbar / dak hizla arttiracak sekilde Edwards
CRV1OK hassas igne vanasindan su buhar gonderilmistir. Terazinin kaydedici arahigt 10
mg’a getirilerek basing ve agirlik kaydedilmigtir. Esanli basing ve agirhk artigt degerleri

kullanilarak su buhari adsorpsiyon izotermleri dinamik olarak elde edilmistir.

111.5.2 Ekstriizyon Metodu

Ekstriizyon metodunda zeolitler PP graniilleri ile mekanik olarak karigtirilmis, ancak
yogunluk farkindan dolayr zeolit tanecikleri arasinda topaklanmalar gozlenmistir. Bunu
onlemek amaciyla DOP plastiklestirici olarak kullanilmustir. PP graniilleri, zeolit mineralleri (
% 2. 4, ve 6), DOP (% 10 w/v) kanstinlmis ve 85°C, 400 mbar da 1 saat boyunca

sartlandinilmigtir. Hazirlanan bu karigim sartlandirmay: takiben Sekil 3.3 de goriilen
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ekstrudere beslenmistir. Ekstriizyon prosesi boyunca Tablo 3.1 de verilen deneysel kosullar
sabit tutulmustur. Ekstruderin L/D oram 18 olup kalip boyutlar: ise (50x 1 mm ) dir.
Ekstruderden ¢ikan eriyigi sogutup film ¢ekmek icin silindir frekansi 15 Hz olan Axon
kalandir kullamlmistir. Bu iglemler sonucunda ortalama 275 p kalinhiginda ve 18 cm eninde

filmler elde edilmistir. Ekstriizyon metodu ile PP — zeolit ve PP — glimiig iyonlu zeolit

kompozit filmleri tretilmisgtir.

1,
=
.q-.--—---r oA & i"‘ LS/
10
5 S | |
] B
L
s

Sekil 3.2: Cahn Gravimetrik Adsorpsiyon Cihazi

1. terazi,2. mekanik pompa, 3. difiizyon pompast, 4,5,6. basing olgerler, 7. su kabi, 8. igne
vana, 9. drnek, nikrom tel, 11. termogift, 12. kaydedici

Sekil 3.3 BX — 18 Axon Ekstruder ve Axon Kalandir
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Tablo 3.1. Ekstriizyon Prosesinin Deneysel Kosullan

Vida Motor Motor Bolge Sicakliklan (°C)
Frekanst Voltaji Akimi 1 2 3 4 5 6
(Hz) V) (A)
20 38 4.5 200 220 220 220 220 220

I11.5.2.1 Giimiis Yiiklii PP — Zeolit Kompozitlerin Hazirlanmasi

Giimiis yiiklii PP ~ kompozit hazirlanmasinda iki farklt yol izlenebilir. Bunun igin ya
hazirlanan PP — zeolit kompozitler giimiig iyonu igeren ¢ozeltilerle muamele edilir ( Metod 1)

ya da giimiis ile 6nceden muamele gérmiis zeolit mineralleri PP ile kaliplanip ekstruderde

film seklinde ¢ekilir (Metod II).
I11.5.2.2 Metod I — PP — Zeolit Kompagzit Filmlere Ag” Degisimi.

Metod I de % 2 - 6 zeolit igeren PP — zeolit kompozit filmleri derisimleri 5 - 50 ppm
arasindaki AgNO; ¢ozeltileriyle 25 °C de 24 saat boyunca bekletilmistir. Bunun sonucunda

srnekler 2 kez yikandiktan sonra 400 mbar ve 100 °C de 1 saat boyunca vakum finninda

kurutulmugtur.
I11.5.2.3 Metod II — Ag — Zeolit — PP Kompozit Film Uretimi

Metod II de giimiis formundaki zeolit mineralleri ile PP kangtirtlip film seklinde
tiretilmistir; diger bir deyisle zeolite giimiis iyonu degisimi film ¢ekme igleminden Onceye

alinmistir.

28



111.5.2.4 Karakterizasyon Calismalari

111.5.2.4.1 ICP

Giimiis iyon degigimi prosesinin ne mertebede gergeklestiginin tayini igin sivi fazda
kalan Ag" miktan Varian ICP — AES ile analiz edilmigtir. Oncelikle derigimi bilinen standard
cozeltiler hazirlanmis ve bu standardlar yardimiyla 328.068 dalgaboyunda bir kalibrasyon
egrisi olusturulmustur. Orek ¢ozeltilerin derigimleri de bu kalibrasyon egrisine gore tayin

edilmektedir.
111.5.2.4.2 Yogunluk Olgiimleri

12 mm ¢apinda hazirlanan kompozit filmlerin yogunluk tayini Sortorious YDK 01

yogunluk araci ile Arsimed prensibi kullanilarak yapilmistir.

111.5.2.4.3 Optik Mikroskop

'

Farkli zeolit ve giimilg yiikiindeki srneklerin ve gerdirme testleri yapilmig drneklerin

optik mikroskop goriintiileri Olympus BX - 60 optik mikroskobu kullanilarak farkls

biiytitmelerde alinmigtir.
111.5.2.4.4 X-Isim Diagram

Philips X-pert pro marka X- 151 difraktometresinde % 2 zeolit ve 4.36 mg/g Ag’

iceren kompozit filmin X- 15101 diyagrami alinmigtir.

111.5.2.4.5 FTIR Analizleri

Kompozit filmlerin IR spektrumlart  drneklerin 151k yoluna yerlestirilmesiyle
alinmustir. Sivt haldeki plastiklestirici madde olan DOP nin analizi ise KBR pelletleri
hazirlanarak yapilmistir. Tiim spektrumlar 400 em’’ ile 4400 cm ~' Shimadzu FTIR 8201

modeli kullanilarak alinmistir.
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111.5.2.4.6 Mekanik Testler

Kompozit filmlerin mekanik testleri Instron (Series IX Automated Materials Testing
System) kullamlarak ASTM 822 standardlarina gére yapilmistir. Gerilme testleri 500 mm /
dak hizla 50 kgf hiicre yiikil ile gergeklestirilmigtir. Her test 3 kez tekrarlanmis ve ortalama

degerler kullanilmustir.

I11.5.2.4.7 Renk Degisimi Testleri

Giimiis yiiklii zeolit iceren kompozit filmlerin renk degisimleri Minolta renk degisimi

cihaz1 2600 D yardimiyla Slgtilmiistiir. Elde edilen sonuclar referans olarak alinan saf PP ile

kargilastirilmisgtir.

111.5.2.4.8 Termal Analizler

Giimiis ile muamele edilmis ve iglem gérmemis zeolit iceren kompozitlerin termal
analizleri Shimadzu Diferansiyal Taramali Kalorimetre (DSC 50) ve Shimadzu Termal
Gravimetrik Analizor (TGA 51) kullanilarak yapilmistir. Deneyler oda sicakligindan DSC
igin 500 °C, TGA igin 1000°C ye kadar ¢ikilarak 5, 10, ve 20 °C/dak isitma hizlarinda

yapilmustir. Analizler kuru azot ortaminda yapilmis olup azot akis hizi 40 ml/dak olarak sabit

tutulmustur,
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IV. BULGULAR VE TARTISMA

IV.1 Kompozit Bilesenlerinin Karakterizasyonu

IV.1.1 FTIR Spektroskopisi

Gordes 1 dogal zeolitinin FTIR spektrumu Sekil 4.1 de verilmistir. Sekil 4.1 de
goriildiigi gibi Tablo 2.2 de verilen tiim karakteristik pikler zeolitin FTIR spektrumunda
goriilmektedir. Gordes mineralinin IR spektrumu incelendiginde 450 em™ T-O biikiilme
bandi, 609 cm™' T-O gift halkali titresim bandi, 750 cm’’ deki dis biikiilme T-b bandi, 1050
cm’’ asimetrik gerilme bandi, 1620 em’ deki H,O biikiilme bandi, 3400 cm™ deki hidrojen
bagh su yada O-H gerilme band1 ve 3700 cm’! deki izole O-H gerilme bandi goriilmektedir.
Ayrica bazi orneklerde 2800 em” de organik safsizliklara ait C-H titresim band:
gdzlenmektedir.

609 cm™' de bulunan pik tipik klinoptilolit mineraline ait olup (Krivacy et. al;1997)

mineral icindeki klinoptilolit miktarinin beJirlenmesini saglayan piktir.

ABS |
3.0
2.0
1.0
0.0
r A T M T M M T A M M H T T v
4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 506.0
1/ecm

Sekil 4.1. Gordes 1 Dogal Zeolitinin FTIR Spektrumu
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MH 418 Petkim PP nin FTIR spektroskopisi Sekil 4.2 de verilmistir. PP nin Tablo 2.1

da verilen tiim karakteristik pikleri FTIR spektrumunda goriilmektedir. Sekil 4.2 de goriilen
3100 ve 1640 cm™ deki genis pikler PP icersinde bulunan antioxidanlardan

kaynaklanmaktadir.

ABS

3.0

20

[ S R S S AT S I SN M T

1.0

0.0

4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0
1/em

Sekil 4.2. Polipropilenin FTIR Spektrumu »

Plastiklestirici olarak kullamilan DOP nin FTIR spektrumu Sekil 4.3 de verilmistir.
1750 em™ dalga boyunda gozlenen pik karbonil grubuna ve 1590 cm™ dalga boyunda
gozlenen pik ise benzen halkasina aittir.

ABS

bt
o

0.5

bbb by

0.0

N N Coe oy
4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0
t/em

Sekil 4.3 DOP nin FTIR Spektrumu.
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IV.1.2 Termal Analiz Cahismalari

I1V.1.2.1 DSC

Dogal zeolitin DSC egrisi Sekil 4.4 de verilmistir. DSC egrisinden zeolit de bulunan

lizeyde adsorbe olan su ve bag kuvveti az olan suyun 70°C civarinda, bag kuvveti yiiksek

ol
gereken enerji sirasiyla 69.12, ve 9.66 kJ/kg olmustur.

an suyun ise 350°C civarinda ortamdan uzaklastirildigi gdzlenmistir. Bu prosesler icin

0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (C)

Sekil 4.4. Gordes 1 Zeolitinin DSC Egrisi

Polipropilenin 10°C/dak 1sitma hizinda 500°C ye kadar yapilan DSC analizi Sekil 3.5

de verilmistir. PP nin erime ve bozunma sicakliklari sirastyla 165°C, ve 459.9°C olarak

bulunmugtur. Fiizyon 1sis1 (AHy), ise 59.6 kJ/kg olarak bulunmugtur.
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Sicaklik (C)

0 100 200 300 400 500 600

Sekil 4.5. PP nin DSC Egrisi

IV.1.22 TGA

v

Sekil 4.6 Gordes 1 dogal zeolitinin 10°C/dak 1sitma hizinda azot ortaminda yapilan
TGA egrisini gostermektedir. Sekil de goriildigii gibi 500°C civarindaki agirhk kaybr % 12

civarinda olmustur.

105

100
95
90

85 -

% agirhk

80 .

75 — o ‘ - :

100 200 300 400 500
Sicaklik (C)

wmw
o

Sekil 4.6. Gordes 1 Zeolitin TGA Egrisi
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Sekil 4.7 PP nin 10°C/dak 1sitma hizinda azot ortaminda yapilan TGA egrisini

gostermektedir. Sekil de gortildugii gibi agirlik kaybi 230°C civarinda baglamg, ve 390°C
civarinda iken % 93 lere ulasmustir. Tkinci basamaktaki yavas kiitle kayb1 ise 390 — 600°C

arasinda gozlenmistir.

I — , |
80 -
60
40
20 - ‘
0 : T
O 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (C)

% agirhik

Sekil 4.7 PP nin TGA Egrisi

I d

IV.2 Sicak Pres Calismalarinin Sonuglari
IV.2.1 Kompozitiere Su ve Su Buhan Serpsiyonun incelenmesi

Polipropilen saf halde 25°C’de hig su gekmezken, Sekil 4.8°de da goriildigi gibi %
10, 20, 30, ve 40 zeolit katkili polipropilen filmler sirasiyla sivi sudan % 0.471, % 0.535, %
1.366, ve % 3.035 oraninda su ¢ekmektedir. Bu ¢alismada kullanilan zeolit minerali ise ayni
kosullarda suda bekletildiginde % 24.5 oraninda su g¢ekmistir. Bu durumda zeolitin
polipropilen iginde dagilmig olmasi suyun polipropilen fazindan gegerek zeolite ula$masm1 ve
zeolitin tam kapasite ile su ¢ekmesini engellemigtir. % 10, 20, 30, ve 40 zeolit igeren
kompozitlerdeki zeolitler su ile doyabilseydi, kompozitler Denklem 2.9’a gore sirasiyla %
2.45,%4.9, % 7.35, ve % 9.8 oraninda su ¢ekebilecekti.

Saf halde hi¢ su buhari g¢ekmeyen polipropilen Sekil 4.8°de verilen su buhan
adsorpsiyon izotermlerinde de goriildigii gibi % 10 — 40 zeolit igerdiginde, 5 mmHg basingta
% 0.35, 25 mmHg basingta ise artan zeolit oranina baglh olarak % 0.35 — 0.95 oraninda nem

cekmektedir. Bu ¢alismada kullanilan zeolit minerali ise 0.5 mmHg basingta bile % 13.5 su
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buhari adsorplamaktadir. Denklem 9’den bulunan teorik degerler ise % 10, 20, 30, ve 40
zeolit igeren filmler i¢in sirasiyla % 1.35, % 2.7, % 4.05, % 5.4 diir .

3.5 -
3 - A
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. !LA sivisu |
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1 .
*
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0.5 A z c
0 ‘ . ‘
0 10 20 30 40 50

o % zeolit

ekil 4.8: Su ve su buhari adsorpsiyonunun zeolit % sine gore degigimi
Sekil 4.8: S buhari ad i lit % sine gore degisimi

Sorpsiyon prosesi, 6rnek igindeki konsantrasyonu yere ve zaman gore belirlemek i¢in
tek boyutlu difiizyon denkleminin ¢oztimiiyle modellenebilir (Crank;1975). Su sorpsiyonunda
en fazla agirlik artisi, %3.035 oramyla % 40 lik 6rnek olmugtur. En fazla su ¢eken bu 6rmegin
alim kesri, M, / M,’un zamanla degisimi Sekil 4.9 daki  gibidir. Suyun kompozit igindeki
sorpsiyonu kisa zaman siireleri igin basitlenmis halde denklem 2.11 ile ifade edilebilir.

Mt/ Mo un V¢ ye gore degisim grafigi ¢izildiginde egrinin baslangi¢ anindaki egimi
(m) ve 9 kullanilarak 4.01x10™" olarak hesaplanmustir. Bu deger, Ulutan ve Balkdse (1998)
tarafindan PVC - Silika kompozitleri igin bulunan 0.4x10™"? m?/s’den daha biiyiktiir. Sekil
3.9, denklem 10’ e gore Difiizyon denkleminin (Crank;1968) analitik ¢6zimi ile deneysel

verilerin karsilagtiriimasini gostermektedir.
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600 800 1000 1200

tl 12 (Sn)

Sekil 4.9: % 40 zeolit igeren 6rnegin su alim kesri

1V.2.2 Yogunluk Ol¢iimleri

Polipropilen kompozit filmler, myikro gézenekli yapiya sahiptirler. Bu gozenekler katki
malzemesinin etrafinda olusan bosluklardan meydana gelmektedir. Bu durumda gozenekli
yapiun kompozit malzemenin yogunlunu digiirmesi beklenmektedir. Saf polipropilenin ve
zeolitin yogunlugu sirastyla 0.89 ve 1.8 g/em’ olarak literatiirden ahmmsﬁr. Sicak pres ile
hazirlanmis  kompozit filmlerin yogunlugu teorik olarak Denklem 15 kullamlarak
hesaplanmustir. Filmlerin teorik ve deneysel yoZunluklari, malzemelerin film kalinliklar1 ve

goriiniis itibari ile katki malzemesinin dagilimida Tablo 4.1 ’de verilmistir.

L e e e ' . e . -
R O R s b

Tablo 4.1: Sicak Pres Kompozit Filmlerin Yogunlukian

| Zeolit Yikii e Filmlerin Katki Yogunluk
‘i § % Kalinhg Malzemesinin (g/em?)
i (mikron) Dagilim
g Teorik 1'§anorious
i %0 : 560 Diizen; 089 | 10
%10 0.05 760 Disensiz 0.98 + 0.96

% 20 0.11 850 Diizensiz 1.1 1.04

% 30 0.15 870 Diizensiz 1.2 1.02

% 40 0.16 640 Diizensiz 13 1.09
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Tablo 4.1 de verildigi iizere, filmlerde katki malzemesi dagihmi oldukga diizensiz
olmustur ve bazi bolgelerde gdzle goriinen aglomeratlar olusmustur. Teorik yogunluklar

deneysel yogunluklardan biiylik bulunmustur. Bu durum gercekten filmlerde bosluklarin

varligini kanitlamaktadir.

IV.2.3 Elektron Mikroskobu, Optik Mikroskop ve X-i5im Difraksiyonu ile Malzemelerin

Incelenmesi

Sicak pres filmlerin morfolojisi SEM, optik mikroskop ve X-ray cihazlan ile
incelenmistir. Filmlerin yogunluk olctimlerinde zeolit katkisimin etrafinda bosluklarin
olustugundan bahsedilmistir. SEM sonuglar: da bu durumu kanitlamaktadir. Sekil 4.10°da
goriilen elektron mikroskop fotograflarindan yiizeyinin kirilgan ve plastik kopma gosteren iki
farkli karakterde oldugu anlasiimaktadir. $ekil 4.10 (a) ve (b) de kopma hi¢ uzama olmaksizin
gerceklesirken (¢) de polipropilen fazda uzama olmustur. Kinlgan kopmanin oldugu
yiizeylerde hem polipropilen fazinda ¢izgi seklinde catlaklar, hem de zeolit tanecikleri

etrafinda bosluklar goriilmektedir. Zeolitin gozenekli olmast ve gozeneklerinde bulunan

havanin 1sitildiginda ¢evresine yayilmast polipropilen faz1 ile zeolit tanecikleri arasinda

bosluk olugmasina neden olmustur.

(a) (b)

Sekil 4.10: % 10 Zeolit katkili polipropilen filmlerin SEM goriintiileri
4000X (b) 4000X (c) 400X
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Film iginde zeolit tanecikleri bir boyut dagilim gostermekle birlikte maksimum 3 pm
boyutunda olmak tzere genelde 1um nin altindadir. Bogluklar ise yaklastk 0.5um kalinliginda

ve 2-3u eninde olarak tiim yiizeye yayilmis durumdadir.

Filmlerin optik mikroskop fotograflan alttan aydmlatmali (transmitted) optik
mikroskop cihazinda ¢ekilmis ve Sekil 4.11°de verilmistir.

Sicak pres filmlerin optik mikroskop goriintilleri 100 kez biyiitilerek alinmustir.
Aldrich polipropilen pargaciklar 2.6- 100 p arasindadir. Sekil 4.11 (a)’da polipropilen
parcaciklar gozlenmektedir. Parcaciklarin varhigi 200 °C’ye kadar 1sitilan polipropilenin eriyip
6zii bozulmadan ¢ok gabuk bir bicimde sogumasindan kaynaklanmaktadir. (b), (c) ve (d)
zeolit katkili polipropilen kompozitleri gostermektedir. Koyu renk goriinen parcaciklar zeoliti
agik renk pargaciklar ise polipropilen fazi gostermektedir. Katkili polimer kompozitlerde
topaklanma gozlenmigtir. Optik mikroskop fotograflarinda da gorildugi iizere zeolit
polipropilen fazi igerisinde iyi dagilmamigtir. Ayrica polipropilen ile zeolit arasindaki hava
kabarciklan da dallanmg bir sekilde fotograflarda gorilmektedir. ;

Gerek optik mikroskop goriintillerinden gerekse elektron mikroskop gorimtiilerinden
tiim kesit boyunca dafilmig bogluklann oldugu gozlenmistir,

©
Sekil 4.11: Sicak pres filmlerin optik mikroskop génintiileri (a) 100X Aldrich polipropilen (b)
100X %10 zeolit kompozit (c) 100X %20 zeolit kompozit (d) 100X %40 zeolit kompozit
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Kompozitlerin kristal yapilan ile ilgili bilgilere ulasmak amaciyla X-1smn1 difraksiyon
diyagramlan Sekil 4.12°de verilmistir. Polipropilen ve zeolit katkili polipropilen o yapiya ait
olan 20 = 14.8, 16.95, 18.50, 21.2, ve 21.85 yansimalarini vermektedir. Bu yapi, Baltacioglu
ve ark. (1997) nin gozlemledigi yapr ile aynidir. B yapisimn karakteristigi olan 20 = 16.3 piki
gézlenmemektedir. Bu durumda zeolit katkisi B asi kristali olarak davranmamaktadir. Dogal
zeolitin X-1sim diyagrami, igerisinde esas olarak klinoptilolit ve heulandit olabilecegini
gostermektedir (Breck, 1974). Diizlem uzaklhiklar1 9.03, 3.97, ve 2.97 A olan diizlemler hem
klinoptilolit hem de heulanditi tanimlamaktadir. Aym 6megin DSC analizi klinoptilolit
oldugunu dogrulamistir (Ozmihg1, 1999). Kompozit filmlerde klinoptilolitin varligt 9.03 A da
gozlenen pik ile dogrulanmaktadir. 9.03 A pikinin %10 zeolit iceren kompozit teki yiiksekligi,
% 40 zeolit icerenden az olmakla birlikte bu oran 1 : 4 seklinde degil, 0.8 : 1 seklindedir. X-

151 diyagramlan da zeolitin polipropilen igerisinde homojen bir dagihm gostermedigini

dogrulamstir.
counts
4 I’
7004 }
Sm_.
‘ F‘
500+ }[
E |
1 12 IM i‘,“ 'j) \ Saf pp . ﬁ\ﬁ'ﬁf
W ; e e 2 -
200 v )S%\Wn M‘mﬂ'\«w\vﬁwwﬁww“ AL ST, YRR
3 : } ‘
2004 ) P4 ) o %40 Zeolit-pp I
o ;\xjﬂj if»\v‘r el :"*‘rm"A“&‘&f%'wkr"‘«f"aé—x I ™ ?“'*"‘*‘zf"ﬂ;"?%bww i
] i K w}‘ M‘w %10 Zeolit-pp ‘.NN
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W s @ s =m % w4 m
i %2Theta

Sekil 4.12: X- 111 kirinim diyagramlar

110 ve 040 diizlemlerinin siddet oranlan polipropilen, % 10 ve % 40 zeolit igeren

filmlerde sirasiyla 2.57, 2.24, ve 2.93 diir. Bu durumda Cook ve Harper’ in (1988 ) kriterine

gore kristaller a eksenleri boyunca ylizeye paralel yerlesmistir.
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IV.2.4 Kompozitlerin Mekanik Ozellikleri

Sicak pres ile hazirlanan filmlerin mekanik 6zellikleri incelenmis ve Tablo 4.2°de
verilmigtir. Deneyler 3 kez tekrar edilmis ve ortalama degerleri kullamlmgtir.
Baz:i filmler igin zeolii dagilimmin diizensiz olmasi kopma gerilimi ile kopma uzamasi
degerlerini 6lgmek miimkiin olamamugtir. Bazi drnekler de fazla zeolit igeriginden dolay: daha
kirtlgan olmuslardir. Orneklerin Elastik modiilii degerleri Testometric AX M 500 cihazindan
elde edilen degerlerden hesaplanmugtir. Bazi 6rneklerde ise gerilim-uzama diyagramlarindan
elastik modiilleri hesaplanmas: miimkiin olmamugtir. ~

Tablo 4.2 de goriildiigii gibi mekanik test sonuglari sicak preste hazirlanan filmlerin

diisiik mukavemette oldufunu gostermistir. Saf polipropilenin maksimum gerilme 25. 9

N/mm? bulunmustur. Kompozitlerde maksimum gerilme degerlerinin zeolit oram artikga
diistiigti gozlenmigtir. Ayni sekilde uzama degerleri de artan zeolit miktar ile diigmiistiir.
Stcak preslenmis orneklerin gerilme-uzama diyagramlarinda ne elastik ne de plastik bolge
vardir. Kompozit filmlerin kopma gerilimi ile kopma uzamast degerleri ¢ok kiigiik olup
gerilim uygulandiginda kolayca kirilmiglardir.

Kompozit malzemelerin 6zellikleri, bilesenlerinin 6zellikleri, dolgu fazimin  sekli,
morfolojisi ve fazlar arasindaki ara yiizeyin dogasi ile belirlenir. Ara yiizeyin en onemli
ozelligi kompozitlerin mekanik davramsim dnemli 6lciide etkilemesidir. Testler sonucunda
artan zeolit miktan ile elastik modiiliiniin arttig1, kopma uzamasi ve mukavemetinin diistigt
gozlenmektedir Saf polipropilene % 10 zeolit ilavesi kopma uzamasini % 5.1den % 2.1 ¢
diigiirmektedir. Kopma uzamasindaki azalma sadece polipropilen ile zeolitin iyl
yaptsmamasindan degil, aym zamanda polipropilen ile zeolit arasindaki bosluklarin
bulunmasindan meydana gelmektedir.  Sicak presle hazirlanan filmlerde zeolit ile PP
arasinda hava kesecikleri elde edilmektedir. Elektron mikroskop ve optik mikroskop sonuglan
bu bosluklar gostermektedir. Zeolitin gézeneklerinden ve polipropilen icinde olusan havayi
¢ikarmak mimkiin olmadigindan PP ile zeolit diizgiin bir yapisma gostermemekte, bu da
mekanik 6zelliklerini etkileyerek mukavemeti diigiirmektedir. Dolayisiyla PP - zeolit filmi
hazirlama sirasinda bosluklarda olusan havayi ¢ekecek bir vakum sistemi tasarlanmadig
siirece sicak pres yontemi ile film hazirlama uygun bir yontem olarak gozitkmemektedir.

Ayrica filmlerde zeolitin homojen yayilmamasindan bazi Srneklerin gerilme  ve

uzama degerleri 6lgiilememekte, ve bazi filmlerdeki yiiksek zeolit miktarindan dolay1 da daha

kirilgan bir davramg gozlenmektedir.
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Tablo 4.2: Sicak Presle Hazirlanmig Kompozitlerin Mekanik Ozellikleri

Zeolit Maksimum | Maksimum Kopma Kopma Elastik
ylizdesi Gerilim | Uzama % Gerilimi Uzamasi Modulii
N/mm® N/mm’

Saf PP 259 4.7 4.1 5.9 569.0
10% 9.8 4.4 3.5 2.1 -
20% 3.76 0.9 1.5 1.5 -
30% 6.1 1.1 3.1 2.1 -
40% 1.4 0.42 0.7 1.0 -

1V.2.3 Kompozitlerin Termal Yontemlerle Incelenmesi

Dogal zeolitin polipropilenin bozunmasina etkisi DSC ve TGA ile incelenmigtir.
Degisik yiizdelerde zeolit katkili polipropilen kompozitlerin DSC cihazindan alinan erime ve
kristallenme egrileri Sekil 4.13 de verilmistir.

Sekil 4.13 de verilen DSC egrilerinden kompozitin erime ve kristallenmesi hakkinda
bilgiler edinilmistir. %10, %20, %30 ve %40 zeolit katkili polipropilen igin erime sicakligi ve
isis1 sirasiyla 179 °C ve 75.9 J/g, 179 °C ve 74.2 J/g, 171.4 °C ve 69.9 J/g, 171.4 °C ve 69.9
J/g bulunmugtur.  Kristallenme sicakligi ve 1sisi %10, %20,%30 ve %40 zeolit katkili
polipropilen i¢in sirastyla 119.9 °C ve 65.5 1/g,122.8 °C ve 64.8 J/g, 123.7 °C ve 58.3 J/g,
123.7 °C ve 58.3 J/g olarak bulunmustur. Yiizde kristalinite denklem 4.1°de verilmigtir.

Ornegin kristallenme 1s1s1

% Kiristallik = 4.1)
%100 kristal polipropilenin kristallenme is1s1
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Sekil 4.13: Kompozitlerin erime ve kristallenme egrileri

Kompozitlerin 1. ve 2. erime ve soguma egrilerinde bulunan erime ve kristallenme

sicakliklari Tablo 4.3 ve 4.4’de verilmigtir.

Tablo 4.3: Kompozitlerin 1.Erime ve Kristallenme ve % Kristallenme Deerleri

Zeolit katkisi Erime Kristallenme % Kristallik
Trmax ('C) Tmax ("C)
Aldrich PP 1725 113.6 40
0 % film 168.2 117.1 38
10 % film 179.0 119.9 31
20 % film 179.0 122.8 31
30 % film 171.4 123.7 27
40 % film 174.7 1244 8
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Tablo 4.3 de verildigi iizere kompozitlerin erime ve kristallenme sicakliklari zeolit

katkisina gore degisimi ¢ok fazla degildir. % kristallenmeleri ise zeolit katkisi arttik¢a

azalmustir.

Tablo 4.4: Kompozitlerin 2.erime ve kristallenme ve % kristallenme degerleri

Zeolit Erime Sicakhgr | Kristallenme Sicakhgs %
Yiiki (% agirlik) ©) (©) Kristallik
Aldrich PP 172 114.9 40
0 % film 173 117.4 38
10 % film 173.6 120.5 32
20 % film 172.5 125.2 31
30 % film 175.2 124.6 28
40 % film 173.1 125.5 28

1 ve 2. erime ve kristallenme 7sicaklik degerleri birbirinden farkh degerler
gostermektedir. Zeolitin kompozite katilma ytizdesi arttik¢a polipropilenin yiizdesi azalir.
Eger zeolitin polipropilenin kristallenmesine bir etkisi yoksa zeolit miktarina karsilik erime
isilarinda bir lineer azalis beklenmelidir. Bu durumu degerlendirmek igin erime isilarina
kargihik zeolit yiizdelerinin grafigi Sekil 4.14 de verilmistir.

Sekilde goriilecedi gibi egrilerin lineerlik katsayilari yaklagtk 0.9 dur. Kristalizasyon
malzemenin belli bir noktasinda yada ylizeyinde baglar. Polimerin kristalizasyon degerlert
genellikle Avrami denkliginden bulunur avrami denkligi denklem 1°de verilmistir.

Kompozitin kristalizasyon davranigini incelemek icin DSC egrisinde 1. Kristalizasyon
pikinden niimerik integralle Sekil 4.15"de goriilen lineerlestirilmis Avrami grafigi cizilmistir.

Sekil 4.15’de gortildiigh tzere grafigin egimi ‘n’ degerini; grafigin kesim noktasi
kristalizasyon derecesi ‘K’ degerini verir. ‘n’ degeri saf polipropilen igin 1.9 olarak
pulunmustur. Literatiirde stearik asit kaph CaCO; katkili polipropilen kompozitler igin ‘n’ 2.2

olarak verilmistir. Buldugumuz deger CaCO; katkili polipropilen kompozitin degerine

oldukga yakindir.
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Sekil 4.14: Kompozitlerin degisik ytizdelere gore a) erime ve b) kristallenme isilarl

Cook ve Harper; (1997) m ¢aligmalarina uygun olarak DSC egrileri degerlendirilmis
ve sonuglar Tablo 4.5°de verilmistir. Cook ve Harperin Mg(OH), katkili polipropilende To
degeri 120-130 OC arasinda degisirken bu ¢alismada 129.5-133.1 °C arasinda degi$mektedir.
AW Cook ve harperin ¢ahsmasinda 10 9C/dak sogutulmus ve 14-26 degerleri arasinda
bulunurken, 2 °C/dak hizla sogutmanin yapildigt bu ¢ahsmada 2.87-4.92 °C degerleri
bulunmustur. Zeolit katkisiun AW nin azalmasina ve kristallerin daha az bir buytklik
dagilimini gostermesine neden olmaktadir. Polipropilen’ne Mg(OH), katkisinin tersine zeolit
katkist S; degerinde azalmaya neden olmustur. S; degeri polipropilende 0.41 iken %40 zeolit
katkili polipropilende 0.25 olmustur. S; degerinin kristalizasyonun baglangici ile orantih
oldugu diistiniiliirse, ~ zeolit katkisi  kristallenmenin  baslangig iz yavaslatmig

goriinmektedir. Bu ise zeolitin agi kristali olarak davranmadigint gostermektedir.
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Sekil 4.15: Avrami Grafigi

Tablo 4.5: Kristaliniteye Iligskin Sonuglar

Zeolit kesri T, °C Te-T, S AW
0% petkim PP I. 130,3 7.9 04 4.92
2, 129.6 9.6 03 492
10% zeolit-PP 1. 129.5 9.1 04 369
2. 130.5 6.5 0.4 41
20% zeolit-PP L. 1311 6.4 03 4.1
2. 132.7 43 0.4 2.87
30% zeolit-PP I. 131.8 43
2. 132.7 5.6
40% zeolit-PP I 132.5 48
7. 133.1 35

Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TGA egrileri Sekil 4.16°da verilmistir,
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Sekil 4.16: Farkl 1sitma hizlarinda % 10 zeolit katkili kompozitin TGA egrileri
Sekilde goriildiigii tizere biitlin 1sitma hizlarinda kiitle azalisinin basladig: sicaklik 220
°C ve bittigi sicaklik 550 °C bulunmustur. Diger kompozitlerin kiitle azalisimn basladigi ve

bittigi sicaklik ve toplam kiitle azalislari“Tablo 4.6°da verilmistir.

Tablo 4.6: Kompozitlerin TGA Analiz Sonuglar

Zeolit Bozunma Bozunma 600°C de Kalan Kiitle
Yiizdesi Baslangic Bitis % Kiitle 1000 C
Sicaklig Sicakligi Kaybi
(c) ©)
0% 208 500 100 0
Aldrich PP

10 % 200 580 88.5 4.5
20% 190 560 83.1 169

30 % 190 550 84.6 154

Tablo incelendiginde kalan kiitle azalig1 600 °C de %10 zeolit igin 4.5, %20 i¢in 16.9

ve %30 igin 15.4 bulunmustur. Bu durum zeolitlerin homojen dagiimadigimi gostermektedir.
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1V.2.3.1 Polipropilenin Bozunmasi

Bu ¢alismada polipropilenin bozunmast iki durumda incelenmigtir Azot ortaminda

termal bozunma ve havada oksidatif bozunma. Azot ortaminda bozunma denklem 4.2°de

verilmistir.
CH; H CH, H CH, H
| | |
e —C)e > AL L) ¢ cC)— 4.2)
| . | ‘
ugucu olamayan ugucu ugucu olmayan

Azot ortaminda bozunma Ozawa kinetigi ile agiklanabilir. Yonteme gore

polipropilenin uguculugu oldukga énemlidir. Belirli bir kritik n degeri vardir ve bu degerin

altinda polimerler ugucu olur bu deger/polipropilen icin 5 bulunmustur. Ozawa ydntemi

denklem 2.2 ile ifade edilmistir.

TGA Shimadzu-51 de bulunan yazilm programindan yararlanarak Tablo 4.7°de

verilen degerlere ulagiimustir.

Tablo 4.7: Kinetik Analiz Degerleri

Zeolitoram | E L A k*10° 250 C
%

0 56.35 | 4.9 3.57*10° 8.4

10 67.18 |5.0 3.03*10° 5.9

48



- . . . . .

Tablo 4.6’da verilen E, L, ve A degerleri zeolit katkili ve katkisiz preslenmis film igin

birbirinden ¢ok farkli degerler ¢ikmarmgtir. Fakat k degeri zeolit katkili polipropilen kompozit
i¢in azalmistir. Bu degerin azalmast zeolitin reaksiyon hizim yavaglattig1 anlamina gelir.

Havada oksidatif bozunma; polipropilenin oksitlenmesi ve C=0 piki olusturmast seklinde olur

ve bu reaksiyon Denklem 4.3’ de verilmistir.

CHs CHs H
-CH;-CH-+ O, » -.C=0 + O=C 4.3)

Hazirlanan kompozitlerin oksitlendigini aragtirmak igin IR spektrumlan almmustir.

%10 zeolit katkili polipropilenin IR spektrumu Sekil 4.17°de verilmistir.

20 T[T it
3
TRy 4
16
3
12
.
08
04
1

4000 3000 2000 1500 1000 560

Sekil 4.17 : %10 zeolit katkili polipropilenin IR spektrumu

Sekil 4.17°de gozlenen karakteristik polipropilen piklerin yamsira zeolit pikleride
gozlenmektedir. IR analizlerinde 151k yoluna konan kompozitin kalinlig 1s18in gegmesi igin
onemli bir etkendir. Kalin bir rekte absorbansin yiiksek olmasi nedeniyle bazi pikler net
olarak gozlenmemekte ve omuz pikleri goriilmektedir. 1620 cm’ zeolitteki H,O biikiilme

pikinin absorbansinin 900 cm’' polipropilen pikinin absorbansina orani hesaplanmms ve Tablo

4.8’de verilmistir.
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Tablo 4.8: 1620 cm™ ve 900 cm™! deki absorbans oranlan

Polipropilen Zeolit/polipropilen

Petkim polipropilen -
10% zeolit katkil polipropilen 0.35
20% zeolit kétklh polipropilen 2.39
30% zeolit katkih polipropilen 7 2.73

40% zeolit katkili PP -

Tablo 4.7°de goriildiigti tizere zeolit miktarinin artmasiyla piklerin oranlart da
artmaktadir. 40% zeolit katkili kompozit igin bu deger absorbansin yiiksekligi nedeni ile
hesaplanamamistir. Kompozitlerde zeolit katkisi arttikga zeolit/polipropilen oraninin da
artmasi beklenir. Bu ¢alismada da artig gozlenmistir. fakat bu artig ¢ok diizenli degildir;
nedeni malzemelerin homojen dagilmamast ile agiklanabilir.

C=0 pikinin gézlendigi absorbans degeri 1700 cm™ olarak literatiirden bulunmus ve alinan
IR spektrumlanyla kargilagtinlmigtir. Kompozitlerde 1700 cm™  de hi¢ bir pike
rastlanmamugtir. Bu durum FTIR da 1720<¢m™ de C=0 band: gorlilmemesi sicak preste 1s1tma

sirasinda polipropilenin oksitlenmedigini gdstermektedir.

IV.3 Ekstriizyon Calismalar1 Sonuclan
IV.3.1 PP - Zeolit Kompozitlere Su Sorpsiyonu

Agirlikga % 2-6 zeolit iceren kompozit filmlerin su sorpsiyonu davraniglan
incelenmistir. Kompozit filmlerin zeolit yiikiine bagli olarak su alim kesirleri Sckil 4.18 de
verilmistir.

Kompozitlerin denklem 2.9 kullanilarak hesaplanan teorik su sorpsiyon kapasiteleri ile
deneysel olarak elde edilen sonuglar Tablo 4.9 da karsllastiﬁnah olarak verilmistir,

Deneysel sonuglarla teorik sonuglar arasindaki farkhiliklar zeolitin polimer matrisi
igersinde homojen olarak dagilmamasindan kaynaklanmaktadir. Suyun ekstriizyon Ornekleri
igersindeki efektif diflizyon katsayis zeolit yiikiine bagh olarak hesaplanmis ve lablo 4,10 da
verilmistir. Sicak pres ve ekstriizyon sonuglar kargilastinldiginda ekstriizyon Ormncklerinde

difizyon katsayisi sicak pres drneklerine kiyasla daha distik bulunmustur. % 4 zcolit iceren



e

ornegin su alm kesri, M; / Mx’un zamanla deBisimi Sekil 4.19 daki gibidir. Deneysel

sonuglarla analitik ¢ziimiin ¢ok yakin oldugu gozlenmektedir.

’ e

T T

2 3

4 5 6 7

% zeolit

Sekil 4.18 Su Adsorpsiyonunun Zeolit Yiizdesine Gore Degisimi

Tablo 4.9. Su Sorpsiyon Sonuglari

Zeolit Yk Su sorpsiyonu Su sorpsiyonu
(% agirlik) (deneysel), % (teorik), %
2 0.54 0.49
4 0.17 0.98
6 2.68 1.47

Tablo 4.10. Suyun Ekstriizyon Omeklerinde Efektif Diflizyon Katsayis

% Zeolit Dx10" (cm’/s)
2 (2 pm) 0.13
2 (45um) 1.33
4 (2um) 2.4
4 (45um) 3.34
6 (2um) 0.22
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? . deneysel

Analitik ¢6ziim

400 600 800 1000 1260

£(s)

Sekil 4.19. % 4 Zeolit Iceren Kompozitin Su Alim Kesri

1V.3.2 Metod I - PP — Zeolit Kompoziflerde Giimiis Sorpsiyonu

PP - zeolit kompozitlerin 25°C deki giimiis sorpsiyon kapasiteleri ICP teknigi
kullanlarak belirlenmistir. Zeolit yiikii ve giimiis iyonunun baslangig derisiminin etkisi
incelenmistir. Giimiis iyonunun baslangi¢ derisimi goreceli olarak diisiik olmasina karsin % 2-
6 zeolit igeren kompozit filmlere dikkate alinir oranda giimiis gecisi gergeklesmistir. Ancak
zeolitin polipropilen matrisi igersinde diizensiz olarak dagilmis olmasindan zeolit yiikiiniin
sorpsiyona etkisi belirsiz olmugtur. Denklem 2.9 kullanilarak hesaplanan teorik sorpsiyon

sonuglari ile deneysel sonuglar karsilastirmalr olarak Sekil 4.20 — 4.22 de verilmistir.




5 10 20 30 40 50
Baslangig ¢6zelti derigimi (ppm)

B deneysel Dteorik

Sekil 4.20.% 2 Zeolit Igeren Filmlerin Deneysel ve Teorik Sorpsiyon Kapasitelerinin

Karsilagtirilmast
#

0.8

5 10 20 30 40 50
Baslangig ¢6zelti derigimi (ppm)

deneysel O teorik

Sekil 4.21.% 4 Zeolit Igeren Filmlerin Deneysel ve Teorik Sorpsiyon Kapasitelerinin

Karsilastiriimas:
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20 40
Bagslangi¢ ¢ozelti derisimi (ppm)

| B deneysel Clteorik

Sekil 4.22.% 6 Zeolit Igeren Filmlerin Deneysel ve Teorik Sorpsiyon Kapasitelerinin

Kargilastiriimasi .

1V.3.2.1 Kompozitlerden Suya Ag* Salinim

Kompozit filmlerden suya Ag" salimmi incelenmis ve literatiir ile kargilastinlmistir.
Literatiirde de verildigi iizere suya Ag" salimimu ihmal edilebilir derecede az olmus ve ICP
teknigi kullamlarak tayin edilememistir. Ancak desorpsiyon ortami olarak NaCl cozeltisi
kullamildiginda suya salinan Ag™ miktarinda az da olsa bir artis gozlenmis ve Sekil 4.23 de

gosterilmistir.
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Sekil 4.23. Kompozit filmlerden NaCl ¢ozeltisine Ag® Salinum

/
IV.3.3 Metod II — Ag" Zeolit — PP Kompozit Filmler

Metod I’ e alternatif olarak zeolite glimiis ytikleme islemi zeolit ile PP nin film haline
getirilmesinden 6nce yapilmistir. Iyon degisimi prosesinin toz halindeki zeolit e uygulanmasi
Metod I € kiyasla yikama, siizme, ve kurutma agisindan daha zor olmasina ragmen endiistriyel

anlamda zeolitin 6nce muamele gérmesi daha pratiktir.

Baslangi¢ derigimleri 0 ile 5000 ppm arasinda degisen AgNO; ¢ozeltileriyle muamele
goren dogal zeolitin glimiis sorpsiyon degerleri Tablo 4.11 de verilmistir. Langmuir (4.4) ve
Freundlich (4.5) izotermleri ile karsilagtirmali olarak verilen zeolitin giimiis sorpsiyonu ise

Sekil 4.24 deki gibidir. Literatiirde de verildigi gibi zeolitin katyonlara ozellikle de Ag™ a
karg1 ilgisi yiiksektir. :

g =[(pC)11+bCy, (4.4)

Denklem (4.4) de
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q= sorblanan miktar1 (mg Ag’ / g zeolite)
qs= maximum sorpsiyon kapasitesini
C= dengedeki ¢ozelti derigimini (ppm)

b= sabit i g&stermektedir.

q—_-KC‘/n (4‘5)

Denklem (4.5) de

g= sorblanan miktar1 (mg Ag’ / g zeolite )
C= dengedeki ¢ozelti derisimini (ppm)

K, n = sabit 1 ggstermektedir.

Tablo 4.11. Zeolite Giimiis Sorpsiyon Degerleri

Baslangi¢ ¢6zelti derisimi | Dengedeki ¢ozelti derisimi q
(ppm) (ppm) (mg / g zeolit)
5 1.14 0.35
10 1.52 0.71
20 0.89 1.72
30 1.22 2.34
40 2.23 3.67
50 3.58 4.36
100 3391 6.6
200 | 77.59 1224
400 186.24 21.3
500 238.57 27.85
750 411.40 33.8
1000 643.51 35.64
5000 3234.60 183.78
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Sekil 4.24. Ag" 1n Zeolite Sorpsiyon Izotermi

Sekil 4.24 de goriildiigi gibi deneysel sonuglar Freundlich izoterm modeline daha iyi
uymaktadir. Maksimum giimiis sorpsiyonu (183.78 mg / Ag'/ g zeolit) literatiirde verilen
farkhi monokatyonik klinoptilolit formlariyla kiyaslanabilir durumdadir. Ornegin, Czaran
(1988) 1n yaptig1 ¢aligmada orijinal klinoptilolit, NH, formu, K formu, ve Na formu sxrémyla
74.0, 84.3, 86.6, ve 120.7 (mg Ag'/ g zeolite) degerlerini elde etmistir.

Baslangig Ag” derigimleri 50, 500, ve 5000 ppm olan AgNO; ¢ozeltileriyle muamele
edilmis ve sirasiyla 4.36, 27.85, ve 183.78 (mg Ag'/ g zeolite ) giimiis sorplamis olan zeolit

mineralleri kullanilarak kompozit film {iretilmistir.

1V.3.3.1 Kompozit Filmlerden Ag" Salinim1 Sonu¢lan

Metod II ile hazirlanmig kompozit filmlerinden suya Ag' saliminu incelenmistir.
Metod I den farkh olarak suya salinan giimiiy miktari tayin edilebilir derecede olmustur.
Bunun sebebi de zeolitin kompozit igersindeki zeolite kiyasla daha fazla giimiis iyonu

sorplamis olmasidir. Farklr glimiis yiikiindeki 6rneklerin Ag” salinimi sonuglan Sekil 4.25 ve

4.26 da verilmistir.
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Sekil 4.25 Metod 1l ile Hazirlanan Kompozit Filmlerden Suya Ag” Salinimi
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B183.78 mg/g

Sekil 4.26 Metod II ile Hazirlanan Kompozit Filmlerden NaCl C6zeltisine Ag" Salimmi
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1V.3.4 Karakterizasyon Calismalan

Metod II ile hazirlanan kompozit filmler farkli teknikler kullanilarak PP matrisi

icersinde zeolitin ve glimiigiin etkisini incelemek i¢in karakterize edilmistir.

IV.3.4.1 FTIR Spektroskopi Sonuglari

PP — zeolit kompozitlerinin yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in FTIR spektroskopisi

kullamlmustir.

4.36 mg/g Ag" yiiklii ve % 4 zeolit igeren kompozit 6megin FTIR sﬁ)ektrumu Sekil

4.27 de verilmistir. 450cm™ piki zeolitin karakterisitk piki olmastna ragmen PP spektrumunda

da go6zlenmigtir. Bu durum PP igerisinde bulunan g¢esitli katki malzemelerinden

kaynaklanabilir. Sekil 4.27 de goriildugii tizere 450 cm™ piki saf PP FTIR spektrumundakine

gore daha biiytiktiir.

W
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Sekil 4.27 % 4 Zeolit, 4.36 (mg/g) Ag" Igeren Ornegin FTIR Spektrumu



Metod II ile hazirlanan tiim orneklerde zeolit pikini DOP pikine gore degisimi

incelemistir. Bunun igin zeolit yiikiine gore b/a kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Burada b
ve a sirastyla 1750 cm’! dalga boyundaki DOP absorbansint ve 450 cm’ dalga boyundaki PP —
zeolit absorbansim gostermektedir. Zeolit ve giimils ylikiine gore b/a nin degisimi Sekil 4.28
de verilmistir. Artan gﬁmﬁs yiikii ile DOP etkisinin azaldig1 gozlenmektedir.

7 . S [ = = L it
‘\\\‘
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s 436mg/g w- 27.85mg/g o 18378 mg/g
0 ‘< ‘ ; ‘
0 1 2 3 4 5 6 7
% zeolit

Sekil 4.28 Farkli Giimiig Derigimlerinde b/a nin Zeolit Yikiine Gore Degisimi

Sekil 4.29, giimiis yiikiiniin sabit zeolit yiikinde (% 4) b/a iizerindeki etkisini
gostermektedir. Yitksek zeolit ve giimis yiikiinde b/a degerinin diistiigii gozlenmektedir. Bu
da ortamda buluna zeolit mineralleri ve giimiis iyonu DOP’ nin katalitik 'dsgradasyonuna

sebep olmasindan kaynaklanabilir.
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y =-0.5969x +4.9553

| R* =0.9995
3 - _ ; S e
0 0.5 1 1.5 2 2.5
log (q), mgAg+/g zeolit

Sekil 4.29 % 4 Zeolit iceren Kompozitlerde b/a nin Glimiis Derigimine Gore Degisimi

Sicak pres ve ekstriizyon yontemiyle hazirlanan orneklerin  FTIR spektrasi
kargilastinldiginda karakteristik zeolit ve PP piklerine her iki yontemle hazirlanan orneklerde
rastlanmustir. Sicak pres yonteminde srmeklerin kalin olmasi absorbansin yiiksek olmasina

sebep oldugundan bazi pikler net olarak gozlenememekte ve omuz piki seklinde

goriilmektedir.
IV.3.4.3 Yogunluk Olgiimleri

Kompozit malzemenin yogunlugu malzeme {retimi agisindan bakildiginda dikkate
alinmast gereken en onemli faktorlerden biridir. Perlize PP filmlerin en 6nemli 6zellikleri
mikrogdzenekli yapinin iyilestirilmesi ve yogunlugun diigtiriilmesidir. Peﬂize filmlerde
kullanilan dolgu malzemeleri tanecik ya da fiber olabilir. Filmleri makine yoniinde ya da ters
yonde gerdirirken dolgu malzemelerinin etrafinda gozenekler olugur, bu da malzemenin
yogunlugunu diigtirtir.

Metod I ye gore hazirlanan 6rneklerin yogunluklari ve bosluk hacimleri sirasiyla
Denklem 2.13 ve 2.14 ¢ gére hesaplanmigtir. Teorik olarak hesaplanan yoguhluk ve bosluk
hacimleri ile deneysel sonuglar karsilagtirmali olarak Tablo 4.11 de verilmigtir.

Zeolit yiikiine bagli olarak yogunluk sonuglarinda sistematik  bir degisim

gozlenememektedir, bu da zeolitin diizensiz dagilimim bir kez daha gostermistir. Gerdirilmis
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omeklerin yogunluklarina bakildiginda bunlarin daha diisiik oldugu gozlenmistir ki bu da

istenilen bir durumdur. ,

Gerek ekstriizyon gerekse sicak pres yontemlerinde teorik yogunluklarin deneysel
yogunluklardan bityiik bulunmasi filmlerdeki bosluklarin varhigim kamtlamaktadir.
Ekstriizyon yﬁntemindéki bosluk orani sicak pres yontemiyle hazirlanan kompozitlerin bosluk

oranindan olduk¢a biiylik bulunmustur. Bu durum ekstriizyon yonteminde daha fazla

mikrogozenekli yapinin olustugunu géstermektedir.

IV.3.4.2. Optik Mikroskop ve X-Isimi Difraksiyonu ile Malzemelerin incelenmesi

Kompozit malzemelerin mikroyapilan optik mikroskop goriintiileri  alinarak
incelenmigtir. Sekil 4.30 de % 6 zeolit (183.78 mg Ag'/g zeolit) iceren kompozit filmlerin

gerdirilmemis drnekleri (a,b), PP nin gerdirilmis 6megi (c.d), ve % 6 zeolit iceren gerdirilmis

ornegin optik mikroskop gériintiileri (e,f) sirasiyla 50 ve 100 kat biytitmede gosterilmektedir.

Sekil (a) ve (b)’ de koyu renkli kiiresel zeolit topaklar kolaylikla goriilebilmektedir.

Zeolit mineralleri 45 p a kadar 6gittiilmiis olmasina ragmen PP ile zeolit araylizeyindeki

uyumsuzluktan dolayr zeolit mineralleri bilyiik topaklar olusturmus ve zeolitin PP matrisi

igersinde homojen dagilimuini engellemistir.

Ekstriizyon yonteminde zeolit mineralleri 45  a kadar Sgiitiilmiis olmasina ragmen PP
ile zeolit araylizeyindeki uyumsuzluktan dolay: zeolit mineralleri biiyiik topaklar olusturmus
ve zeolitin PP matrisi i¢ersinde homojen dagilimim engellemistir. Her ne kadar ekstriizyon

yonteminde dagilim homojen olmasa da sicak pres yontemine kiyasla daha kigiik

aglomeratlar g6zlenmistir.

Kompozitlerin kristal yapilar ile ilgili bilgilere ulasmak amactyla X-151m difraksiyon
diyagramlar Sekil 4.31 de verilmistir.

Ekstruderde ¢ekilmis filmlerde o fazina ait 20 =14.8° deki yansima gbzlenmemekte, B

yapisina ait 20 =16.3° de yansima gozlenmektedir. Sonug olarak ¢ekilmis filmlerde yan karal

faz olan B yapisi gozlenmektedir. Diger taraftan DSC analizinde B fazinin 140°C de erimesi

gerektigi halde, erime o fazina ait erime sicaklifi olan 165% de gerceklesmektedir. Bu

durumda o fazimin varhigi ve ¢ekme nedeni ile kristallerin yonlenmesi s6z konusudur.

20 =14.8° pikini 26 =16.95 e oram bu durumda 0 oldugundan kristallerin b eksenleri film

ylizeyine paralel olarak yerlesmistir.




O

Sekil 4.30. % 6 Zeolit igeren 183.78 (mg/g) Ag' yikli Kompozitlerin Optik Mikroskop
Gortntileri (a) 50 kat bayutiilmis (b) 100 kat biyitilmis ; Gerdirilmig PP nin optik
Mikroskop Gorimtiileri (c) 50 kat bayititlmis (d) 100 kat bayutilmis ; % 6 Zeolit Iceren
Gerdirilmis Kompozitlerin Optik Mikroskop Goérimtiileri (e) 50 kat biyttilmiig (f) 100 kat
blyitiilmis.
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counts/s
160+

140

Sekil 4.31 X- 1gin1 kirrmim diyagramlari

1V.3.4.5. Mekanik Testler

Metod I ile hazirlanan 6rneklerin ve kontrol amagl olarak da glimis igermeyen
kompozitlerin mekanik testleri yapilarak ve malzemelerin akmada gerilme dayanmmi,
kopmada gerilme dayamimi, kopmada % uzama ve Elastik modiilii degerleri ol¢lilmils ve
Tablo 4.12 de verilmistir.

Mekanik test sonuglari ortamdaki DOP nin akmada gerilme dayanimin diistirirken
kopmada gerilme dayanimi ve kopmada uzama % degerlerinin arttirdigini gostermektedir.
Zeolitin PP matrisine ilavesinin ise Elastik modiiliinii pek fazla degistirmedigi artan glimiis
konsantrasyonu ile Elastik modiilii degerlerinde gok kiigiik bir diisis meydana gelmistir; fakat
bu ihmal edilebilir diizeydedir.

Sekil 4.32 farklt giimilg yiiklerinde zeolit miktarina bagh olarak elastik modiilii
degerlerinin degisimini gdstermektedir. 1100 — 1300 MPa arasinda degisim gosteren Elastik
modiilii degerlerine bakildiginda glimiis miktarimin Elastik modiiliine pek de etki etmedigi
gézlenmistir. Sekil 4.32 belirli bir zeolit yiikiinde gimis yilikiiniin akmada gerilme
dayammina olan etkisini gostermektedir. Artan giimiis miktars ile akmada gerilme dayanimi

degerlerinde lineer bir azalma goriilmustiir.
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Sekil 4.32.Metod II ile Hazirlanan Kompozitlerin Zeolit Yiikiine Gore Elastik Modiilii
Degerleri Degisimi

Tablo 4.12 PP - Zeolit Kompozitlerin Gerilme Dayanim Testleri

.. o

% % Ag' Akmada | Kopmada | Kopmada Elastik
Zeolit DOP Derisimi Gerilime Gerilme (%) Modiilii
(viw) (mg/g)) Dayanimi | Dayanimi Uzama (Mpa)
(MPa) (MPa) 7
0(PP) 0 0 2459 | 2918 | 38920 1608.32
0(PP) 10 0 23.63 31.29 410.60 131595
2 10 0 20.83 3126 42433 867.90
4 10 0 27.93 18.75 | 8841 12?3“3%’6":;
6 10 0 27.64 24.08 319.72 l 1485.04 |
| 2 10 436 2232 2947 1057.67
. 4 10 436 21.92 21,70 | 125809
6 10 436 15.15 1536
2 10 27.85 27.20 24.40 1322.96
4 10 27.85 23.22 17.66 1233.10
6 10 27.85 1431 15.78 5.99 1190.0
2 10 183.78 29.46 26.49 395.86 1288.43
4 10 183.78 22.78 15.67 205‘/?"'{‘1‘2@
6 10 183.78 12.78 1333 5.03 1129.24
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13.5 4 y =-1.4598x + 16.196

Akmada gerilme dayanimi
(MPa)
=

13- R’ =0.9741 N
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log (q)

Sekil 4.33 Metod II ile Hazirlanan % 6 Zeolit Yiikiindeki Kompozitlerin Akmada Gerilme

Dayaniminin Giimiis Derisimine Gore Degisimi

Elastik modiilii ve akmada gerilmg dayammi degerlerinin teorik olarak hesaplanmasi
icin sirastyla Denklem 2.6 ve 2.7 kullamlmustir. Matris ve dolgu malzemesi arayiizeyinde
yapisma olmadigindan dolgu malzemesinin mekanik zelliklere etkisi ihmal edilmigtir.

Hesaplanan ve &lgiilen elastik modiilii ve akmada gerilme dayanimi degerleri sirasiyla

Sekil 4.34 ve 4.35 de verilmistir.

1500
1000 =
=3 ;
W |
500 - :
: —&— deneysel
1 - B teorik
0 - : -
0 2 4 6 8
% zeolit

Sekil 4.34 Deneysel ve Teorik Elastik Modiilii Degerlerinin Kargilagtiriimas: (Metod II)
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Sekil 4.35 Deneysel ve Teorik Akmada Gerilme Dayanimi Degerlerinin Karsilagtiriimasi

(Metod 11).

Sicak pres ve ekstriizyon yontemiyle hazirlanan orneklerin farkli standartlarda ve
cihazlarda analiz edilmeleri mekanik 6zelliklerinin karsilastinlmasim gii¢lestirmektedir. Sicak
pres ile hazirlanan kompozitlerin elastjk modilii hi¢ hesaplanamazken ekstriizyon ile
hazirlanmis  kompozitlerde elastik modiilii  hesaplanabilmistir, ~ancak  literatir ile
karsilastirildiginda dolgu malzemesi oranyla elastik modiiliiniin artmas beklenirken bu artig
gdzlenmemistir. Bunun nedeni de PP ile zeolit arasindaki yapigmanin olmamasindandir. Sicak
pres ile hazirlanan filmlerin mukavemeti oldukga diigik bulunmustur. Bu da filmlerin zeolit

iceriginin fazla olmasindan dolay1 olduk¢a kirilgan bir yapiya sahip olmasindan

kaynaklanmaktadir.

I1V.2.4.5 Termal Analiz Sonuglan

Bu calismada orneklerin termal karakterizasyonu igin TGA ve DSC kullanilmistir.

Orneklerin erime, kristallenme, ve bozunma davranislari ile kinetik analizleri incelenmistir.
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IV.3.4.6.1 DSC Cahsgmalar

IV.3.4.6.1.1 Metod I ile Hazirlanan Kompozitlerin Karakterizasyonu

% 2 — 6 zeolit igeren 50 ppm AgNO; ile muamele edilmis kompozitlerin 10°C/dak

isitma hizindaki DSC egrileri Sekil 4.36 deki gibidir.

Sicaklik (C)

[— % 2 zeolit — % 4 zeolit o 6 zeolit |

Sekil 4.36 Metod L ile Hazirlanan Kompozitlerin DSC Egrileri

Sekil 4.36 de gorilen DSC egrisinde 1. ve 2. pik sicakliklarn sirasiyla erime ve

bozunma sicakliklanm gostermektedir. Kompozitler 161 - 162 °C civannda erirken

5°C civarinda gerceklesmistir. Erime sicakligy zeoliti yikinden
artan zeolit yikii ile hafif bir artig gostermigtir. 10°C/dak
me ve bozunma 1silani, ve denklem 16 ya gore hesaplanan

bozunmalan da 459 — 46
etkilenmezken, bozunma sicakhif
\aitma hizindaki pik sicakhiklari, eri

9, kristallik degerleri Tablo 4.13 de verilmigtir.
9, 100 kristal PP igin AHy degeri literatiirde 209 kj/ kg olarak verilmigtir (Horrocks ve

D’Souza, 1991). Bu deger kompozitlerin kristallik oranlan hesaplarinda kullantimigtir. Tablo
4.13 de goruldigi gibi artan zeolit yiki ile PP nin kristallik degerinde % 6 ik ornekler
diginda artig olmustur. Bu dizensizlik de zeolitin PP matrisinde homojen olarak

dagilamamasindan kaynaklanabilir.
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Kompozitlerde zeolit yiikii ile flizyon 1sis1 arasindaki iliski Sekil 4.37 de verilmigtir.

Artan zeolit miktan ile erime 1silarinda artis gozlenmistir.

100 e :
—_ * L4
o0
80
§ I
< ¢ :
5 00
40 - . ‘
0 2 4 6 8
% zeolit

Sekil 4.37 Zeolit Yikintn Erime Isisina etkisi
~

Tablo 4.13 Metod I ile Hazirlanmis Kompozit Filmlerin DSC Analiz Sonuglar

Zeolit Pik Sicakhigi 2. Pik AHp AHy %
Yiikii ©) Sicaklig (kJ/kg) (kJ/kg) Kristallik
(%) ©)
0 161.7 459.2 75.2 365.6 35.9
2 160.3 465.6 87.6 387.8 41.9
4 161.2 463.2 88.8 386.9 425
6 162.2 460.7 68.9 356.8 33.0

1V.3.4.6.1.2 Metod Il ile Hazirlanan Kompozitlerin Karakterizasyonu
Metod 1I ile hazirlanan % 4 zeolit ieren, farkh giimiis yiiklerindeki kompozitlerin

10°C/dak 1sitma hizindaki DSC egrileri ile 27.85 mg/g glimiis igeren farkli zeolit yiikiindeki
kompozitlerin DSC egrileri sirastyla Sekil 4.38 ve 4.39 de verilmistir.
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Her iki sekilde de DSC egrileri benzer davrams gostermektedir. Soyle ki
kompozitlerin erime ve bozunma sicakliklar: sirasiyla 161 — 165°C, ve 459 ~ 466 °C arasinda
degismektedir. Bu durumda gimiug ve zeolit yikiniin erime ve bozunma isilarim pek de
etkilemedigi gorilmistir. 10°C/dak 1sitma hizindaki pik sicakhiklar:, erime ve bozunma
1silar1, ve denklem 16 ya gore hesaplanan % kristallik degerleri Tablo 3.14 de verilmigtir.

Sicakhk (C)
0 100 200 300 400 500 600

|——4.36 mg/g —— 2785 mg/y —— 18378 me/g |

Sekil 4.38 % 4 Zeolit Yiikiinde , Farkli Gamiig Derigimlerindeki Kompozitlerin DSC Egrileri.

Sicaklik (C)

RS R R R e

6 %zeolitew

— 2 Y ze0lite — 4 Yozeolite

Sekil 4.39 27.85 (mg/g) Ag’ igeren, Farkli Zeolit Yikiindeki Kompozitlerin DSC Egrileri
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Tablo 4.14 de goriildiigi gibi AH¢ ve AHy degerleri artan giimiis ve zeolit yiikii ile artis
gostermektedir. Diisiik giimiis derisimlerinde zeolit PP matrisi icersinde bozunmayi
yavaslatici bir etki yaparken, yiiksek glimiis derisimlerinde zeolit PP nin bozunmasini

hizlandirmugtir.

Tablo 4.14 Metod Il ile Hazirlanan Kompoiit}erin DSC Analizi Sonuglar

Zeolit
Yiikii
(%)

Ag’
Derisimi
(mg Ag’
/g zeolit )

Pik
Sicakhgi
<€)

2. Pik
Sicaklig1

©

AH¢
(kJ/kg)

AHy
(kJ/kg)

%
Kristallik

0

165.0

459.89

4.36

161.03

464.19

4.36

161.53

459.89

4.36

165.60

459.32

27.85

158.35

464.08

27.85

162.72

462.81

27.85

165.70

465.7

183.78

162.71

466.54

183.78

162.74

45991

N B D N RN N RN

183.78

162.60

462.6

1V.3.4.6.1.3 Kompozit Malzemelerin Isil Bozunma Kinetiginin Incelenmesi

Kompozitlerin 1s1l bozunma kinetigi Ozawa ve Kissinger metotlani kullamlarak
incelenmistir. Isil bozunma, 5, 10, 20°C/dak 1sitma hizlarinda azot ortaminda incelenmistir,
Kinetik analizler sadece % 4 zeolit yiikii igeren Metod I ve 1I ye gére hazirlanan 6rneklere
uygulanmustir. Metod I ve II ile hazirlanan 6rneklerin DSC egrileri sirasiyla Sekil 4.40 ve

4.41 da verilmisgtir.




Sicaklik (C)

[——5C/dak — 10 Cldak — 20C/dak

,I .
Sekil 4.40 Metod I ile Hazirlanan % 4 Zeolit Igeren Kompozitlerin DSC Egrileri

Stcaklik (C)

) B&K&x\ﬁ;@%&%@#\“\&»\w%\K{«é"xW«’&%&@W&?&WMM\%m‘k&W@%\\W»&%ﬁM@«\%WW%WW

|— 5Cidak — 10C/dak — 20C/dak

Sekil 4.41 Metod 11 ile hazirlanmus % 4 Zeolit fceren Kompozit Filmlerin DSC Egrileri (4.36
mg/g Ag').
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Kissinger Metoduna gore kompozitlerin bozunma aktivasyon enerjileri In Q (1sitma
hiz1) ya kargt 1/T4 (1s1l bozunma sicaklig1) grafiginin egiminden bulunmustur. Metod I ve II

ye gore hazirlanmis % 4 zeolit igeren kompozitlerin Kissinger egrileri sirasiyla Sekil 4.42 ve

4.43 de verilmistir.

3 .
25 -
g 2
£15
1 y=-29.777x+42.721
05 R*=0.9992
0 I e . B
133 134 1.

136 137 138 139

VTx10%, K

v

Sekil 4.42. Metod Lile Hazirlanan % 4 Zeolit iceren Kompozitlerin Kissinger Egrileri

3.5 - . , |
3

2.5
Qo 2
- 1.5
1
0.5
0 - .
1.32 1.34 1.36 1.38 14

y =-20.516x +30.234
R®=0.995

1/Tx10°, °K

Sekil 4.43. Metod Il ile Hazirlanan % 4 Zeolit Igeren Kompozitlerin Kissinger Egrileri ( 27.85
mg/g Ag).
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Termal bozunma aktivasyon enerjileri Kissinger egrilerinin ~E/R ye karsi gelen
egimlerinden bulunmustur.

Ayrica DSC egrileri Shimadzu DSC 50 software yafdmnyla Ozawa metodu ile de
incelenmistir. Ozawa ve Kissinger metotlartyla elde edilen aktivasyon enerjileri Tablo 4.15 de

verilmistir. '
Tablo 4.15 de goriildiigii gibi Ozawa ve Kissinger metotlanyla elde edilen sonuglar

birbirlerine gok yakimn ¢ikmustir.
Isil bozunma 450°C civarlarinda oldugundan reaksiyon sabiti, k, Arrhenius denklemi

(4.6 ) kullamlarak 450°C de hesaplanmis ve reaksiyon sabitinin giimiis yiikiinden pek de

etkilenmedigi gozlenmistir.

k= Aexp(-E/RT) (4.6)
Denklem (4.6) da,
E = aktivasyon enerjisi (kJ/mol)
A = frekans faktorii (min™) .
R = gaz sabiti
T = sicaklik (K) gostermektedir.
Tablo 4.15 .% 4 Zeolit igeren Kompozitlerin Kinetik Analiz Sonuglar:
Metod Baglangic Kissinger Metodu Ozawa Metodu
AgNO;
Derigimi Aktivasyon Enerjisi | Aktivasyon | Frekans k X10°
(ppm) (kJ/mol) Enerjisi Faktorii @ 450 °C
(kJ/mol) (min’)

I 50 247 242 | B.62X10

1 50 170 168 4.09X10

I 500 221 226 6.2X10

I 5000 215 214 8.68X10' 0.299

Ormeklerinin DSC analizi sonuglarinda kristallik oranlari, ekstriizyon metodu ile
hazirlananlarda sicak prese oranla daha yiiksek bulunmugtur. Bunun sebebi de zeolitin

ekstruder yontemiyle kompozitin iginde daha iyi dagilmasi, bu da kristallik oraninin yiiksek
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¢itkmasim saglamugtir. Sicak pres ile hazirlanan kompozitlerde zeolit yiikii daha fazla
oldugundan daha yiksek kristallik oram beklenmesine ragmen homojenlik ekstruder
yontemine gore daha kotii olmast bu sonuglara sebep olmus olabilir. Erime sicakliklar ise
sicak pres yonteminde ekstriizyon yontemine gore daha yiksek bulunmustur. Bu da

ekstriizyon yonteminde kullanilan giimiis iyonu ve zeolit yiikiindendir.
IvV.3.4.6.2. TGA Calismalan
IV.3.4.6.2.1 Metod I ile Hazirlanan Kompozitlerin Karakterizasyonu

Metod I ile hazirlanan % 2-6 zeolit igeren kompozit filmlerin 10°C/dak 1sitma
hizindaki TGA egrileri Sekil 4.44 de verilmigtir. Sekil 4 44 de gorildign gibi tiim ormekler
250°C nin altinda kararlidir, ancak 300°C nin iizerinde afirhk kaybinda ani bir arti
gozlenmektedir. % 2 ve 6 oraninda zeolit igeren Ornekler birbirine ¢ok benzer davranig
gostermigtir. Bozunmanm baglangig ve bitis sicakliklan birbirlerine ok yakin olmustur. % 4
zeolit igeren 6rnek ise daha hizli bozunmustur. Bozunmanin baglangig sicaklifi zeolit miktan
ile artarken giimiig derigimi artmas: ile de reaksiyonu hizlandirmigtir. Saf PP 200°C civarinda
bozunmaya baglarken, 550°C civarlarinda bozunma tamamlanmistir. Gumiis ile muamele
goren filmler ise Tablo 4.16 da goriildiigii gibi % 6 lik filmler hari¢ daha diigiik sicakliklarda
bozunmugtur. Bu da gumisin bozunmayr daha disik sicakhklara kaydirdigim

gostermektedir.

% agirhk
3

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (C)

— % 2 zeolit % 4 zeolit — % 6 zeolit

Sekil 4.44 Metod 1 ile Hazirlanan Kompozitlerin TGA Egrileri
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Tablo 4.16 Metod I ile Hazirlanan Kompozitlerin TGA Analiz Sonuglari

Zeolit Yiiki Bozunma Baslangi¢ Bozunma Bitig Agirlik Kaybi
(% agirhk) Sicakligi Sicakligt (%)
(©) ©
0 (PP) 257 537 100
2 218 526 97.87
4 251 535 98.11
6 237 533 97.74
1V.3.4.6.2.2 Metod II ile Hazirlanan Kompozitlerin Karakterizasyonu

Metod 11 ile hazirlanan % 4 zeolit igeren kompozitlerin giimils yiikiine bagh TGA
termogramlart Sekil 4.45 de verilmigtir. Farkli giimiis yiikiindeki orneklerin TGA egrileri
birbirlerine ¢ok benzer ¢ikmustir. Artan giimiig derigimi ile bozunmanin baglangi¢c sicaklif
cok az miktarda artmaktadir. Bozunmanin baslangig araligi 210 - 225°C civarinda olup
tamamlandigr sicakhik arahgi ise 552,- 556° C civarindadir. Burada glimiis derigimi arttik¢a
orneklerin daha erken bozuldugu daha iyi goriilmektedir. Tablo 4.17 de verildigi lizere % 4
zeolit icermesi gereken Orneklerde agirhik kaybinin %96 olmast gerekirken artan giimiis
derisimine gore sirastyla % 98.6, 98.2, ve 96.9 olarak bulunmustur. Bu sonuglar da yine zeolit

dagihminin diizensizligini gostermektedir.

Tablo 4.17 Metod 11 ile Hazirlanan Kompozitlerin TGA Analiz Sonuglar

Ag Miktart Bozunma Baslangi¢ Bozunma Bitig Agirhik Kaybi
(mg Ag'/g zeolit) Sicaklig Sicaklis (%)
‘C) (°C)
4.36 212.2 556.9 98.6
27.85 224.6 553.8 96.9
183.78 225.5 552.3 98.3
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Sekil 4.45 Metod 11 ile Hazirlanan % 4 Zeolit igeren Kompozitin TGA Egrileri

IV.3.4.6.2.3 Kompozit Malzemelerin Isj} Bozunma Kinetiginin incelenmesi

Metod I ve II ile hazirlanmig % 4 zeolit iceren kompozit filmlerin 1s1l bozunma
kinetigi TGA ile 5, 10, 20°C/dak 1sitma hizlaninda incelenmistir. Sekil 4.46, % 4 zeolit ve
27.85 (mg/g) Ag' igeren filmlerin TGA egrilerini gostermektedir.

120
|

100 -
80 - |
60 |
40 -

20 |

0 ¥ ¥
0 200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik (C)

% agirhik

\— 5 Cldak — 10C/dak — 20C/dak

Sekil 4.46 Metod Il ile Hazirlanan % 4 Zeolit, 27.85 mg Ag'/g Igeren omeklerin TGA

Egrileri
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Sekil 4.47 de goriildiigii gibi termogramlar artan 1sitma hiziyla saga dogru kaymis ve
bozunma sicakhiklan yiikselmistir. Kompozitlerin 1s1l bozunma kinetiklerinin analizi
Shimadzu 51 TGA kinetik analiz software kullamlarak 250 - 550°C araliginda yapilmistir.
Ozawa grafigi 1sitma hizimn logaritmasina kargihk farkl agirhk kayiplarinda 1/T(bozunma
sicaklign) yi gosterir. Software de grafigin egiminden farkh agirlik kayiplarindaki aktivasyon
enerjileri bulunur ve ortalamalar1 alinir. Kinetik analiz sonuglan Tablo 4.18 de verilmistir.

Bozunma reaksiyonunun reaksiyon sabiti Arrhenius denklemi kullamlarak 250°C de
hesaplanmistir. Metod 1 ile hazirlanan filmlerde giimiis ilavesinin PP nin bozunmasinin
hizlandirdig1, zeolitin ise yavaslattigi gozlenmistir. Benzer davranis Metod 11 ile hazirlanan
kompozitlerde de goriilmustiir. Ancak, sabit zeolit yiikiinde aktivasyon enerjiléri artan glimiis
derigimi ile azalmigtir. Bu da PP nin ortamda giimiis yiiklii zeolit varken saf PP — zeolit’ e

kiyasla termal bozunmaya daha yatkin oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.18 Metod I ve Il ile Hazirlanan %4 Zeolit Igeren Kompozitlerin Kinetik Analizi

Metod Zeolit | Baslangig E L A kX106’
% AgNO; | (kl/mol) | (min) | @250°C
Derisimi (min™)
(ppm) ,
Kontrol 0 0 56.1 5 4.79x10° 119
I 0 50 53.9 3 5.84x10° 243
I 4 50 61.3 3 1.68x10" 12.6
I 4 50 96.5 5 9.98x10° 2.28
11 4 500 56.5 4 7.75x10° 17.4
11 4 5000 64.6 5 2.78x10° 9.7

Her iki yontemle hazirlanmis kompozitlerin TGA egrilerinden zeolitin PP icinde
homojen dagilmadig: sonucuna varnilmistir. Ancak ekstruder yontemi daha homojen dagilim
gostermistir. PP nin bozunma kinetigi incelendiginde her iki yontemle hazirlanan
kompozitlerde zeolitin bozunmay1 yavaslatigi gozlenmistir. Ekstriizyon yontemiyle

hazirlanan drneklerde ise giimiis ilavesinin bozunmay1 hizlandirdig goriilmiistiir.
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1V.3.4.7. Renk Degisimi Parametreleri

dezavantajlari bulunmaktadir. Polim

kalan kompozit malzemenin rengin

Giimiis, bakir ve ginko 1yo

sniine alindiginda renk snemli bir parametredir.

Renk parametre dlgiimle

bulunmaktadir. L degeri

ifade etmektedir. Strasiyla a ve b

gostermektedir.

verilmistir.

Tablo 4.19 PP — Zeolit Kompozitle

Metod 1 ve Il ile hazirlana

% Zeolit

AgNO; derigimi
(ppm) ~

1l 4 500
56 | S0
1 7 2 5000
| 4 5000
1 ] 6

degerleri ise yesil — Kirmizi ve mavi

0.35
0.72
-0.11
-1.19
-2.02
-3.71
-2.67
-5.16
-9.93
-6.39
-10.8

rde Renk Degisimi Parametreleri

Baslangi¢ AL

Aa

-0.13
-0.01
-0.07
-0.41
-0.57
-0.63
-1.19
-2.16
-2.50
-0.82

-1.6

Ab

-0.04
-0.16
0.62
1.81
-2.65
3.96
6.72
14.5
253
12.6
23.6

nu ile muamele edilmis zeolitlerin kararma gibi bir
er ile film ¢ekme sirasinda 1st ve ultraviole 1gilara maruz

de kararma gozlenmektedir. Uretilen tirtiniin kalitesi goz
rinde L, a, ve b degeri olmak tizere 3 farkh olgli
0 — 100 arasinda degismekte ve siyah ile beyaz arasindaki gegisi

— san arasindaki gegisi

n kompozitler renk parametre 6l¢iim sonuglari Tablo 4.19da

5000 -16.3 -1.34 28.8
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Giimiis derigiminin artmasiyla filmlerin elde edilen renk parametrelerinden beyazdan

siyaha kirmizidan yesile, ve maviden sariya dogru degisim goriilmektedir. ‘L’, ve ‘b’

parametreleri “a’ parametresine gore daha fazla degismistir.
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V. SONUC

Zeolit mineralinin tilkemizde olduk¢a yaygin bir bigimde bulunmas: bu mineralin
farkli kullamim alanlanni glindeme getirmistir. Bu aragtirmada, polipropilen ile dogal
zeolit mineralinin kompozit malzemelerinin sicak pres ve ekstriizyon yontemleriyle
gelistirilmesi ve farkl teknikler kullanilarak karakterize edilmesi amag¢lanmistir.

Zeolit mineralinin matris malzemesi olarak kullanilan PP ile arayiizeyindeki
uyumsuzlugu gidermek amaciyla uygun ylizey aktif madde (PEG) se¢ilmis, zeolit
minerali uygun parga boyutuna indirildikten sonra yiizey modifikasyonu
gerceklestirilmisgtir. -

Orneklerin termal bozunmalari hava ve azot ortaminda incelenmigtir. Hava
ortaminda incelenen kompozitlerde zeolitin PP’nin oksidasyonuna sebep olmadig:
sonucuna varilmstir. N> atmosferinde ise zeolitin bozunmayi yavaslattidl saptanmistir.
Her iki yontemle hazirlanmis kompozitlerde de zeolitin PP ig¢inde homojen dagilmadigi
ekstriizyon yonteminde kullanilan gimiis ilavesinin ise bozunmay: hizlandirdig
sonucuna varilmistir.

Sicak pres ile hazirlanan kom'i)ozitlerde artan zeolit yiiki ile filmlerde sararma
gozlenirken mat filmler elde edilmistir. Ekstriizyon yonteminde ise renk degisimi
olmazken seffaf filmler elde edilmistir. Ancak giimis ile muamele edilmis zeolitlerin
ilavesi ile ozellikle yiiksek giimis derisiminde filmlerde kararma goriilmis, filmler
yesilimsi sar1 bir renk almislardir.

Sicak pres yonteminde deneysel yogunluklar teorik yogunluklardan kiigiik
bulunmustur. Ayni durum ekstriizyon yontemi igin de gegerlidir. Bu durum. filmlerdeki
bosluklarin varhigini kanitlamaktadir. Ekstrizyon yontemindeki bosluk oran: sicak pres
yonteminden daha fazladir, bu da ekstriizyon yontemiyle daha fazla mikrogozenekli
yapinin olustugunu gostermektedir.

Her iki yontemle hazirlanan filmlerde PP ile zeolit arasinda yapisma olmanustir.
Bu durumda doldu maddesi oraniyla artmasi beklenen elastik modiiliin bu artisi
gézlenmemistir. Sicak pres ile hazirlanan filmlerin mukavemeti oldukg¢a diisiik

bulunmustur. Bu da filmlerin zeolit igeriginin fazla olmasindan dolay1 oldukg¢a kirilgan

bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

82



Bu caligmadaki en dnemli sorun matris ile katki malzemesi arayiizeyindeki

uyumsuzluktur. Bunun yanisira ekstruder icindeki karistirma yeterli olmamaktadir. TGA
sonuglari da zeolit dagilimimin diizemsiz oldugunu dogrulamaktadir. Eger ¢ift vidali bir
ekstruderde bu ¢alisma gergeklestirilseydi daha iyi bir karisim elde edilebilirdi. Ayrica,
giimils iyonunun kararma etkisini dnlemek amaciyla kararmay: onleyici malzemeler

kultanilabilir.
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