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Polipropilen/huntit kompozitlerinin mekanik, fiziksel ve morfolojik 6zellikleri

Yasin Kanbur™, Umit Tayfun 2
(0)/

Huntit hidromagnezit (HH) polimere eklenmeden 6nce, silan baglayici kullanilarak polipropilen (PP)
matris ile uyumlu hale getirilmistir. Buna ek olarak, HH ile uyumlu olmasi amaciyla maleik anhidrit
asilanmis PP (Ma-g-PP) matrisi ile de kompozitler olusturulmustur. Kompozit malzemeler, sanayide en sik
tercih edilen yontem olan eriyik karigtirma metodu ile laboratuvar 6lgekli ¢ift vidali ekstruder kullanilarak,
% 10 HH igerecek sekilde hazirlanmistir. Graniil haline getirilen kompozitler enjeksiyonlu kaliplama
yontemi ile sekillendirilmistir. Hazirlanan kompozitlere sirasiyla ¢ekme testi, dinamik mekanik analiz
(DMA) ve erime akis indisi testleri uygulanmistir. Numunelerin mekanik dayanimlarina ek olarak, dis hava
sartlarinda kullanimin1 belirlemek amaciyla su emme testleri gergeklestirilmistir. Ayrica toz pargaciklarin
polipropilen matris i¢inde dagilimimi gozlemlemek amaciyla tarayicit elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. Sonuglar incelendiginde, silanlanmis HH ve Ma-g-PP kullanimui ile elde edilen kompozitlerin
mekanik 6zelliklerinde iyilesme gézlemlenmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, silanlama islemine tabi
tutulmus huntit ve Ma-g-PP kompozitlerinde huntit parcaciklarinin PP matris igerisinde iyi dagilim
gosterdigi ve pargacik ile polimer yiizeylerinin uyumlu oldugunu goriilmektedir. Bu sonu¢ mekanik
ozelliklerdeki iyilesmeyi desteklemektedir. Kompozitlerin erime akis degerlerinde belirgin bir degisme
olmamistir. Bu sonug, PP matrisine huntit dolgu maddesi eklenmesiyle polimerin islenmesinde 6nemli bir
sorunla karsilagilmayacagini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Polipropilen, Huntit, Yiizey Modifikasyonu, Kompozit Malzemeler

Mechanical, physical and morphological properties of polypropylene/huntite
composites

ABSTRACT

Huntite hydromagnesite (HH) is compatibilised with the polypropylene (PP) matrix by using silane
coupling agents before addition to polymer. In addition, composites with maleic anhydride grafted
polypropylene (Ma-g-PP) matrix were prepared in order to compatible with HH. Composite materials
which contain 10% HH content were prepared by using twin screw extruder which is the most common
method in industry. Granulased composites were shaped with injection molding. Tensile test, dynamic
mechanical analysis (DMA) and melt flow index tests were applied to composites, respectively. In addition
to the mechanical properties of prepared composites, water absorption test of the composites were
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performed to consider their outdoor usage conditions. Scanning electron microscopy (SEM) was used to
observe the dispersion of huntite particles inside the polypropylene matrix. Mechanical properties of
composites obtained by using silanized huntite and Ma-g-PP were improved. SEM images show that
composites which contain silanized huntite and Ma-g-PP have good dispersion of particles inside the PP
matrix and particle surfaces were compatible with polymer surface. This results also support the mechanical
test results. Distinct changes did not observed for the melt flow index results of the composites. This results
indicate that addition of the huntite to the PP matrix causes no obvious problem to the processibility of the

polymer.

Keywords: Polypropylene, Huntite, Surface Modification, Composite Materials

1. GIRIS

Polipropilen otomotiv [1,2], medikal [3,4],
ambalaj endiistrisi gibi bir¢ok alanda kullanilan en
onemli endiistriyel polimerlerden biridir. Bazi
uygulamalar  i¢in  mekanik  Ozelliklerinin
tyilestirilmesi gerekebilir. Bu amagla kullanilan
katki malzemelerinden bazilar1 arasinda karbon
siyaht [5], karbon nanotlip [6], cam ylinli gibi
malzemeler sayilabilir. Kompozit malzemelerde
kullanilan katki malzemelerinin daha iyi sonug
vermesi i¢in kullanilan katki malzemesi ile
polimer matriksin ylizeylerinin uyumlu olmasi
gereklidir. Eger matris ile katki malzemesinin
yiizeyleri uyumlu degilse bu katki maddesinin
matrik  igerisinde  topaklanmasimma  neden
olacagindan, yilizey uyumlastirict maddelerle iki
yiizey birbirlerine uyumlu hale getirilebilir veya
polimer yiizeyi uygun fonkiyonel grup ile
fonksiyonlandirilabilir.

Huntit hidromagnezit, 1980'den bu yana 6zellikle
plastik malzemelerin aleve kars1 direncini
artirmada kullanilan dogal bir mineraldir [7]. Bu
mineralin  diinyadaki en  biliylk rezervi
Tirkiye’dedir. Bu mineral, iilkemizde Afyon,
Denizli ve Isparta  bolgelerinde  bolca
bulunmaktadir. Huntit, literatiirde polietilen [8],
polipropilen [9], etilen vinil asetat [10,11] ve
termoplastik politiretan [12-14] gibi degisik
termoplastiklerde  alev  geciktirici  olarak
kullanilmastir.

Bu ¢alismanin ana amaci birgok sektdrde ihtiyag
duyulan kompozit malzemelerin iiretilmesinde
iilkemizde  mevcut  bulunan  kaynaklarin
kullaniminin  arastirilmasidir.  Bu  caligsmada
tilkemizde yliksek miktarda rezervleri bulunan
huntit hidromagnezit mineralinin, polipropilen
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(PP) kompozitlerde dolgu malzemesi olarak etkin
sekilde kullanimi arastirilmustir. Inorganik dolgu
maddeleri  iceren  polimer  kompozitlerin
ozelliklerini en belirgin sekilde etkileyen faktor,
dolgu ile polimer matrisi arasindaki arayiizey
oldugu icin bu ¢alismada yiizeyi modifiye edilmis
huntit eklenmis PP ile ticari olarak ana zincire
uyumlastirict  asilanmis PP matrisi igerisine
katkilanan huntit mineralinin mekanik 6zelliklere
olan etkisi kiyaslanmistir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Malzemeler

2.2. Silanlama Islemi, Kompozitlerin
Hazirlanmasi ve Yapilan Testler

Dolgu maddelerinin silanlanmasi1 sirasinda, HH
oda sicakliginda 2 saat siire ile % 2 APTES/etanol
coOzeltisi icerisinde karistirilmistir.  Silanlama
isleminin ardindan siiziilen numuneler etanol ile
bir kag kez yikandiktan sonra, 100 °C sicaklikta 12
saat slireyle etiivde kurutularak  ¢oziicl
uzaklastirilmigtir. Silanlanmis huntit Si-HH olarak
isimlendirilmistir.

Kompozitler, DSM Xplore marka c¢ift vidah
laboratuvar 6l¢ekli mikro karistiricidda 100 rpm
hizinda, 200 °C sicaklikta ve 5 dakika siiresince
kanistirilarak hazirlanmistir. Biitiin  kompozitler
agirlikga % 10 oraninda HH icermektedir.
Hazirlanan graniil formundaki kompozitlerin test
numuneleri, DACA Instrument marka
enjeksiyonlu  kaliplama cihazi  kullanilarak
hazirlanmistir. Enjeksiyonlu kaliplama esnasinda
kalip sicakligr oda sicakliginda tutulmus, kovan
sicakligt ise 210 °C olarak ayarlamistir.
Numuneler 8 bar hava basinct kullanilarak
sekillendirilmistir.
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Cekme testi, Lloyd marka ¢ekme cihazi
kullanilarak 5 cm/dk ¢ekme hizinda ASTM D-638
standardina gore gerceklestirilmistir. Su emme
testi, numuneler oda sicakliginda su banyosunda
15 gilinliik periyotta bekletilerek ASTM D-570
standardina uygun sekilde yapilmistir. Dinamik
mekanik analiz (DMA), -50 °C ile 150 °C sicaklik
araliginda, 1 Hz sabit frekansta, 10 °C/dak hizinda,
biikme modu kullanilarak Perkin Elmer DMA
8000 cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Erime akis
indisi  (MFI) testi, kompozitlerin islem
sicakliginda (200 °C), 2.16 kg sabit yik
kullanilarak yapilmuistir.

3. SONUC VE TARTISMALAR

3.1. Huntitin Yiizey Modifikasyonu

Yiizeyi silan uygulamasiyla modifiye edilmis
huntit ve saf huntitin FTIR-ATR spektrumlar
Sekil 1°de verilmistir. Spektrumlar incelendiginde
modifiye edilmis huntitin spektrumunda 1016 ve
1096 cm™ de elde edilen Si-O-C asimetrik
vibrasyon pikleri silanlama isleminin
gerceklestigini gostermektedir.

Si-Huntit fl

4 e AR A
i VPR s < /

% Gegirgenlik

T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayis: (cm™)

Sekil 1. Huntit ve Yiizeyi Silanlanmig Huntitin FTIR-ATR
Spektrumlari

SEM-EDX analizi ile silanlanmis huntit
partikiilleri 3 farkli noktada incelenmis ve ylizeyde
ortalama % 1.35 oraninda silikon (S1) ve % 0.62
oraninda azot (N) oldugu belirlenmistir (Sekil 2).
SEM-EDX  analizi  sonuglari, FTIR-ATR
analizinde elde edilen sonuglar1 desteklemekte ve
silanlama isleminin basariyla gerceklestigini
gostermektedir.
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3.2. Su Emme Testi

Tablo 1°de hazirlanan kompozitlerin su emme
degerleri verilmektedir. Yaklasik 15 giin su emme
testine maruz birakilan numuneler, genel olarak 3.
giinde sabit bir degere ulagmistir. Test sonunda
huntit iceren PP, saf PP’ye kiyasla yaklasik 2 kat
su emme kapasitesine ulasmistir. Silanlanmis
huntit iceren numumelerde silanlama islemi
sonrasinda huntit ylizeyinin suyu sevmeyen
organik gruplarla kaplanmasindan dolayi, yiizeyi
silanlanmis huntit iceren numunelerde modifiye
edilmemis huntit igeren numunelere nazaran daha
az su emme gozlemlenmistir. Ma-g-PP/HH
kompozitlerinin ise saf Ma-g-PP’e gore daha fazla
su emdigi goriilmiistiir.

Tablo 1. Kompozitlerin Su Emme Degerleri

Numuneler Su Emilimi (g)
PP 0.22+0.02
PP/HH 0.40+0.04
PP/Si-HH 0.32+0.05
MA-g-PP 0.18+0.05
MA-g-PP/HH 0.55+0.02

3.3. Cekme Dayamim Testi

Kompozitlerin ¢gekme dayanimi degerleri Tablo 2’
de verilmektedir. Cekme testi sonuglari
incelendiginde, huntit eklenmesinin PP matrisinin
cekme dayanimi, kopmada uzama ve modiil
degerlerini bir miktar artirdig1 gézlemlenmistir. En
yiiksek ¢ekme dayanimina ise yiizeyi silanlanmis
huntit iceren kompozitlerde rastlanmistir.
Silanlanmis huntit iceren kompozitlerde meydana
gelen bu artisin nedeni silanlama islemi ile huntit
ylizeyinin PP matris i¢in daha uyumlu hale
gelmesinden  kaynaklanmaktadir.  MA-g-PP
matrisli olan kompozitlerde huntit eklenmesi
kompozitlerin mekanik o6zelliklerini  oldukca
artirmistir. Farkli olarak kopmada uzama degeri
yaklasik yariya diismiistiir. MA-g-PP
zincirlerindeki anhidrit gruplar1  polipropilen

1047



Y. Kanbur, U. Tayfun / Polipropilen/huntit kompozitlerinin mekanik, fiziksel ve morfolojik 6zellikleri

matrisini huntit minerali i¢in daha uyumlu hale
getirmistir.  Silanlanmis  huntitin PP matrise
eklenmesi ile ¢ekme dayaniminda neden oldugu
artis % 7,3, MA-g-PP matrise HH eklenmesi ile
¢ekme dayaniminda artis ise yaklasik % 6 olarak
goriilmistiir. Yiizey modifikasyonu isleminden
sonra mekanik oOzelliklerdeki artisa, literatiirde
benzer ¢aligmalarda da rastlanmigtir [15,16].

Su emme testi uygulanan numunelerin ¢ekme
dayanim testi sonuclari, uygulanmayanlara
nazaran c¢ekme dayaniminda c¢ok az miktarda
diisiis, uzama ve modiil degerlerinde ise az
miktarda artig gostermistir.

Tablo 2. Kompozitlerin Su Emme Degerleri

Numuneler Cekme Kopmada Uzama  Young’s
Dayanimi (%) Modiilii

(MPa) (MPa)

pp 24.6+0.4 418.6+10.3 23.9+3.8
/24.5+0.6* /419.8+12.8* /30.845.0*

PP/HH 25.4+0.6 443.149.8 27.5+£3.5
[24.310.4* /448.5+11.3* /31.6+£3.6*

. 26.4+0.7 442.3+12.6 28.2+3.3
PPISFHH o5 720.8% 1467.0+15.9* /33.124.2*
Ma-g-PP 21.440.2 517.4+9.3 282.8+7.4

/21.1+0.3* /523.7+8.4* /296.6+5.2*
Ma-g- 22.7+0.4 268.545.0 335.945.6
PP/HH /21.5+0.4* /292.3+4.4* 1324.246.1*

*15 giinliik su emme testine tabi tutulmus numunelerin
cekme testi degerleri

3.4. Erime Akis indeksi Testi

PP ve Ma-g-PP matrislerine huntit eklenmesi
genel anlamda eriyik akis hizimm ¢ok fazla
degistirmemistir  (Sekil  3). Bu  sonug,
kompozitlerin iiretim islemlerinde herhangi bir
sikintiya (karigtirmada zorlanma veya
enjeksiyonda tikanma vb.) rastlanmayacagi
anlamina gelmektedir.  Huntit eklenmesi ile
polimer  molekiillerinin  hareket  kabiliyeti
kisitlandig1 i¢in erime akis indeksi degerlerinde bir
miktar azalma gozlenmistir. PP/huntit
kompozitlerinin MFI degerleri incelendiginde
ylizeyi silanlanmis huntit igeren numunelerin
erime akis indeksi degerlerinin, silanlanmamis
numunelere gore diisiik oldugu gozlemlenmistir.
Bunun nedeni silanlama islemine tabi tutulan
huntitin yiizeyinin PP ile daha uyumlu olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ma-g-PP  matrisine huntit
eklenmesi de benzer sekilde MFI degerinde bir
miktar diisiise sebebiyet vermistir.
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Sekil 3. Kompozitlerin Erime Akis Indeksi Degerleri
3.5. Dinamik Mekanik Analiz

Hazirlanan kompozitlerin depolama modiilleri ve
Tan & degerleri sirasiyla Sekil 4 ve Sekil 5’te
verilmistir. Huntit iceren kompozitlerin depolama
modiilleri, PP ile karsilastirildiginda daha yiiksek
bulunmustur. Modifikasyon uygulanmis huntit ile
hazirlanan kompozitler ve saf huntit iceren
kompozitler birbirine yakin ortalama degerler
vermistir. Huntit pargaciklarinin PP ve Ma-g-PP
matrisleri igerisine eklenmesi ile polimerin Tan
degerlerinde diisme, camsi1 gecis sicakliklarinda
(Tg) ise ufak artislar gézlenmistir.

1854 -
s ., PP
g ] " —o—PPH
(-9 r >
S 1 g o PP/Si-H
= 12 &’{‘ o— Ma-g-PP
ig i ] \\. #— Ma-g-PP/H
S
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o
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Sekil
4. Kompozitlerin Depolama Modiil Grafigi Figures and
Tables
02{ ——FPP
>~ PP/H
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Sekil 1. Kompozitlerin Tan ¢ Grafigi (Tan & Graph of the
Composites)

3.6. Morfolojik Karakterizasyon

Kompozitlerin SEM mikrografikleri Sekil 6’da

verilmistir. SEM fotograflar1 incelendiginde
yiizeyi modifiye edilmemis HH igeren
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kompozitlerin PP matris i¢inde topaklandig1 ve
homojen karismadigi, bunun sonucunda dolgu-
polimer ara yiizeyinde bosluklar olustugu
anlasilmaktadir. Silanlanmis  HH  igeren
kompozitin SEM fotograflar1 incelendiginde,
huntit partikiillerinin homojen olarak matris
icerisinde dagildigi ve pargaciklarin polimer
tarafindan sarildigi, topaklanmalarin olmadigi
gozlenmektedir. Bu gézlem, huntitin silanlanmasi
sonucunda ylizeyde olusan organik tabakanin
polimer yilizeyi ile uyumlu olmasinin bir
sonucudur. Ayrica Ma-g-PP matrisine huntit
eklenmesiyle elde edilen kompozitlerde de ayni

sekilde topaklanmaya rastlanmamis, huntit
partikiillerinin ~ homojen  olarak  dagildig
gozlemlenmistir.  Bu  gdzlemler, mekanik

ozelliklerin dolgu maddesinin silanlama ve maleik
anhidrit agilanmis polimer matris kullanilmasiyla
iyilegsme gostermesi sonucunu desteklemektedir.

Sekil 6. Kompozitlerin SEM Mikrograflari

YORUMLAR

Bu calismada, iilkemizde bol miktarda bulunan
huntit hidromagnezit mineralinin, polipropilen
kompozitlerinin mekanik, fiziksel ve morfolojik
Ozelliklerine etkisi arastiritlmistir. Polimer-dolgu
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arayiizeyini uyumlu hale getirmek i¢in huntit
yiizeyine silanlama islemine ek olarak ticari olarak
maleik anhidrit asilanmis PP kullanilarak
kompozitler hazirlanmistir. Mekanik test sonuglari
incelendiginde, genel olarak silanlanmis HH ile
hazirlanan kompozitler, modifiye edilmemis HH
igceren PP kompozitlere kiyasla daha 1yi sonuglar
vermigtir. Ayrica silan ile kaplanmig HH,
silikonun su sevmeyen yapisindan dolay1
eklendigi kompozitin su emmesini azaltmistir.
DMA analizi sonuglarina gore; gerek PP, gerekse
Ma-g-PP matrislerine HH eklenmesi, depolama
modili ve camsi gecis sicakliklarini artirmigtir.
Polipropilenin MFI degerlerinde HH eklendikten
sonra belirgin bir degisme olmamistir. Dolayisiyla

kompozitlerin ~ iiretim  islemlerinde  huntitin
herhangi  bir  sorun  teskil  etmeyecegi
ongoriilmektedir. SEM mikrografikleri

incelendiginde, silanlanmig HH parcaciklarinin PP
matrisi iginde homojen dagilim gdsterdigi
anlagilmaktadir. Yiizey silanlama islemi polimer-
dolgu araylizey etkilesimlerini arttirmigtir. HH
iceren MA-g-PP ile kiyasla, PP matrisinde
silanmig HH kullanimi1 bir miktar daha iyi sonuglar
sergilemistir.
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