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OZET: Nanoteknoloji disiplinlerarasi arastirma alanlarmim en popiilerlerinden biri haline gelmistir. Nanoteknoloji
uygulamalarmin biiyiik ¢cogunlugunda polimer esasli matrisler naotaneciklerin dagilma ortami olarak kullanilmustir.
Bu calismada TiO; katkili PP nanokompozitler liflerin iiretimi ve 6zellikleri incelenmistir. Eriyikten ¢ekim metodu
kullanilarak kiitlece % 0; 0,5; 1; 3; 5 oranlarinda TiO, nanotanecikler iceren nanokompozit lifler laboratuvar tipi cift
vidali mini ektruderde iiretilmistir (DSM Xplore). Uretilen liflerin 1s11 6zellikleri diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC) ve termal gravimetrik analiz (TGA) yontemleri ile belirlenirken, numunelerin kristalin yapilar1 X-11m1
difraksiyon (XRD) testleri ile tespit edilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve mukavemet testleri ile
liflerin morfolojik ve mekanik 6zellikleri saptanmistir. XRD testlerinin sonuglarma gére numunelerin yar1 kristalin
yapida ve o formda kristaller icermektedir. Nanotaneciklerin eklenmesi ile PP matrislerin mekanik 6zelliklerinin
artmistir. Bu nanokompozit lifler siitlir, sargi bezi, mes, bandaj, su ve gaz filitreleri gibi teknik ve tibbi
uygulamalarda kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Nanokompozitler, polipropilen, titanyum dioksit, fotokataliz

POLYPROPYLENE/TITANIUM DIOXIDE NANOCOMPOSITE FIBER
PRODUCTION AND CHARACTERIZATION

ABSTRACT: Nanotechnology has become one of the most popular research areas of all technical disciplines. In
most of the nanotechnology applications, polymeric matrixes are used as the dispersion medium for the
nanoparticles. In this study, TiO, loaded PP nanocomposite fibers preparation and their properties are
investigated. The melt spinning method is applied to prepare nanocomposite fibers, including 0, 0.5, 1, 3, 5 wt %
filler content, using a laboratory-scale twin screw micro-compounder (DSM Xplore). While the thermal properties
of the obtained fibers were determined by using differential scanning calorimeter (DSC) and thermal gravimetric
analysis (TGA) methods, crystalline structure of the samples were determined via X-ray diffarctometer (XRD).
Morphology and mechanical properties of fibers were assigned with scanning electron microscopy (SEM) and
tensile tests. Depend on X-ray diffraction results; they have semi crystalline structure and o-phase crystal
structure. With addition of nanoparticles, the tensile properties of the samples increased. In our opinion these
nanocomposite fibers can be used in technical and medical applications, such as sutures, wound dressings,
meshes, bandage, hospital clothes, water filters, gas filters, floor and wall covers.
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1. GIRIS

Nanokompozitler, fazlarindan birinin en az bir boyutu
100 nm’nin altinda oldugu ¢ok fazli sistemlerdir.
Dolgu pargaciklarinin nanometre boyutunda olmasi
sebebiyle nanokompozitler yiiksek yiizey alani/hacim
oranlarina sahiptir. Polimer matrisler icine eklenen
cok diisiik yogunluktaki nanotanecikler bile polimer-
lerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde ciddi artiglara
sebep olmaktadir [1]. Polimerler islenme kolayliklari,
mekanik davranislart ve esnek yapilar1 nedeniyle
nanokompozit iiretiminde yaygin olarak kullanilmak-
tadir. Polipropilen (PP) ticari olarak dnem kazanmig
stereo-regiiler yapidaki ilk polimerdir. Polipropilen
lifleri duz, puriizsiz ve mumsu bir gériinime sahiptir
[2]. Oda sicakliginda kullanilan PP esasli lifler yiiksek
mukavemet ve 1sil dzelliklere sahiptir. Ayrica rezil-
yansi yliksek olan PP lifler son derece hafif olup, 0,91
g.cm'3 yogunluk ile sentetik lifler arasindaki en diisiik
degere sahiptir. Su alimi diisik olan polipropilen
liflerinin yas ve kuru mekanik 6zellikleri aynidir. PP
liflerin emicilik 6zelligi kilcal 1slanma sayesinde telafi
edilebilmektedir [2,3,4,5]. Bu ozelliklerinden dolay1
polipropilen yaygin olarak kullanilan bir liftir. Hali ve
diger ev tekstillerinin Uretiminde, giysi Uretiminde,
araba tekstillerinde, filtrelerde, halat ve ag yapiminda,
jeotekstillerde, hijyen {iirtinlerinde ve tibbi tekstillerde
kullanilmaktadir [2].

Polimer esasli nanokompozit iiretiminde ¢ok cesitli
nanotanecikler kullanilmaktadir. Bu nanotaneciklerin
basinda TiO, gelmektedir. Gugli oksitleyici etkisi
olan TiO; kararli yapis1 ve toksik olmamasi nedeniyle
en c¢ok tercih edilen fotokatizorlerin basinda gelmek-
tedir [6, 7, 8]. TiO; kristal yapisina gore anataz, rutil
ve brokit olmak iizere li¢ farkli faza sahiptir. Bu
fazlardan anataz ve rutil fazlar fotokatalitik 6zellige
sahiptir. Anataz faz (3,2 eV) rutil faza (3,0 eV) gore
daha yiiksek bant boslugu enerjisine sahip olmasina
ragmen bir¢ok tepkimede rutil fazdan daha yiiksek
fotokatalitik etkinlik gostermektedir [6]. Anataz faz
ise nanoteknolojinin gelismesi ile énem kazanmaya
baslamistir [9]. Bu ¢alismada PP esasli liflere anataz
fazli TiO, nanotanecikler ekleyerek liflerin 1s1l ve
mekanik 6zelliklerindeki degisimler incelenmistir. Bu
amacla eriyikten lif ¢ekim metodu kullanilarak PP
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matrislere kiitlece % 0; 0,5; 1; 3; 5 oranlarinda TiO»
nanotanecikler ~ katilarak  nanokompozit  lifler
tiretilmistir. Uretilen liflerin DSC ve TGA testleri ile
1s1l Ozellikleri belirlenirken, XRD testleri ile kristalin
yapilar tespit edilmistir. SEM ve mukavemet testleri
kullanilarak ise liflerin morfolojik ve mekanik
Ozellikleri saptanmustir. Bu testler sonucunda PP
matrislere eklenen nanotaneciklerin liflerin 1s11 ve
mekanik 6zelliklerini gelistirdikleri belirlenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1.Materyal

Liflerin tiretiminde kullanilan izotaktik PP (HG 245 FB)
granulleri Borealis firmasindan temin edilmistir. Polimer
graniillerin eriyik akis indeksi 26g.10d™, erime siacklig1
163°C iken gekim sicakligi 200°C” dir. Dolgu maddesi
olarak  kullanilan TiO, nanotanecikler  Aldrich
firmasmdan satin almmustir. Anataz fazdaki TiO;
nanotanecik-lerin spesifik yiizey alanlari 200-220m?/g
tanecik boyutlart da 25nm altinda ve erime
sicakliklar1 da 1825°C’dur.

2.2. Numune Uretimi

Lif formundaki numuneler DSM Xplore 15ml ¢ift vidali
ekstriider kullanilarak eriyikten lif ¢cekme metodu ile
{iretilmistir. Liflerin iiretimi sirasinda 200°C’ye 1sitilmus
ekstriidere 10g PP grandl ile uygun gramajlardaki dolgu
tanecileri 50dev/d vida hizinda argon gazi ile
beslenmistir.. Besleme isleminden sonra ekstriiderin
vida hizi 100 dev/d’ ya cikartilarak eriyigin argon
ortaminda 15d karismasi saglanmistir.  Elde edilen
eriyik 0,8 mm ¢apindaki diizeden gecirilip ¢ekim
silindirlerine gonderilerek burada uygun ¢ekimi almalar
saglanmistir (¢ekim orani=3). Bdylelikle harmanlama
yapilmadan direkt lif ¢ekim islemi gergeklestirilmistir.
Uretilen 80 dtex inceligindeki monofilamanlarinn
numune kodlari ve 6zellikleri Tablo 1°de verilmistir.

Tablo1. Numune Kodlar1

Numune Aciklama

TO Katkisiz PP lifi

T1 90,5 Dolgu iceren PP lifi
T2 %1 Dolgu igeren PP lifi
T3 %3 Dolgu igeren PP lifi
T4 %5 Dolgu iceren PP lifi
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2.3. Karakterizasyon Testleri
2.3.1. Isil Testler

Uretilen liflerin 1s11 6zellikleri termo gravimetrik analiz
(TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
testleri ile belirlenmistir. Numuneler TGA Q500 (TA
Intruments) cihazt kullamlarak 20°C’den 700°C’ye
10°Cd™ 1sitma hizi ile 1sitilarak TGA grafikleri elde
edilmistir. TGA grafikleri incelenerek numunelerin
bozunma sicakliklari belirlenmistir. DSC testleri DSC
Q1000 (TA Intruments) cihazi kullanilmustir. DSC
numuneleri -50°C’den 220°C’ye 10°C.d* hizla sitilmis
ve 20°C.d™ hizla sogutulmustur. Numunelerin endoter-
mik cevrimleri sirasinda erime (Tr,), ekzotermik ¢evrim-
leri sirasinda ise Kkristallenme (T,) sicakliklar1 belirlen-
mistir. Ayrica malzemelerin kristalin oranlart da
asagidaki formiile gbre saptanmustir.

X =100x ———

Wy AHE,
X: Kristallin orani, AHy,: Erime entalpisi, ws : Agirlik
oram, AHp% PP icin referans erime entalpisi (207 J g-

D[4].
2.3.2. SEM analizleri

Polimerlere eklenen taneciklerin polimer matris icindeki
dagilimlar1  5-15kV arasinda degisen ivmelenme
voltajlart ve 200-10000X arasinda degisen biiyilitme
oranlart ile JEOL JSM 5310 taramali elektron
mikroskobu (SEM)’de incelenmistir. Liflerin enine kesit
gorintilerini  almak i¢in numuneler sivi nitrojen
yardimiyla kirllmistir. SEM analizinden 6nce numuneler
Emitech K575X kaplama cihaz1 ile 45d giimiisle
kaplanmustir.

2.3.3. X Isum1 Difraktometre Testleri

Liflerin  kristalin  yapilarimi  belirlenmede  X-151n1
difraksiyon (XRD) spektroskopisi kullanilmustir. Bruker
cihaz1 120s sureyle 40kV ve 40mA ile caligtirilarak
CuKa tipi radyasyon (A=0.15406nm) isimasi yapmasi
saglanmistir. Elde edilen spektroskopiler Gadds ile
analiz edilerek liflerin krsitalin yapilar1 belirlenmistir.

2.3.4. Dinamik Mekanik Analiz

Dinamik mekanik analiz (DMA) testleri DMAQS800(TA
Instruments) cihazi kullanilarak ASTM D7028-07el

standardina gore yapilmistir. DMA testleri gerilim
modunda 1 Hz titresim frekansh olarak -60 ile 120 C
sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. DMA analizleri
ile cams1 gecis sicakliklarimin belirlenmesi esnasinda
kayip modiillerinin en yiiksek degere geldigi sicaklik,
numune molekiillerinin en serbest hareket ettigi camsi
gecis sicakligi olarak kabul edilmektedir [10, 11].

2.3.5. Mukavemet Testleri

Uretilen liflerin son kullanim alanlarini belirlemede en
onemli  Ozelliklerin  basinda mekanik  ozellikleri
gelmektedir. Liflerin mekanik ozellikleri Instron 5567
test cihazi kullanilarak ASTM D3822-07 standardina
gore test edilmistir. Lifler 25mm uzunlugunda kesilip
test cihazinin geneleri arasina yerlestirilmistir. Cenelere
yerlestirilen numuneler 100mm.d” hizla kopana kadar
¢ekilmis ve numunelerin kopma-uzama davraniglart ve
Young modiilleri belirlenmistir [12].

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Isil Ozellikler

PP matrisli numunelerin  TGA testleri sonucunda
belirlenen bozunma sicakliklart ve tanecik miktarlart
Tablo2’ de gosterilmistir. PP matrislere eklenen TiO;
nano-tanecikler matrisler ile aralarinda ara yuzeyler
olusturarak, gonderilen 1smnmn bir kismini sogurarak
nanoko-mozit yapilarin 1s1l kararliliklarinin ve bozunma

sicakliklarmin artmasina sebep oldugu gozlemlenmistir
(Sekil 1).

Sekil 1. Liflerin TGA grafikleri

Liflerin DSC testleri ile elde edilen 1s1l 6zellikleri ve
kristalin oranlar1 Tablo 2’de gosterilmistir. PP matrislere

Cilt (Vol): 22 No: 99
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eklenen TiO, nanotanecikler 1s1 iletimini hizlandirarak
numunelerin erken 1sinip erken sogumasini sagladigin-

dan kristallenme sicaklarinda anlamli  degisimler

gbzlenmistir.

Tablo 2. Liflerin TGA ve DSC sonuglari

Numune Tds Td uet | Tanecik | Tm | Tc %
(K9] (K9] (%) | (O | (O | (%)

TO 436 363 0 167 | 109 | 47
T1 437 372 0,5 167 | 110 | 43
T2 454 376 1 167 | 112 | 43
T3 479 454 3 167 | 115 | 43
T4 483 460 5 166 | 116 | 43

Altan ve arkadaglar1 bu bulgulardan farkli olarak nano-
taneciklerin PP numunelerin kristalin  oranlarini
diisiirdiigiinii ama geg¢is sicakliklarini etkilemedigini
saptamiglardir [13]. PP matrislerin kristalin oran-
larinin diismesi lif {iretim asamasinda PP matrislere
eklenen TiO; nanotaneciklerin liflerin soguma hizin
arttirarak kristallenme siirelerini kisaltmasindan kay-
naklanmaktadir.

Sekil 2. Liflerin DSC grafikleri

3.2. Yapisal Ozellikler

TiO, nanotaneciklerin liflerin yizeyindeki ve enine
kesitindeki dagilimlarin1 belirlemek i¢in %5 tanecik
iceren lifler SEM ile incelenmistir. Nanokompozit
liflerin Sekil 3’de goriilen yiizey ve enine kesit mikro-
graflar1 incelendiginde TiO;’in tanecik boyutundan
(ps<25 nm) dolay1 topaklanma egiliminin yiiksek
oldugu ve bu yiizden yap1 i¢inde yer yer topaklanma-
lar olusturmalarina ragmen nanotaneciklerin lif i¢inde
oldukca homojen dagildig1 gozlenmistir.
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Sekil 3. Liflerin SEM mikrograflari

PP polimerlerden elde edilen lifler genellikle yari
kristalin 6zelliktedir ve kristalin fazlar o,  ve y olarak
adlandirilan ti¢ farkli forma sahiptir [2]. Tanecik iger-
meyen saf PP liflerin XRD grafikleri incelendiginde
yar1 kristalin yapida olduklari ve 260=10,00° ile
20=30,00° araliginda 6 belirgin pike sahip olduklart
goriilmektedir (Sekil 4). Bu aralikta yansima yapan
PP polimerlerin kristalin fazlarinin o formunda
oldugu 6nceki calismalardan bilinmektedir [2, 13].

Sekil 4. Liflerin 20 = 0°- 45° araligindaki XRD grafikleri

TiO, nanotanecikler eklendikten sonra PP matrislerin
a kristalin forumlarin1 koruduklar1 ve nanotaneciklerin
kristalin yapilarindan kaynaklanan yansima piklerinin
26=25,00 noktasinda ¢ok belirgin olmasa da gozlene-
bilmektedir. Xia ve arkadaslar1 da benzer bulgulara
ulasmislar ve TiO, nanotaneciklerin 26=25,00°
noktasinda pik yaptig1 tespit etmislerdir [15].

3.3. DMA Sonuclan

PP esasli numunlerin camsi gegis sicakliklarint DSC
analizleri sirasinda belirlemek olduke¢a gii¢ oldugun-
dan DMA testleri ile belirlenmesi yaygimn kullanilan
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bir yontemdir. Numunelerin DMA testleri ile belir-
lenen cams1 gecis sicakliklart Tablo 3’ de verilmistir.

Tablo 3.DMA ile belirlenen Tg degerleri

Numune Tg(°C)
T0 20
T1 17
T2 13
T3 9
T4 3

3.4. Mekanik Ozellikler

PP matrisli numunelerin mekanik 6zellikleri Tablo 4’
de Ozetlenmistir. PP matrislere eklenen TiO, nanota-
necikler liflerin kopma gerilimlerinde ve Young
modiillerinde anlamli bir artisa sebep olmustur. Bu
durum polimer matris i¢inde homojen dagilan TiO;
nanotaneciklerin yiiksek miktarda ara yiizeyler olus-
turarak life uygulanan gerilimin yap1 i¢inde dengeli
dagilmasini saglamasi ile agiklanabilir (Sekil 5).

Tablo 4. Liflerin mekanik ézellikleri

Numune Kopma Kopma Young
gerilimi uzamasi Modiilii

(MPa) (%) (GPa)

TO 43,11 14,53 0,797

T1 46,37 11,51 1,433

T2 50,96 13,41 1,677

T3 53,95 10,84 1,795

T4 59,39 10,45 2,112

Benzer sekilde Esthappan ve arkadaglar1 TiO, nanota-
neciklerin  Polimer matrislerin  mukavemetlerini
artirdiklarini belirlemislerdir [ 16].

Sekil 5. Liflerin Young modlleri
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4. SONUC VE ONERILER
Elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e PP numuelerin 1s1l 6zellikleri incelendiginde, PP
liflerin yapisina eklenen TiO, nanotanecikler lifle-
rin bozunma sicakliklarim yiikselterek, liflerin 1s1l
kararliliklarini arttirdig1 saptanmaistir. Ayrica lifle-
rin yapisina katilan nanotanecikleri 1s1 iletimini
hizlandirarak numunelerin erken 1sinip erken so-
gumasini sagladigindan camsi gecgis, erime ve
kristallenme sicaklarinda anlamli  degisimler
gozlenmistir.

e XRD testleri sonunda PP nanokompozit liflerin
yar1 kristalin yapida olduklari ve o formda kris-
taller icerdikleri goriilmiistiir.

e PP matrislere eklenen nanotanecikler PP liflerin
mekanik o6zelliklerinde ve modiil degerlerinde
artis sagladigi saptanmastir.

Bu sonugclar 1s18inda PP liflere eklenen TiO;, nanota-
neciklerin liflerin mekanik 6zelliklerinin gelistirilme-
sinde kullanilabilecegi belirlenmistir.
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