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Asidik ve basik pomza iceren polipropilen kompozitlerinin mekanik, fiziksel ve
morfolojik 6zellikleri

Umit Tayfun™, Yasin Kanbur?
oz

Asidik pomza (AP) ve bazik pomza (BP), polipropilene (PP) eklenmeden 6nce silan baglayici kullanilarak
polimer matris ile uyumlu hale getirilmistir. Bunun yan1 sira, maleik anhidrit agilanmig PP (MA-g-PP) ile
kompozitler hazirlanmistir. Kompozitler, biiyiik 6l¢ekli iiretime en uygun yontem olan eriyik karistirma
metodu ile laboratuvar 6lgekli ¢ift vidal ekstruder kullanilarak {iretilmistir. Karistiricidan ¢ip formunda
elde edilen PP kompozitler, enjeksiyonlu kaliplama teknigi ile sekillendirilmistir. Hazirlanan kompozit
numunelerinin mekanik dayanimlari basta olmak iizere su emme testi ile dis hava sartlarinda kullanimlar
incelenmistir. Kompozitlere sirasiyla ¢ekme testi, dinamik mekanik analiz (DMA) ve eriyik akis indisi
testleri uygulanmistir. Ayrica pomza parcaciklarinin polipropilen matris i¢inde dagilimini gozlemlemek
i¢in taramal1 elektron mikroskobu (SEM) mikrografikleri incelenmistir. Silan ile modifiye edilmis asidik
pomza, bazik pomza ve MA-g-PP ile hazirlanan kompozitlerin mekanik Ozelliklerinde iyilesmeler
saptanmistir. SEM mikrografikleri incelendiginde; silanlanmis pomza iceren ve MA-g-PP matrisli
kompozitlerde, pomza parcaciklarinin polimer yiizeyleri ile uyumlu hale geldiginden PP matris igerisinde
iyi dagilim gosterdigi belirlenmistir. Ozellikle asidik pomza igeren kompozitlerin erime akis degerlerinde,
PP ile kiyaslandiginda belirgin bir degisme olmamistir. Bu sonug, biiyiikk ol¢ekteki uygulamalarda
pomzanin dolgu maddesi olarak eklenmesiyle polipropilenin islenmesinde ©Onemli bir sorunla
karsilasilmayacagi ¢ikarimini desteklemektedir.

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

Mechanical, physical and morphological properties of acidic and basic pomice
containing polypropylene composites

ABSTRACT

Acidic pumice (AP) and basic pumice (BP) were compatibilised with the polymer matrix by using silane
coupling agents before their addition into polypropylene (PP). In addition, composites with maleic
anhydride grafted polypropylene (Ma-g-PP) were prepared. Composites were prepared by melt-blending
method using lab-scale twin screw extruder which is the most suitable method for the large scale production.
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PP composites that obtained as chip form from the mixer were shaped with injection molding. Additionally
to the mechanical properties of prepared composites, water absorption test of the composites were
performed in order to investigate their outdoor usage conditions. Tensile test, dynamic mechanical analysis
(DMA) and melt flow index tests were applied to composites, respectively. Furthermore, scanning electron
microscopy (SEM) micrographs were examined for observation of the dispersion of pumice particles into
polypropylene matrix. Improvements in mechanical properties of composites were obtained by using
silane-modified acidic pumice, basic pumice and MA-g-PP. According to SEM micrographs, composites
which contain silanized pumice and MA-g-PP exhibit better dispersion of pumice particles into PP matrix
due to compatibilazition of particles with polymer surfaces. There were no remarkable changes observed
for the melt flow values of especially acidic pumice containing composites as compared with PP. This
results support the conclusion that the addition of pumice caused no obvious problem for the processibily

of polypropylene in large scale applications.

Keywords: Polypropylene, Pumice, Surface Modification, Composite Materials

1. GIRIS INTRODUCTION)

Polimer kompozitler otomotiv endiistrisinden
ambalaj sektoriine kadar cesitli uygulamalarda
kendine yer bulmustur. Bu malzemelerin hafif ve
pratik uygulamaya sahip olmasi, arastirmacilar
kompozitlerin ~ oOncelikli ~ olarak  mekanik
dayanimlarin1 artirma konusuna ydneltmektedir.
Polipropilen, iilkemizde iiretimi gergeklestirilen
ve birgok alanda endiistriyel kullanimi giderek
artmakta olan 6nemli miihendislik polimerlerinden
biridir [1]. Dolgu malzemelerinin polimer matris
igerisinde daha 1yi dagilim gostererek iyi mekanik
ozellikler saglamasi kullanilan dolgunun ve
polimer yiizeylerinin birbirlerine uyumlu olmasi
ile gerceklestirilebilir. Yiizeyler uyumlu olmamasi
durumunda dolgu malzemesi topaklanarak
istenilen ozellikler saglanamaz. Polimer matris ile
dolgu malzemesinin ylizeylerinin birbirlerine

uyumlu hale getirilmesi farkli metotlarla
saglanabilir, bu metodlar arasinda dolgu
malzemesinin ylizeyinin modifiye edilmesi,

uyumlastirict katki malzemelerinin kullanilmasi
ve Ma-g-PP gibi uyumlastirici fonksiyonel gruplar
igeren polimer matrislerin kullanimi sayilabilir
[2,3].

Tiirkiye, diinyadaki pomza rezervi géz Oniinde
bulunduruldugunda oldukc¢a yiiksek bir paya
sahiptir. Ulkemizde pomza yataklari, su ana kadar
yapilmis arastirmalarda belirtildigi kadariyla dogu
anadolu ve i¢ anadolu bolgelerinde bulunmaktadir.
Bitlis, Nevsehir ve Kayseri pomza agisindan
baslica zengin bdlgelerdir. Bu bolgelerde asidik ve
bazik pomza olmak iizere iki tip olusumu
mevcuttur. Kimyasal bilesim agisindan iki tip

farklilik gostermekte olup bazik pomza, asidik
pomza ile kiyaslandiginda yapisinda daha yiiksek
oranda metal oksitleri icermektedir [3-6]. Pomza
tozu, insaat sektorii basta olmak iizere tekstil,
tarnm ve kozmetik gibi alanlarda ¢esitli
uygulamalarda gerek hammadde gerekse katki
maddesi olarak kullanilmaktadir [7]. Pomza tozu,
literatiirde polietilen [8], poli (vinil alkol) (PVA)
[9], poli(vinil  pirrolidon)  (PVP) [10],
poli(anilin)(PAn) [11,12],
poli(hidroksietilmetakrilat) [13] ve poli(fenilen
silfit) (PPS) [14] gibi bircok polimerde
kullantlmistir.

Bu caligmanin amaci, bir ¢ok sektorde ihtiyag
duyulan kompozit malzeme uygulamalarinda
kullanim potansiyeli olan, mevcut
kaynaklarimizdan pomza tozunun polimerik
kompozitlerde  etkin ve  pratik  sekilde
uygulanmasina katki saglamaktir. Bu dogrultuda,
asidik ve bazik formdaki pomza tozlar1 yiizey
modifikasyonu islemine tabii tutularak PP matrisi
icerisinde  eriyik  karigtirma  yontemi  ile
kanigtirlmis  ve kompozitler olusturulmustur.
Yiizey islemlerinin karakterizasyonu, SEM/EDX
kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan kompozitlere
¢ekme dayanim, dinamik mekanik analiz (DMA)
ve eriyik akis indisi (MFI) testleri uygulanarak
malzemelerin mekanik, termo-mekanik ve akis
Ozellikleri incelenmistir. Bunun yanisira, su emme
testi sonras1 kompozitlerin dis hava sartlarindaki
su tutma kapasiteleri ve mekanik 6zelliklerindeki
degisimler tartisilmistir. Yiizey modifikasyonu
uygulanan ve uygulanmayan pomza
parcaciklarinin PP matrisine yapismasi ve matris
icindeki dagilimlari, tarayici elektron mikroskobu
(SEM) mikrografikleri incelenerek kiyaslanmistir.
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2. MALZEMELER VE YONTEM
(MATERIALS AND METHOD)

2.1. Kullanilan Malzemeler (Materials Used )

Polipropilen (BP 335 SA), Borealis firmasindan,
anhidrit agilanmis polipropilen (1015 Exxelor PO)
ise ExxonMobil firmasindan temin edilmistir.
Asidik pomza ve bazik pomza Miner Madencilik
(Nevsehir) firmasindan, silan uyumlastirici olarak
kullanilan amino propil trietoksi silan (APTES) ve
modifikasyon isleminde ¢6ziicli olarak kullanilan
etanol ise Merck firmasindan tedarik edilmistir.

2.2. Kompozitlerin Hazirlanmas1 ve Yapilan
Testler (Preperation of the Composited
and Applied Tests)

Kompozitler, DSM Xplore ¢ift vidali laboratuvar
6lcekli mikro-karistiricida 5 dakika boyunca 100
rpm hizinda ve 200 °C sicaklikta karigtirilarak
hazirlanmistir. Kompozitler agirlik¢a sabit % 10
asidik pomza veya bazik pomza dolgu maddesi
icermektedir. Silanlama islemi sirasinda asidik
pomza ve bazik pomza tozlari1 oda sicakliginda %
2 APTES/etanol ¢ozeltisi igerisinde 2 saat
karistirilmistir ve daha sonra tozlar etanol ile
birka¢ defa yikanarak 100 °C’de 12 saat siiresince
kurutulmustur.

Cekme testi numunelerinin  hazirlanmasinda
DACA Instrument enjeksiyonlu kaliplama cihazi
kullanilmistir. Enjeksiyonlu kaliplama i¢in 210
°C’lik kovanda eritilen plastik, soguk kaliba 8
bar’lik bir basingla basilarak ¢ekme testi
numuneleri hazirlanmistir.

Cekme testleri, Lloyd marka cihaz kullanilarak 5
cm/dk ¢ekme hizinda ASTM D-638 standartlari
baz alinarak yapilmistir. Su emme testleri, ASTM
D-570 standardina uygun olacak sekilde,
numunelerin 15 gilin su icerisinde
bekletilmesinden sonra yapilmistir. Kompozitlerin
erime akis indisi testleri 200 °C’de ve 2,16 kg sabit
yik kullanilarak yapilmigtir. Dinamik mekanik
analiz (DMA) 6l¢iimleri, Perkin Elmer DMA 8000
cihaz1 kullanilarak -50 °C ile 150 °C sicaklik
araliginda, 1 Hz sabit frekansta ve 10 °C/dak
hizinda, biikme modu kullanilarak
gergeklestirilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Pomzanin Yiizey Modifikasyonu (Surface
Modification of Pumice)

SEM-EDX analizi ile silanlanmig asidik pomza ve
bazik pomza numuneleri 3 farkli noktada
incelenmis ve yiizeyde sirasiyla ortalama % 0,72
ve % 0,78 oraninda azot (N) oldugu belirlenmistir
(Sekil 1 ve 2). Bu analiz sonucu, ylizeyde gozlenen
N miktar1 silanlama isleminin basarili olarak
sonuglandigin1 gdstermektedir. Ciinkii, ylizeyde
bulanan N miktar1 silanlama islemi i¢in kullanilan
amino fonksiyonlu silan  uyumlastiricinin
yapisinda bulunmaktadir.

Gortintiisti ( SEM Image of the Surface Modified Acidic
Pumice)

4204
SE MAG: 20000 x HV:10.0 kV WD: 7.7 mm

Sekil 2. Yiizeyi Silanlanmig Bazik Pomzanin SEM
Gorlintiisii (SEM Image of the Surface Modified Basic
Pumice)

3.2. Su Emme Testi (Water Absorption Test)

Kompozitlerin 15 giin su emme testine maruz
birakildiktan sonraki su emme degerleri Tablo
1’de verilmistir. Su emme testenindeki numuneler
genelde 3. Giin sonunda sabit bir agirhiga
ulasmistir. Test sonuglart incelendiginde asidik
pomza iceren PP ve bazik pomza iceren PP , saf
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PP’ye kiyasla yaklasitk 3 kat fazla su emme
kapasitesine ulagmigtir. Silanlama islemine tabi
tutulan asidik ve bazik pomza i¢eren numunelerin
su emme degerleri silanlanmamis asidik ve bazik
pomza iceren numunelere nazaran daha az olarak
gbzlenmistir bunun nedeni silanlama isleminden
sonra asidik ve bazik pomza yiizeylerinin suyu
sevmeyen bir yapiya donlismesinden
kaynaklanmaktadir. Ma-g-PP ‘e asidik pomza ve
bazik pomza eklenmesinden sonra benzer sekilde
yaklasik 3 kat fazla su emme kapasitesine ulastigi
gbzlemlenmistir.

Tablo 1. PP ve Kompozitlerin Su Emme Degerleri ( Water
Absorption Results of the PP and Composites)

Numuneler Su Emilimi (%)
PP 0.2240.02
PP/AP 0.63+0.03
PP/Si-AP 0.5240.04
PP/BP 0.5610.02
PP/Si-BP 0.50+0.03
MA-g-PP 0.18+0.05
MA-g-PP/AP 0.5140.02
MA-g-PP/BP 0.61+0.03

3.3. Cekme Dayanim Testi (Tensile Test)

Kompozitlerin ¢ekme testi sonuglari Tablo 2’de
paylasilmistir. Cekme testi sonugclari
incelendiginde, asidik pomza ve bazik pomza
eklenmesi ile PP matrisinin ¢ekme dayaniminda
belirgin bir degisim degisim gozlenmemistir.
Fakat silanlama islemi gormiis asidik ve bazik
pomza eklenmesi ile kompozitlerin ¢ekme
dayaniminda ve kopmada uzamalarinda artig
gbzlenmistir. Bu sonug silanlama islemi ile pomza
tozlarinin PP matrise daha uyumlu hale
gelmesinden kaynaklanmaktadir.

Yiizey isleminden sonra mekanik 6zelliklerindeki
artisa, literatiirde benzer c¢alismalarda da
rastlanmustir. MA-g-PP matrisli olan
kompozitlerde asidik ve bazik pomza eklenmesi,
polipropilenin ¢ekme dayaniminda ¢ok az bir
artisa sebebiyet verirken uzama degerlerini bariz
sekilde diistirmiistiir. Silanlanmis asidik ve bazik
ponza tozunun ¢ekme dayaniminda neden oldugu
artislar (% 5,0 ve % 3,6) , MA-g-PP kullanilarak
elde edilen artiglara kiyasla ( % 1,4 ve % 1)
oldukca fazladir. Pomza kullanimi, genel olarak

cekme  modiili  degerlerinde  artis  ile
sonuglanmistir [15,16].

Su emme testi uygulanan numunelerin ¢ekme
dayanim testi sonuclar1 incelendiginde saf PP
numunesi hemen hemen hi¢ su emmedigi i¢in test
parametrelerinde belirgin farkliliklar
gbdzlenmemistir. Su emme testine maruz birakilan
kompozitlerin, test uygulanmayanlara gore
dayanimlarinda biitiin numunelerde c¢ok az
miktarda diislis, kopmada uzama degerlerinde
cogunlukla artis, cekme modiil degerlerinde ise az
miktarda artis seklinde sonuglanmuistir.

Tablo 2. PP ve Kompozitlerin Cekme Dayanimi Degerleri (
Tensile Test Results of the PP and Composites)

Numuneler Cekme Kopmada Cekme
Dayanimi Uzama Modiilii
(MPa) (%) (MPa)
PP 24.6+0.4 418.6+10.3 23.943.8
/24.540.6% /419.8+12.8* /30.8+£5.0*
24.2+0.5 461.1+£8.2 23.344.1
PP/AP /23.5£0.7*% /435.6£10.1* /25.3£3.2%*
. 25.4+0.4 484.219.4 29.443.7
PP/Si-AP /24.7£0.5%  /487.2£7.9%  /30.1+4.0*
PP/BP 25.240.5 470.1£13.3 25.243.2
/24.4+0.3*%  /437.8+12.0% /27.5+4.4*
. 26.1+0.6 438.3+£8.8 32.0+2.9
PP/SI-BP /25.840.4%  /433.749.4*  /31.9+£3.5%*
21.440.2 517.449.3 282.8+7.4
MA-g-PP /21.140.3*%  /523.748.4%  /296.6+5.2*
21.7+0.2 95.948.0 343.748.5
MA-g-PP/AP
g-PP/ /19.440.3*%  /127.4+£7.3*  /334.947.0*

*15 giinliik su emme testine tabi tutulmus numunelerin ¢ekme dayanimi
degerleri

3.4. Erime Akis indisi Testi (Melt Flow Index
Test)

Kompozitlerin erime akis indisi degerleri Sekil 3°
de verilmistir. PP matrisine asidik pomza
eklenmesi ile eriyik akis degerlerinde belirgin bir
degisim gozlenmezken, bazik pomza eklenmesi ile
MFI degerinde bir miktar diiglis saptanmistir.
Silanlanmis asidik pomza i¢eren PP numunelerin
MFI degerleri incelendiginde bir miktar azalma
gbzlenmistir. Bu sonug silanlama islemi sonrast
yiizeylerin PP matrisine daha uyumlu olmasindan
kaynaklanmaktadir. Yiizeyi silanlanmig pomza
igeren kompozitlerde PP zincirlerinin akisi, dolgu
maddesi tarafindan kisitlandigindan dolayr MFI
degerleri bir miktar azalmaktadir [17,18].

Genel anlamda asidik veya bazik pomza
yiiklemesi, PP ve MA-g-PP {izerinde akiskanlik
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olarak asir1 farkliliklar sergilememektedir. Bu
sonug, PP/pomza  kompozitlerinin  iiretim
islemlerinde herhangi bir probleme (karigtirmada
zorlanma veya enjeksiyonda tikanma vb.)
rastlanmayacagr  c¢ikarimini  desteklemektedir

[19,20].
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Sekil 1. PP ve Kompozitlerin Erime Akis indeksi Degerleri ( Melt
Flow Index Results of the PP and Composites)

3.5. Dinamik Mekanik Analiz
Mechanical Analysis)

(Dynamic

Hazirlanan PP/AP ve PP/BP kompozitlerinin
termo-mekanik ozellikleri DMA ile karakterize
edilmistir. Saf polimer ve kompozitlerin depolama
modiilleri ve Tan o grafikleri sirasiyla Sekil 4 ve
Sekil 5’te verilmistir.

——PP

o— PP/AP
—o— PP/m-AP
o— PP/BP
—a— PP/m-BP
— MA-PP
—— MA-PP/AP
3 v— MA-PP/BP

Depolama Modiilii (GPa)

T T T
=50 0 50 100 150

Sieaklik ("C)

Sekil 2. PP ve Kompozitlerin Depolama Modiil Grafigi ( Storage
Modulus Graph of PP and Composites)

Pomza eklenmis kompozitlerin  depolama
modiilleri, saf PP ile karsilastirildiginda hepsinin
yiiksek  modiil  degerine  sahip  oldugu
goriilmektedir. Modifikasyon uygulanmis asidik
pomza igeren kompozit en yiikksek sonucu
sergilemistir. Asidik pomza, bazik pomzaya gore
MA-g-PP kompozitlerinde de nispeten yiiksek
modiil degerine sahiptir.

0.2 4 PP
—O0— PP/AP
& PP/m-AP
—o— PP/BP
#— PP/m-BP
<— MA-PP

s _PP/ s '
~#— MA-PP/AP S
0.1 +— MA-PP/BP & ¢
et

Tan Delta (3)

0.0

.5I[| |I) 5‘0 llllﬂ
Sicakhk ("C)

Sekil 3. PP ve Kompozitlerin Tan § Grafigi (Tan § Graph of PP
and Composites)

Sekil 5 incelendiginde; pomza tozu eklenmesi ile
birlikte PP ve MA-g-PP polimerinin Tan &
degerlerinde diisme, pik degeri olan camsi gecis
sicakliklarinda (Tg) ise ufak artiglar meydana
gelmistir.  Bir Onceki calismamizda, huntit
hidromagnezit iceren PP kompozitleri de benzer
sonuglar saptanmistir [21].

3.6. Kompozitlerin Morfolojik
Karakterizasyonu (Morphological
Characterization of the Composites)

Sekil 6’da  sunulan kompozitlerin SEM
mikrografikleri incelendiginde; modifiye
edilmemis AP ve BP parcaciklarinin PP matris
iginde topaklandigi ve dolgu-polimer
araylizeyinde yapisma olmadigindan bosluklar
olustugu saptanmaktadir. Silanlama islemi
uygulanmis AP ve BP igeren kompozitlerin
mikrografiklerine bakildiginda, pomza tozunun PP
icerisinde homojen dagilim gosterdigi ve
parcaciklarin polimer matris tarafindan sarilarak
yapistigi anlagilmaktadir.

Ma-g-PP kompozitlerinin mikrografiklerinde bir
miktar topaklanma go6zlenmekte olup, pomza
par¢aciklarinin modifiyesiz pomza igeren PP
kompozitlerine kiyasla daha homojen dagildigi
ayirt  edilmektedir. Yapilan bu morfolojik
gozlemler 1s18inda, pomzanin silanlanmasi ve
uyumlastirici iceren PP kullaniminin,
kompozitlerin mekanik o6zelliklerde iyilesme
saglamasinin nedeni anlagilmaktadir.
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Sekil 4. Kompozitlerin SEM Mikrograflar1 (Micrographs of the
Composites)

4. CIKARIMLAR (CONCLUSIONS)

Bu calisma ile iilkemizde farkli bdlgelerde
rezervleri bulunan asidik ve bazik pomza
tozlarmin polipropilen ve MA-g-PP ile hazirlanan
kompozitlerinin mekanik, fiziksel ve morfolojik
Ozellikleri incelenmistir. Ayrica, polimer ve dolgu
malzemesinin birbirine uyumunu artirmak icin
kullanilan silanlama igslemi veya fonksiyonel grup
iceren polimer matrisinin kullanilmasinin bu
Ozelliklere olan etkisi karsilastirilmistir. Mekanik
test sonuglar1 incelendiginde, silanlama iglemine
tabii  tutulmus pomza  minerali  igeren
kompozitlerin digerlerine nazaran daha 1iyi
sonuglar  verdigi  belirlenmistir.  Silanlama
isleminin mekanik 6zelliklere olan pozitif katkis,
Ma-g-PP  matris kullanilarak  uyumlagtirma
islemine goére daha iyidir. Buna ek olarak,
silanlama islemi, pomza ylizeyini suyu sevmeyen
bir yapiya doniistiirdiiglinden kompozitlerin su
emme kapasitelerinde diisiis goézlemlenmistir.
Orneklerin  erime akis  indisi  degerleri
incelendiginde, PP matrise asidik pomza ve bazik
pomza eklenmesi, erime akis indisi degerlerinde
belirgin degismelere neden olmadigi
belirlenmistir. Bu nedenle PP matrisine asidik
pomza ve bazik pomza  eklenmesinin
kompozitlerin islenmesi sirasinda bir sorun
olusturmayacagi sonucuna varilmistir. PP ve MA-
g-PP matrislerine pomza eklenmesi, polimerlerin
depolama modiilii ve cams1 gecis sicakliklarini
artirmistir. Kompozitlerin SEM  mikrografikleri
incelendiginde; modifiye edilmis asidik ve bazik
pomzanin PP matrisi iginde homojen sekilde
dagildigi, modifiye edilmeyen pomza parcaciklari
ile PP arasinda bosluklar olustugu gézlenmistir.
Yiizey silanlama islemi, polimer-dolgu arayiizey
etkilesimlerini arttirmistir. Genel anlamda, MA-g-
PP ile kiyasla PP matrisinde silanmis pomza
kullanimi1 bir miktar daha iyi sonuglar vermistir.
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