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Damisman: Prof.Dr. Yusuf ULCAY

Doktora tezi ¢alismasinda PET-kil nanokompozitlerin performans o6zellikleri
incelenmistir. Arastirmada Nanomer I30P ve Nanomer [44P gibi ticari nanokiller
kullanilarak PET-kil nanokompozit iplikler iiretilerek mekaniksel, dispersiyon ve 1sil
ozellikleri  incelenmistir. PET-kil nanokompozit iplikler eriyikten iiretim
yontemlerinden olan ve ¢ift karistrma metodu olarak bilinen masterbatch yontemi ile
tiretilmistir. Oncelikle kil miktar1 yiiksek olan konsantreler (masterbatch) ¢ift burgulu
ekstruder kullanilarak hazirlanmistir. Masterbatch asamasinda PET yerine PBT
kullanilmustir. Tkinci asamada ise iiretilen konsantreler lif gekim makinesinde tamamen
oryante iplik (FDY-fully drawn yarn) haline getirilerek bobinlere sarilmistir. PET
polimeri olarak lif i¢in uygun ve IV degeri 0,64 dL/g’a esit olan polimer kullanilmistir.
Uretilen FDY ipliklerin numarast 300 denye ve 96 filamandan olusmaktadir.
Mekaniksel 6zellikler olarak kopma mukavemeti ve kopma uzamalar1 kullanilan kil
miktarina gdre degisimleri incelenmistir. Ipliklerin dispersiyon ozellikleri ise XRD ve
SEM yontemleri kullanilarak incelenmistir. Isil 6zelliklerin incelenmesinde ise TGA,
DTA ve DSC yontemleri kullanilmistir. Ticari nanokillerin polimer ile uyumlulugunu
incelenmek icin test sivilariyla temas acilari Olciilerek ylizey enerji degerleri
hesaplanarak etkilesim enerjileri hesaplanmistir. Ticari killerin yaninda Tokat Resadiye
bolgesinden Na-bentonitlerin saflastirilmast ve modifikasyonlar yapilarak polimerler ile
uyumlulugu, 1s1l 6zellikleri ve morfolojileri incelenmistir. Modifikasyon i¢in PVP ve
PEG gibi noniyonik YAM’ler ve HDTPhBr, CPB ve Ethoquad C12 gibi kayonik
YAM’ler kullanilmistir.

Anahtar Kelimler: Nanokil, PBT-Kil Masterbatch, Nanokompozit, PET-Kil
Nanokompozit, Nanokompozit Iplikleri  Resadiye  Bentonitleri,  Bentonit
Modifikasyonu, Organokillerin Yiizey Enerjileri, Organokillerin Temas Agilari,
Polimer-Kil Uyumlulugu.

2013, XVI+251 sayfa.
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ABSTRACT

PhD Thesis

NANOCLAY REINFORCED POLYESTER FIBERS IMPROVEMENTS OF
PERFORMANCE PROPERTIES

Rustam HOJIYEV
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Department of Textile Engineering

Supervisor: Prof.Dr. Yusuf ULCAY

In this Phd study the performance properties of PET-clay nanocomposite yarn was
investigated. Commercial Nanomer [30P and Nanomer 144P was used in the preparation
of PET-clay nanocomposite yarns. Dispersion characteristics, mechanical and thermal
properties of PET-clay nanocomposite yarn were investigated. For preparation PET-clay
nanocomposite yarn melt blending methods with two step mixing was used. The first
step is preparation masterbatches with high nanoclay contents, where nanoclay was
mixed with carrier polymer such as PBT in the twin screw extruder. The second step is
a dilution of the masterbatches with neat fiber grade PET polymer which have IV 0,64
dL/g., the dilution was carried in the continuous spinning machines equipped with
single extruder. After fiber spinning they rapidly was drawn to prepare fully oriented
yarn (FDY) and wounded to the bobbin. Prepared FDY yarns have linear density equal
to 300 denier, with 96 filaments. Changes in the mechanical properties such as tenacity
and strain at break with clay contents were investigated. The dispersion characteristics
of the nanoclay in PET fibers were also investigated by XRD and SEM techniques.
Thermal properties were investigated by DSC and simultaneously TGA/DTA/DTG. The
compitibality of the nanoclay with polymer was investigate by the measuring contact
angles with test liquids and calculating the interaction of polymer/clay systems through
contact angle and surface energy values. Beside the commercial nanoclay the Na-
bentonite from the Tokat Resadiye region was used to investigate the purification ability
and developed some pilot type purification technologies for the nanocomposite
formation. Purified bentonite was modified by the two nonionic surfactants such as PVP
ve PET, and three cationic surfactants such as HDTPhBr, CPB and Ethoquad C12.
Contact angle measurements, XRD and TGA/DTA study was made for the
characterization modified bentonite.

Keywords: Nanoclay, PBT-Clay Masterbatch, Nanocomposite, PET-Clay
Nanocomposite, Nanocomposite Fiber, = Resadiye Bentonites, Modification of
Bentonite, Surface Energies of Organoclays, Contact Angle of Organoclays, Polymer-
Clay Compatibality.

2013, XVI+251 pages.
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1. GIRI

Poliester ?iﬂeri ilk olarak Calico Printers Association firmasmin laboratuvarinda
polietilen tereftalat (PET) polimerinden Dickson ve Whinfield tarafindan 1941°de
dretilmistir ve bunlar PET esasli poliester lifleridir. PET lifleri etilenglikol ve
dimetiltereftalat veya tereftalatik asidin polikondensasyon iiriiniidiir. Ingiltere’nin I1.C.I
ve A.B.D.’nin Du Pont firmalar: tarafindan Calico Printers’tan patenti kullanim iznini
alarak lif iiretimine baslamislardir. Uretilen lifleri 1.C.I firmas1 Terylene, Du Pont
firmas1 da Dacron isimleri altinda pazarlamaktadirlar. Ancak ¢esitli tilkelerde farkli isim
altinda tretilen lifler, daha sonra A.B.D. Federal Komisyonun 6nerisini benimseyerek
bunlarin “Poliester Lifleri” diye adlandirilmasimi uygun goriilmiistiir. Son yillardaki
nanoteknoloji alandaki gelismeler tekstil endiistrisinde yayilmis goriiniiyor. Ozellikle
nano partikiil katkili fonksiyonel liflerin gelistirmesi konusunda 6nemli caligmalar
devam etmektedir. Onemli olmasmin nedeni ise ¢ok az miktarda nanopartikiil,
nanokompozit 6zelliklerine biiyiik miktarda etkilemektedir. Ornegin mekanik, yanmaz,
bariyer Ozellikleri degismektedir. Nano partikiil katkili lifler ile 6rnek uygulamalar;
ZnO nanopartikiillerin UV dayanimm arttirilmasi ile ilgili calismalar, iletkenlik
konusundaki karbon nanotiip ve grafen ile ilgili ¢alismalar, ¢esitli nano partikiiller
kullanilarak liflere antibakteriyel 6zellik kazandirilmasi, nano kil katkili yiiksek modiil
ve gli¢ tutusur liflerin gelistirilmesi gibi ¢calismalar son 10 yil igerisinde yogun bi¢cimde
calismalara devam edilmektedir. Nano kil takviyeli nanokompozit lifler ise hem
nanopartikiiliin dogal olmas1 ve kolay sentezlemesi bakimindan ¢evreci olmasi diger
sentetik olarak iretilen nanopartikiillere nazaran avantajlar1 vardwr. Polimer
nanokompozitlerde temel olarak 3 farkli yontem bulunmasina ragmen ticarilesme
bakimindan en elverisli yontem eriyikten liretim yontemi olarak goriilmektedir. Tek
basamakli ve c¢ift basamakli gibi iki farkli eriyikten liretim yontemleri bulunmaktadir.
Tez calismasinda ticari oncelikler g6z Oniinde tutularak cift basamakl eriyikten {iretim
yontemi kullanilmistir. Nanocor’un irettigi Nanomer [30P ve [44P gibi ticari killer
kullanilarak yiiksek kil icerikli masterbatchlar hazirlanmis ve ardindan seyreltme
isleminde istenilen kil seviyesine kadar seyreltilerek lif ¢cekimi gergeklestirilmistir.
Cekilen lifler 80°C ve 130°C’lerde gerdirilerek tamamen oryante iplikleri (FDY)
iiretilmistir. Uretilen ipliklerin mekaniksel ve 1s1l 6zellikleri incelenmistir. Ayrica

killerin poliester iplikler igerisinde dispersiyon yetenekleri ve lif cekilebilirliklerine



etkileri de incelenmistir. Istenen 1if performansmi yakalamak icin genellikle

nanokillerin polimer lif i¢cerisinde nano seviyedeki dispersiyonu énemlidir.

Dogada birgok kil gesitleri bulunmaktadir. Fakat nanokil olarak genellikle bentonit
(montmorillonite), sepiyolit, paligorskit, haloysit, hektorit gibi killer kullanilmaktadir.
Ticari yayginligt montmorillonit ve sepiyolit killeri nanokil olarak kullanildig:
goriilmektedir. Montmorillonit esasli nanokiller Cloisite markasi altinda Southern Clay,
Nanomer markast altinda Amcol (Nanocor), Delite markas1 altinda Laviosa
iretmektedirler. Sepiyolit esasli nanokiller olarak ise Tolsa’nin bu konuda lider oldugu
goriilmektedir. Tez ¢alismasinda montmorillonit killeri tizerine yogunlasilmistir. Hibrid
lif tiretiminde killer hi¢bir islem yapilmadan veya modifiye edilerek kullanilmaktadir.
Esasinda nanokompozit tiretiminde killerin polimere gosterdikleri afinite Onemli
olmaktadir. Boylece kil nanopartikiilleri polimer matris igerisinde iyice dagilirlar ve
istenen sonuglar elde edilir. Ancak kil nanopartikiilleri polimer matris igerisinde her
zaman 1y1 dagilmazlar. Nanokillerin iy1 dispersiyonunu saglamak i¢in bir modifikasyon
islemine gerek duyulmaktadir. Ticari nanokillerin modifikasyonunda genellikle
katyonik yiizey aktif maddeler (YAM) kullanilmaktadir. Bazi1 durumlarda kil yiizey

ozelliklerine bagl olarak noniyonik ve aniyonik Y AM’lar da kullanilmaktadir.

Tez calismasinda Resadiye Na-Bentonitlerin polimer nanokompozit uygulamalarinda
kullanilabilirligi incelenmistir. Killer dogal mineraller olup iizerinde feldspat, amorf
silika, mika gibi diger mineraller olup Resadiye bentonitlerin iizerinde safsizlik olarak
bulunmaktadir. Bu safsizliklar1 bentonit bilinyesinden laboratuvar ortaminda cesitli
uzaklastirma yontemleri denenmis ve gelistirilen yontemin pilot ¢apta uygulanabilirligi
gelistirilmistir. Su igerisinde yiiksek sisme ve nanometrik seviye dispersiyon 6zelligine
sahip olan Na-bentonitlerin diger safsizliklar ise su icerisinde mikro seviyedeki
dispersiyonda kalmaktadir. Yontem esas1 safsizliklarin kolay bir sekilde Na-bentonit
siispansiyonundan ¢okmesi ile uzaklasmasina dayanmaktadir. Cokme islemini daha
hizli gerceklestiren santrifiijleme yontemi se¢ilmistir. Santrifiijleme sirasinda uygulanan
g kuvveti, siispansiyon kat1 orani, santrifiijleme siiresi gibi degiskenlerin saflastirmaya
etkinligi incelenmistir. Ayn1 zamanda gelistirilen yontemin pilot saflagtirma yontemi de

gelistirilmistir.



Pilot ¢apta saflastirilan Resadiye Na-bentonitleri iki tane noniyonik ve 3 tane katyonik
YAM’lar ile modifiye edilerek morfolojisi, 11l 6zellikleri ve polimerler ile uyumlulugu

incelenmistir.

Doktora tez ¢alismast bir 00492-STZ-2009-2 nolu San-Tez kapsaminda yapilmis olup
gelistirilen tiim yontemler pilot capta yapilmis ve direkt olarak ticarilesmesi anlamina
gelmektedir. Ozellikle kil saflastirma ve modifikasyonu ile ilgili bir pilot tesisi

kurulmustur.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Killerle Tlgili Bilgiler
Killer veya kil mineralleri antik ¢agdan beri insanlar tarafindan kullanilmaktadir ve

diger minerallere nazaran Diinya’da en ¢ok rastlanan mineraller tiiriidiir. Birgok seramik
malzemelerin (porselen, tugla, kiremit) ana hammaddesidir. Seramigin yaninda
boyalarda, kagitlarda, plastik endiistrisinde ve kozmetikte kullanilmaktadir (Bergaya ve
Lagaly, 2006). Killer ve kil mineralleri terimsel olarak bir birinden kiigiik farkliliklar
icermektedir. Tarihsel olarak bakildiginda, yapisi ve kristaliniteye bakmaksizin, killer
dogal olarak olusan materyaldir ve 2 mikrondan kii¢iik toprak fraksiyonlarina
denilmektedir. Kil mineralleri ise hem dogal hem de sentetik tabakali, sulu, magnezyum
veya alliminyum silikat fraksiyonlardan olusmaktadir. Killere veya kil minerallerine
filosilikatlar da denilmektedir. Filosilikatlar denilmesinin nedeni ise yapida bulunan
silikatlar tabakali yapiya sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir, dolaysiyla tabakali
silikatlar (filo-yunanca tabaka demektir) terimi de uygundur. Association Internationale
pour I’Etude des Argiles (AIPEA) gore killer dogal olusan materyaller ve genellikle
ince taneli mineraller su ile karsilastiklarinda plastik hale doner ve kurutuldugunda veya
pisirildiginde sertlesen malzemeye denilir. Kil mineralleri ise killere plastiklik
kazandiran filosilikat mineralleri veya minerallere denilir. Kil mineralleri dogal
olabildigi gibi sentetik olarak da elde edilebilmekedir (Carrado, 2004). Killer genellikle
sadece bir mineralden olusmamaktadir. Kil minerallerin yaninda kuvars, kalsit, dolomit,
feldspat, oksitler, hidroksitler, organik bilesikler veya kolloid silika gibi kristalin
olmayan malzeme ve demir oksit gibi safsizliklar bulunabilir (Guggenheim, 1995). Kil
mineralleri uzun zaman periyodunda kayalarin ve kayaclarin kimyasal bozunma sonucu
olugsmustur. Killer kayaglarin bozunma yerinde olusabildigi gibi suyla tasmarak farkh
yerlerde kil yataklar1 olusturabilirler (Udin, 2008). Kil mineralleri genellikle jeolojik
standartlar bakimindan diisiik sicaklikta, diisiik basin¢ (atmosfer basinci veya az yiiksek
basing altinda) ve bol miktarda su varliginda olusmaktadirlar. Farkli kosullar altinda
olusan kil minerallerin kristal yapilar1 ve Ozellikleri bir birinden farklilik
gostermektedir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri anlamada kil minerallerin kristal yapisi
biiylik 6nem tasimaktadir (Giese ve Van Oss, 2002). Yapiya baglh olarak bir¢ok kil
mineralleri vardir. Buna bagli yaygin olarak endiistride kullamilan kil mineralleri

sOyledir: kaolin, bentonit (montmorillonit), paligorskit ve sepiyolit. Cok farkli ve genis



kullanim alanina sahip olan killer hemen hemen her endiistri dalinda kullanilmaktadir.
Kaolin eskiden beri seramiklerin ana hammaddesidir, bentonit ise son yillarda ¢cok genis
kullanom alani bulmustur bunlardan en Onemlisi nanokompozitlerde, katalizde ve
kozmetikte, paligorskit ve sepiyolit de benzer sekilde nanokompozitlerde kullanim alani

bulmustur (Murray, 2000).

2.1.1. Kil Minerallerinin Yapisi
Kil mineralleri tabakali silikatlar veya aliiminyum ve magnezyum silikatlardan

olusmaktadir. Kil mineralleri iki tane temel yapi tasindan olusmaktadir. Bunlardan
birincis