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A : Angstrom

Bar : Basing birimi

g/cm®  : Yogunluk birimi

Hc : Kristallesme entalpisi (J/g)
kN - Kilo Newton

kW : Kilowatt

L/D : Etki alan1 (uzunluk/cap)
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mm : Milimetre
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phr : 100 birimlik kauguga karsilik gelen deger
rpm : Devir/dakika

Shore A : Sertlik birimi

Tq : Camsi gegis sicaklig (°C)
Tt : Akas sicakligr (°C)

Td : Bozunma sicakligi (°C)

Tm . Erime sicaklig1 (°C)

Tc : Kristallesme sicakligi (°C)
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HALOYSIT NANOTUP DOLGU MALZEMESI iLE TERMOPLASTIK VE
TERMOPLASTIK ELASTOMER POLIMER MATRIiS KOMPOZIT
MALZEMELERIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Son yillarda, polimer nanokompozit malzemeler iizerine yapilan calismalar, farkli
dolgu maddelerinin kullanimiyla daha da ilgin¢ hale gelmistir. Nano boyutlu dolgu
malzemeleri, sahip oldugu yiiksek uzunluk/cap orani, yiiksek dayanimi ve daha
diisiik olan yogunluklar1 nedeniyle arastirma konularin giindeminde yer almaktadir.
Ozellikle son dénemlerde 1-boyutlu tiip benzeri nano-dolgularin, farklilagmis
yapilart nedeniyle polimer matris malzemelerin giiclendirilmesi yaninda malzemelere
alev geciktirici 6zellikler kazandirilmas: veya ilaglar, biyosidallar gibi yapilar icin
tagiyict sistemler olarak kullanilmalari gibi bir¢cok c¢alisma da yiiriitiilmektedir.
Gilinlimiizde ise havaciliktan, otomotive, optik ve manyetik alan ¢alismalarina kadar
bir¢ok alan i¢inde kendilerine yer bulabilmektedirler.

Literatiir lizerinden arastirma yapildiginda 1-boyutlu tiibiiler yapilarin kompozit
ozelliklerini gelistirmek icin yogun olarak karbon nanotiip (CNT) ve bor nitrit
nanotiipler (BNNT) iizerine yogunlastifi goriilmekte olup endiistriyel oOlcekte
kullanimi i¢in bu malzemelerin liretim yonteminin pahalilig1 ve elde edilen {irliniin
veriminin disiik olmasi kullanimlarinda 6nemli kisitlama olusturmaktadir. Bu durum
neticesinde dogal olarak olusan nanotlip yapidaki haloysit nanotiiplere kars: ilgi
artmaya baslamigs ve dolgu yapisim1 anlamak i¢in artan talep ile caligmalar
stirdliriilmiis ve artmaya devam etmektedir. Bu ¢alismada ic¢inde de haloysit (HNT)
nano dolgu maddelerinin, termoplastik ve termoplastik elastomer kompozit
malzemeler lizerindeki etkilerini arastirmak ve HNT'nin kompozit malzemelerin
Ozelliklerini iizerisindeki etkisini agiklamak ig¢in izlenen metotlarin sonuglar
incelenmistir.

Haloysit, kimsayal yapi1 olarak kaolin ile benzer gruptan almasina ragmen yapidaki
mono-katman halindeki suyun haloysiti katmanlara ayirmasi nedeniyle morfolojik
yap1 olarak tamamen farklilik gostermektedir. Alx(OH)sSi2Os:nH2O  yapisal
formiiliine sahiptir ve “n” yapisi kaolinden farklilasmasini saglayan haloysitin
hidratlastirilmis versiyonu olan “haloysit 10 A” formunu olusturmaktadir. Ek olarak
10 A, ¢ok katmanli yapilar arasinda bir su katmani bulundugunu da ifade etmektedir.
Susuz hale getirilmis yap1 formu olan n=0 hali ise “halloysite-(7 A)” olarak
adlandirilir ve ytiksek sicakliktaki (30-100°C) vakum ortamindaki kurutmalarda ara
katmanlar arasindaki su molekiillerinin geri doniistiiriilemez olarak kaybedilmesine
ile elde edilir ve haloysit icindeki en diisiik su degeri olan 7 A’lik versiyonun
olusmais ile proses sonuglanir. HNT nanotiip dolgu malzemeleri, karbon nanotiip
(CNT) yapilarina benzeyen i¢i bos tiibiiler olusumlarindan ve karsilastirildiklarinda
dogal olusum yapilari nedeniyle oldukca diisiik mlaiyetleri nedeniyle polimer
kompozitlerin takviyelenmesi i¢cin CNT yerine kullanilabilecek alternatif olarak
kullanilabilecek ¢ekici bir dolgu maddesi haline gelmistir.
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Son 20 y1l iginde haloysitin uygulamalar1 ve gelistirdigi 6zellikler {izerine oldukca
onemli caligmalar kaydedilmistir. Bunlardan bazilar1 biyolojik olarak aktif olan
biyosidal ve enzimler i¢cin nanoboyutlu tasiyict gorevini gérmesi yaninda bunlarin
kontrollii salinimina izin veren bir yapida oldugu, kil-polimer nanokompozitlerinin
gelistirilmesinde nanoboyutlu dolgu olarak sisteme yiiklendigi ayrica kullanilmak
istenilen hedef uygulamaya bagli olarak haloysitin reaktif dis yiizeyi, i¢ liimen
yiizeyi ve ara katman farkindan yararlanarak malzemenin modifikasyona izin veren
bir yapisi oldugu gosterilmistir. Ek olarak ise canli faktorlerin s6z konusu oldugu
cesitli alanlarda kullanmak i¢in yiiksek biyo-uyumlulugu ve diisiik hiicreye zarar
verme karakteri nedeniyle doku miihendisligi, hiicre bilimi gibi alanlarda kullanim
icin de uygun 6zellikleri biinyesinde baridirdig: belirtilmistir.

Bu calismada, HNT'min iki farkli polimer matrisindeki incelenmesi iki farklh
yaklagimla gerceklestirilmistir. Birinci yaklasim, matristeki 5 phr PP-g-MA
uyumlastirici varligima da bagli olarak saf HNT ve yilizeyi modifiye edilmis HNT
dolgu malzemelerinin etkilerinin arastirilmasi ile ilgilidir. Bu nedenle, yiizey
modifikasyonunun ve uyumlastiricinin etkileri, dolgu-matris etkilesimleri ve polimer
matris i¢indeki dolgu dispersiyonu bazinda detayl: bir sekilde incelenmistir. Tim
kompozit malzemeler, ¢ift vidali ekstiider ve enjeksiyonlu kaliplama kullanilarak
tretilmigtir.

Ikinci yaklasim ise HNT dolgulu termoplastik elastomer kompozit malzemelerin
silika dolgulu TPE malzemeleri ile karsilastirilmasi ile ilgilidir. TPE malzemeler, saf
HNT ve silika ile giiclendirilmis SEBS / PP / yag maddelerinin karigimlarindan,
SEBS / yag karisimlarinin hazirlanmasi i¢in kullanilan bir 6n karistirma asamasi
haricinde, termoplastik kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilan ayni yontem
sayesinde {retilmistir.  HNT ile takviyelenmis TPE'nin o6zellikleri, referans
numuneyle ve ayrica silika igeren TPE malzemeler ile karsilastirilmistir.

Bu calismada, HNT dolgu maddelerinin malzeme matrisi lizerindeki mekanik
davraniglarinin karakterize edilmesi igin termoplastik kompozit malzemelere ¢ekme
testi, egme testi, darbe testi uygulanirken termoplastik elastomer kompozit
malzemelere ¢ekme testi ve yirtilma testi uygulanmistir. Boylelikle matris-dolgu ara
etkilesimleri ve uyumlastirict varligima bagli yapinin incelenmesi saglanmistir.
Termal testler sirasinda ise termogravimetrik (TGA) analizi ile HNT dolgu
malzemesinin yapisal 6zelligi olan alev geciktirici 6zelliginin agirlik¢a %5, %10,
%25 ve %50 bozulmalardaki etkisi ve karsilik gelen sicaklik degerlerinin
belirlenmesi i¢in uygulanirken differensiyel taramali kalorimetre (DSC) analizi de
HNT dolgu malzemesinin g¢ekirdeklestirici ajan olarak polimer matrislere olan
etkisinin incelenmesi 6zellikle polimer matrislerin soguk kristallesme degerlerinin,
referans malzemeler ile karsilagtirilmasi ile saglanmistir. Dinamik mekanik analizler
ile ise dolgu malzemesinin, matris i¢indeki davranisa bagl olarak dinamik ortamdaki
elastik ve viskoz davranisinin belirlenmesi miimkiin olmustur. Son olarak taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile yapilan morfolojik analiz sayesinde HNT dolgu
malzemesinin, matris igindeki ara faz etkilesimi ve dagilim davranigi incelenmistir.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF HALLOYSITE FILLED
THERMOPLASTIC AND THERMOPLASTIC ELASTOMER COMPOSITE
MATERIALS

SUMMARY

The progress in field of polymer nanocomposites is varied and covers different areas
like applications in optical, electronic, magnetic and thermo sensitive devices.
Polymer nanocomposites can be consisted of at least one nanomaterial to enhance
physical, thermal and other unique properties of polymer matrix. Nanocomposite
materials have properties that are superior compared to those of micro scale
composites, and can be produced by employing simple and inexpensive techniques
such as twin screw extrusion, banbury etc. The addition of small amounts of
nanomaterials in polymers have been able to alter new properties of the composite
material, but results are highly dependent on the surface treatment of the
nanomaterials and processing applications. Determining requirements for
nanocomposites is important because nanomaterials have an influence on the
properties and nature of the final polymer nanacomposites depending on the selection
of clay, type of clay surface treatment, preparation method, particle sizes and it also
affect the choise of polymer type and their sub-components such as compatibilizer,
wax which is loaded into the nanocomposites.

Clays are used as fillers with polymers for the configuration of various
nanocomposites but main drawback associated with these clays are their inadequate
interfacial adhesion between the polymer matrix and huge polarity. So without any
surface modification of the clays, resultant nanocomposite shows limited
acceptability.To get the nanocomposites with high dispersion and compatibility
between polymer and clay platelets is crucial. Nanocomposites based on inorganic
clay minerals are being used since long but nanocomposites based on Halloysites
have recently become the subject of research attention as a novel additive for
enhancing the mechanical performance of polymers, particularly for strengthening
and toughening epoxies.

The large aspect ratio, high strength, and relatively low density of 1D tube-like
nanofillers have attracted intense research interest in the recent years. Numerous
investigations have focused on carbon nanotubes (CNTs) and boron nitride
nanotubes (BNNTSs) in polymer nanocomposite investigations, and both of these
materials are technologically demanding to produce in bulk, making them expensive.

Halloysite nanotubes (HNTSs) offer an inexpensive, low-tech alternative that is
morphologically similar to multi-walled CNTs. As a hydrated polymorph of the 1:1
phyllosilicate clay, specifically the kaolin group, HNTs are novel 1D natural
nanomaterials with a uniqguecombination of tubular nanostructure, large aspect ratio,
natural availability, rich functionality, good biocompatibility, and high mechanical
strength. These characteristics generate exceptional mechanical, thermal, and
biological properties that are available at the low cost for HNTs-polymer
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nanocomposites. HNTs also show potential during the controlled release of active
agents. Therefore, HNTs may replace the more expensive CNTs in high performance
polymer nanocomposites.

In addition, HNTs are multi-walled inorganic nanotubes. An ideal HNTs crystal
consists of a layered structure that contains octahedrally coordinated AI** and
tetrahedrally coordinated Si** in a 1:1 stoichio-metric ratio. The HNTs range in
length from 0.2 to 2 m, the inner diameter and the outer diameter of the tubes range
from 10 to 40 nm and 40 to 70 nm, respectively. In contrast to most clay, most of the
aluminols are located in the interior of the HNTs, while the outer portions ofthe
HNTSs are primary siloxanes and few silanols/aluminols that are exposed in the edges
of the sheets. The inner and outer surfaces of the HNTSs are positively and negatively
charged, respectively.

Raw halloysite is mined from natural deposits. This material is usually white in color
but is also sometimes slight red. The stone like raw halloysite is easily ground into
powder. The molecular formula for HNTs is Al2Si2O5(OH)4-nH2O (similar to
kaolinite with water molecules). When n=2, the HNTs are in a hydrated state with
one layer of water in the interlayer spaces. In this case, the materials are called
HNTs-10°A. When heating the HNTs-10°A under mild conditions (30—110°C), the
water between the layers is lost, triggering an irreversible change into HNTs-7°A. In
this state n=0. Morphologically, HNTs have a hollow tubular structure with a high
aspect ratio unlike kaolinite; kaolinite has a stacked-plate structure.

According to the literature, a number of studies have been conducted to incorporate
HNts into polymer matrices. For instance, HNTs incorporated PA6 nanocomposites
have drawn much attention due to their unpredictable performance compared with
their micro composites. It is well known that the physical and mechanical properties
of semi crystalline polymer are, to a large degree, defined by its morphology,
crystalline structure and crystallinity. There are some characteristic features such as
HNTSs acting as a nucleating agent and an accelerator for the polymer crystallization,
obtaining excellent physical and mechanical properties which make HNTs an
attractive material to be used in the formation of PA 6 based nanocomposites.
EPDM/HNT based nanocomposites have been also developed as a rubber matrix
nanocomposites by mixing up to 100 phr (parts per hundred rubber) of HNTs with
EPDM on a open mill. The resultant nanocomposite obtained has significantly high
tensile strength as well as high tensile modulus (at 100% elongation) and their
crosslink density were also increased. The thermal and flammability attributes of
nanocomposites enhanced, particularly at HNT loading higher than 15 phr.
Morphology of EPDM/HNT nanocomposites surface showed significant
improvement. The morphological studies revealed that HNTs were homogenously
dispersed within the EPDM, by the interfacial and inter-tubular interactions between
HNTs and EPDM. The high HNT loading resulted in formation of HNTs zig-zag
structures and these all factors contribute towards significant improvement in
mechanical and thermal properties of EPDM/HNT nanocomposites.

In this study, two different polymer matrices were selected to compare the effect of
HNTSs with different polymers.

Initially, thermoplastic nanocomposites were prepared by incorporating HNTs at
different amounts (5 phr, 10phr, 20 phr) and polypropylene (PP) was used as
thermoplastic phase. PP, the well-known thermoplastic material, is the most
consumed plastic after polyethylene (PE). Due to its high chemical resistance, low
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density and easy processability, it has a wide range of applications from the
automotive industry to the packaging industry. Moreover, 5 phr PP-g-MA was added
as the compatibilizer to evaluate the importance of the interaction between polymer
and nanomaterials. As previously mentioned, HNT surface modification is a positive
factor that influences the development of mechanical, thermal and morphological
properties of polymers due to improvement of polymer-nanomaterial’s polarity and
homogeneous dispersion of the fillers into the matrix. Therefore, surface-modified
HNTSs have also been used in the production of thermoplastic composites.

As the second nanocomposite system, thermoplastic elastomer (TPE)
nanocomposites were prepared. Thermoplastic composites ia s biphasis materials
which is consisted of one thermoplastic phase such as polypropylene (PP) and also
one elastomer phase such as ethylene propylene diene monomer (EPDM) or styrene-
etyhlene butylene-styrene (SEBS) polymers.

TPEs were prepared using SEBS as the elastomer phase and PP as the thermoplastic
phase. HNTs were added at 10 phr, 20 phr and 30 phr amounts, and the properties of
HNTs incorporated TPE nanocomposites were compared to those of silica
incorporated TPEs. Since silica is a widely used nanomaterial material for the rubber
industry and this comparison was presented as an evaluation of HNT as an
alternative to silica. In addition, during the production of TPE composite materils,
praffinic oil was used as a placticizer which provides flexibility and softeness to the
composite materials. Test samples were also obtained using injection molding
method.

In order to characterize the composite materials, mechanical, thermal and
morphological analyzes were carried out on the nanocomposites. Tensile, flexural
and impact tests for thermoplastic composites and tensile and tear tests for
thermoplastic elastomer composites were conducted. Thermogravimetric analysis
(TGA) and differential scanning calorimetre (DSC) analysis were done. TGA
analysis was done for determining the degradation temperature of the materials at 5%
wt., 10% wt., 25 % wt. and 50 % wt. and evaluated the flame retardart property of
HNTSs. Investigation of the effects of HNTs on the crystallization behavior of
polymers was carried out by DSC analysis and especially the degree of crystallinity
was checked. SEM analysis was carried out to determine the interaction between
matrix and polymer depending on HNT surface structure, polymer matrix diversity
and presence of the compatibilizer in the matrix.
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1. GIRIS

Nanokompozit malzemeler, optik, elektronik, magnetik ve sicaklik duyarh
cihazlardan havacilik ve otomotiv sektdriine kadar cesitli alanlar i¢in ilgi ¢ekici
malzemeler olup artan bir hizla ¢esitli sektorlerde kullanilmasi igin ¢alismalar devam
etmektedir. Fakat giinlimiizde nanokompozit malzemelerin iiretiminde kullanilan
nano-boyutlu dolgu malzemelerinin {iretim yontemlerine bagl olarak oldukca
maliyetli olmasi nedeniyle bu malzemelerin iiretilebilirligini yayginlagtirmak igin
acil olarak yeni yaklagimlara ya da yeni nano-boyutlu dolgu malzemeleri ile

takviyelenmis kompozit malzemelerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir [1, 2].

Bu ¢alismada ise yeni bir dolgu malzemesi olarak c¢alismalar1 yiiriitillen dogal
olusum haloysit nanotiip malzemelerin, iki farkli polimer matris olmak iizere
termoplastik ve termoplastik elastomer igindeki davranislarinin incelenmesi iizerine
odaklanilmistir. Haloysit nanotiip, karbon nanotiipe benzer yapisi ile polimer matris
malzemelerin mekanik 06zelliklerini iyilestirmenin yaninda dolgu malzemesinin
yapisina ve kimyasal igerigine bagl olarak termal o6zelliklerin gelistirilmesinde de
onemli etkilere sahip oldugu yoniinde c¢alismalar yiiriitiilmektedir. Epoksiler

tizerindeki dayanim ve tokluk iyilestirici etkisi ¢alismalar ile ortaya konulmustur [3].

Haloysit nanotiip dolgu malzemesinin, polimer matris i¢indeki performansinin
incelenebilmesi i¢in termoplastik matris polimer olarak polipropilen secilmis olup
haloysitin polimer i¢indeki davraniglar: saf haloysit, ylizey modifikasyonu yapilmis
haloysit ve matris i¢indee uyumlastirict varhigindaki karsilastirmalar1 esas alinarak
gerceklestirilmistir. Termoplastik elastomer matris ¢aligsmalart ise polipropilen ve
stirenik elastomer matrisin elde edilmesi ile farkli oranlarda takviyelenmis haloysitin,
matris malzeme oOzelliklerine etkisinin incelenmesi yapilmis olup 6zelliklerin
karsilagtirilabilmesi igin elastomer sektdriinde yaygin olarak kullanilan silika dolgu
malzemesi ile takviyelenmis termoplastik elastomer matris malzemeler de iiretilmis

ve incelenmistir.



Polimer matris karisimlarinin  hazirlanmasi i¢in ¢ift vidali ekstriider cihazi
kullanilmis olup enjeksiyon kaliplama cihaz1 ile fiziksel, mekanik, termal ve
morfolojik analizlerin yapilabilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan numunelerin hazirlanmasi

saglanmistir.

Termoplastik kompozit malzemeler, termoplastik elatsomer malzemeler ve haloysit
nanotiip dolgu malzemesi hakkindaki detay bilgiler B6liim 2, B6liim 3 ve Bolim 4
icerisinde anlatilmistir. Kullanilan malzemeler ve deneysel yontemler Bolim 5’te
verilmigtir. Boliim 6 i¢inde deneysel bulgular ve tartismalar, Boliim 7°de ise sonuglar

paylasilmistir.



2. TERMOPLASTIK MALZEMELER

Termoplastik malzemelerde, makromolekiil boyuttaki zincirler arasinda ¢apraz
baglanma olusmayan yapilardir. Bu makromolekiiller, ana zincire bagli yonlenmis
yan zincirlere sahip olabilecegi gibi dagilmis halde kiimelesmis yapilar halinde
kristal fazlar1 da bilinyesinde barindirabilir. Termoplastik malzemelerin kimyasi ve
yapisi, polimerin kimyasal dayanimini, UV ve su buhar1 gibi ¢evresel etkilere karsi
olan direncini belirlenmesinde 6nemli etkiye sahip olmaktadir. Genel olarak
malzemenin tliriine ve yapisina bagl olarak seffaftan opak forma kadar goriiniimleri

degisebilmektedir.

Termoplastik malzemeler, mekanik ve goriiniime bagli optik 6zelliklerinde 6nemli
degisimler olmadan tekrarli olarak 1sitma ve sogutma ile eriyebilir ve katilagabilirler.
Endiistriyel tiretimde kullanilmasi oldukca yaygin olup karisik ve hacimli parcalarin
tiretiminde yiiksek miktarlarda kullanilirlar. Malzemelerin vizkozite degerleri
molekiil agirligimin dagilimina, zincir yapisina ve ortalama molekiil agirligina baglh
olarak degismektedir. Vizkozitenin 6zellikle termoplastiklerin prosesinde 6nemli bir
yeri olmak ile beraber yiiksek vizkozite degerlerinde malzemelerin akis
davraniglarinin daha zor olmasindan dolay: ekstriizyon gibi prosesler i¢in daha uygun
oldugu belirtilirken diisiik vizkozitede degerlerinde yiliksek akis davranisi gosteren
polimerlerin ise kaliplama ile sekillendirme yontemlerinde kullanilmasi
islenebilirlilik agisindan daha kolay olmaktadir. Termoplastik malzemeler, zincir
yapilarin1  olusturan kimyasal monomer birimleri ile tanimlanirken polimer
yapisindaki monomerlerin iyi dagilmis ve kristallesmelerin olmadigi yapisal
sistemler amorf polimerler olarak tanimlanirken kristallesmis yapilarin olugsmaya

baslamasi ile ise yari-kristal yapilar olarak tanimlanmaktadir [4].

2.1. Amorf Termoplastik Malzemeler

Amorf termoplastik polimerler, diizenli kristal yap1 olusumu meydana gelmeden

dizilmis ¢ok fazla monomer yapilarindan olusur. Bu polimerlerin genel 6zelligi



olarak goriintii olarak seffaf ve cogunlukla gevrek olmalar belirtilebilir. Polikarbonat
(PC), polimetilmetakrilat (PMMA), polistiren (PS) ve polivinil kloriir (PVC) bu
gruba ait polimerlerdir.

Amorf polimerlerin kullanilacagi uygulamaya bagl olarak sicaklik iliskisi, camsi
gecis sicakliginin (Tg) altindaki sicakliklarda camsi durumda oldugu yéniindedir. Bu
faz gecis sicakligi altinda, sekil verilmis halde molekiiler yapilar hareketliligini
yitirmekte olup polimer de bu durumdan kaynakli esneklik 6zelligini kaybederek
oldukga kirilganlasir (sekil 2.1.) [4].

Camsi gegis sicakliginin iistiindeki sicaklik degerlerinde ise molekiil hareketliliginin
artmasina bagli olarak mekanik dayanim degeri diiser ve malzeme daha yumusak,
elastik bir yapiya sahip olur. Polimerin akis 6zelligi gostermesi igin gerekli olan akis
sicakligr (Ty) yakalandiktan sonra ise polimer, istenilen kalibin doldurulmasi igin
kolay islenebilen bir forma gelir. Amorf polimerlerde, akis sicakligi olarak bilinen
sicaklik ile polimer bozulma sicakligi birbirlerine olduk¢a yakin olup molekiiler

yapilarin bozulmasi da bozunma sicakligina (Tq¢) ulasilmasi ile baslar.

Sert elastik, kirilgan
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Sekil 2.1 : Amorf termoplastik malzemelerin sicaklik karsisindaki davranisinin
sematik gosterimi.

2.2. Yan-Kristal Termoplastik Malzemeler

Yari-kristal termoplastik polimerler, kristal yapilarin amorf faz tarafindan sarildig:

dizilmis ¢ok fazla monomer yapi ile yar1 diizen i¢indeki yapilardir. Bu polimerler



goriiniim olarak opak ve tok, elastik yapidadirlar. Poliamid (PA), polipropilen (PP),

polioksimetilen (POM) polimerler yari-kristal yapili polimerlerdir.

Yari-kristal yapilarin kristallesme derecesi zincir yapilarinin diizenine, molekiiler

agirhiga ve molekiil zincirlerinin hareketliligine baglidir.

Polimer malzemeler igerisinde %100 kristallesme, termodinamik olarak miimkiin
degildir. Giiniimiizde ise maksimum, teknik olarak kabul edilen kristallesme

saglanan yapilarin %80 oraninda kristallestigi kabul edilmektedir [4].

Amorf fazin yapisi sicaklik gibi faktorler ile aktiflik kazanarak makromolekiil
icindeki hareket kabiliyetini tekrardan kazanir. Kristal faz, polimer icinde halen
mevcuttur ve malzemenin mekanik 06zellikleri amorf-kristal miktar1 arasindaki
iliskiye ve kristallerin yapisina bagl olarak tok, elastikten sert ve rijit olmak iizere
degismektedir. Polimer kristal erime sicakliginin (Tm) iistiinde ise kristal faz erimeye
baslar ve malzeme sekillendirmeye uygun olacak sekilde akis ozelligi kazanir.
Malzemenin  bu  sicakhiktaki  sekillendirilebilirligini  saglayan  6zelligin
karakterizasyonu da erime akis indeksi Olglim cihazi olan MFI ile

saglanabilmektedir.

Yari-kristal termoplastiklerin erime sicakligi, yapilarindaki kristallerin boyutuna ve
amorf-kristal faz arasindaki orana bagli olarak degisebilmektedir. Genis kristaller ve

yiiksek orandaki kristallesme erime sicakliginin artmasina neden olmaktadir [5].

Amorf termoplastiklerde oldugu gibi yari-kristal termoplastiklerin bozunmasi da

bozunma sicakligina ulasilmasi (Tq) ile eriyik faz i¢inde olmaktadir (sekil 2.2.).
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Sekil 2.2 : Yar kristal termoplastik malzemenin sicaklik karsisindaki davranisinin
sematik gosterimi.



Polipropilen (PP) termoplastik malzemesi de yari-kristal faz sinifi i¢indedir ve 2.3.

boliimiinde de polipropilen ve 6zellikleri tizerine odaklanilmistir [6].

2.3. Polipropilen ve Ozellikleri

Termoplastik malzemeler, yaygin kullanilan plastikler ve miihendislik plastikleri
olarak iki gruba ayrilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan polimer malzemeler, genis
bir grubu kapsamakta olup polietilen (PE), polipropilen (PP), polistiren (PS) ve
polivinil kloriir ve bunlarin kompozit harmanlart buraya aittir. Miihendislik
plastikleri ise ikinci grupta yer alan genellikle metal ve yiik tasiyict komponentler
yerine kullanilan elektrik ve mekanik 6zellikleri yoniinden karakteristik 6zelliklere
sahip olan polimerlerdir. Polisiilfon(PSU), poliamid (PA), polikarbonat (PC) ve

akrinonitril butadien stiren kopolimeri (ABS) ikinci gruba ait olan polimer tiirleridir.

Polipropilen 1954 yilinda gelistirildiginden beri milkemmel kimyasal dayanimu,
diisiik yogunlugu, ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama gibi yaygin bilinen bir¢ok
yontem ile istenilen formlara getirilebilmesi nedeniyle endiistriyel uygulamalar icin
cok cabuk popiilerlik kazanmis ve halen de bu popiilerligini siirdiirmekte olan genis
kullanim alanima sahip olan bir polimerdir. PP miikemmel mekanik 6zellikleri ile
istenilen renk ve sekil ile ¢alisilmaya izin veren ve PE polimerine gore daha iyi

ozelliklere sahip olan bir polimerdir [7].

PP, olefin propileninin katilma polimerizasyonu ile monomerlerin sirali olarak
birbirine baglanmas: ile iiretilen bir petrokimyasal iiriindiir. Uretim sirasinda da 1s1,
katalizor, yliksek enerji ve baslatici eklenmesi ile monomerlerin bir araya gelip
baglanmasi ile {iriine doniismesi gerceklesmektedir. Reaksiyon sirasinda, propilen
monomeri ¢ok uzun polimer molekiilleri ve zincirleri olusturarak polimerizasyonu
saglamaktadir. Olusan polipropilen yapisi ise zincir yapisina bir vinil grubu eklenmis
polimer olarak olusmaktadir ¢linkii her propilen grubu icinde bag yapmak igin
serbest atomu kalan karbon atomu bulunmakta olup metil grubuna (CHs) baglanarak
asagida sekil 2.3.’te gosterilen kimyasal yapi1 olarak nihai triiniin olusumu

gerceklesmektedir [7].
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Sekil 2.3 : Polipropilen zincir yapisinin sematik gosterimi.

Polipropilen, metil grubun varligina ve polimer zincirinde yerlestigi yere bagli olarak
farkli spesifik konfigilirasyonlara sahiptir. Sadece propilen monomerlerinden olusan
ana zincirin bir tarafina metil grubu baglanmasi ile isotaktik, ana zincirin iki
tarafinda degisimli yonler ile metil grubu baglanmas: ile sindiyotaktik ve zincir
lizerine metil gruplariin diizensiz, rastgele baglanmasi ile ataktik polipropilen

yapilar1 olusmaktadir [8].

2.4. Mineral Dolgular ile Takviye Edilmis Polipropilen Polimer Kompozit

Malzemeler

2.4.1. Dolgu tiirleri

Mineral dolgular, farkli geometrik yapilara bagli olarak kiiresel, tiibiiler, katmanl ve
pulsu olmak tizere sekillerine gore dort farkli grup iginde incelenmektedir. Dolomit
(CaMg(CO3)2) ve kalsiyum karbonat (CaCOs) gibi olgular matris iginde 3-boyutlu
dolgu malzemeleri olarak bulunuyor iken talk, kaolin ve mika 2-boyutlu yapilari ile
polimer matris i¢inde lameler destekleme saglamaktadirlar. Vollastonit ise sahip
oldugu 1-boyutlu yap1 ile polimer matrisi i¢ine eklenerek polimer kompozit

olusturulmasini saglamaktadir [9, 10].

2.4.2. Dolgu-polimer etkilesimini etkileyen faktorler

Dolgu maddelerinin polimer i¢ine takviye edilmesi darbe mukavemeti, sertlik, cekme
mukavemeti, boyutsal kararlilik, mekanik soniimleme gibi spesifik 6zelliklerinin
gelistirilmesine katki saglamanin yaninda iirlinlerin maliyetinin diislirtilmesi, gaz ve
stvilarin gegirgenliginin azaltilmasi ve elektriksel ozelliklerin gelistirilmesi gibi

avantajlar1 da barindirmaktadir.

Kullanim yerindeki kosullara bagli olarak polimermalzemelerin, uygun dolgu

malzemeleri ile desteklenmesi olduk¢a Onemli olup uygulamaya bagli dogru



dolgunun se¢imi bilimsel bir ¢alisma alanidir. Dogru sistemler ile polimer matrisinin
desteklenmesi, kullanilan dolgu ile polimer arasindaki ara fazin malzeme iizerine
uygulanan yiikii dagitarak tasiyabilecek yapida olabilmesi i¢in matris polimerinin,
dolguya iyi yapisabilen kohezif yapida olmasmin yaninda dolgunun da matrisin
kohezif davranisina tepki vermesi kritik bir faktérdiir [11]. Dolgunun, polimerin
tutunma davranigimi etkileyen faktorleri ve polimer matris yapidaki etkisi asagida

basliklar halinde aciklanmustir.
e Dolgu Geometrisi

Dolgu geometrisi, malzemenin yiizey alani ile ilgili bir faktérdiir. Dolgu maddesinin
yiizey alan1 partikiil biytikliigiine, partikiil sekline ve dolgu maddesinin
gozenekliligine baghdir. Daha kii¢lik parcacik boyutlu dolgu maddesi, daha biiyiik
yiizey alanina sahiptir. Daha biiyiik ylizey alani, yiiksek ara yiizey alanina ve
dolayistyla gii¢lii ara yiizey baglarinin olugsmasina yol acar. Bununla birlikte genis
ara yiizey alani, yiiksek ara yiizey enerjisine bagli olarak dolgu maddesinin
topaklagsmasiyla sonuclanan fiziko-kimyasal dengesizlige yol agabilir. Bahsedilen bu
karakteristik Ozelliklere bagli olarak dolgu geometrisi, dolgu malzeme seg¢iminde

Onemli bir kriterdir.
e Dolgu Yiizey Alam

Yiizey alanindan ayri olarak dolgu yiizeyinin siirtinme ozellikleri dolgu-polimer
etkilesiminde 6nemli bir rol oynar. Siirtlinme, ara ylizey iizerindeki basma kuvvetinin
varligin1 ifade eder. Yumusak dolgu malzemesi yiizeyleri, polimerin yapismasina
belirgin bir etki saglamamanin yaninda daha az diizenli yiizeylere sahip dolgular ile

kiyaslandig1 zaman polimerler tarafindan daha kolay 1slatilirlar.
¢ Dolgu Islanabilirligi

Iyi 1slanma, dolgu maddesi ve polimer arasinda yakin bir temas saglayarak iki farkl
yap1 arasinda iyi bir bag kurulmasina yol agar. Dolgulu polimer sistemlerinde eger
bir polimer dolguyu iyi 1slatamazsa polimer matris i¢inde yapiy1 zayiflatan hava
kabarciklar1 sikisabilir ve bu yapilar sistem iginde stres arttiricilar ve sifir yiik
aktarimi1 yapan alanlar olarak hareket eder. Ayrica islanabilirlik dolgu maddesinin

proses sirasinda dagilma kolayligini da etkiler.



e Dolgu Yiizey Islemi

Genel olarak apolar yapida olup eriyik fazda yiiksek viskoziteye sahip polimer
sistemlerinde, dolgu maddesinin zayif islanabilirligi nedeniyle dolgu ve matris
arasinda kuvvetli bir bag olusturmak olduk¢a zordur. Bu durumlarda uygun yilizey
islemleri ile ara ylizeysel bag giiclendirilebilir ve kompozitlerin mekanik performansi
iyilestirilebilir.

Yiizey islemi, bir dolgu maddesinin yiizey enerjisinin degistirilmesi sayesinde

uygulanmak istenilen prosese uygun hale getirilmesi igin kullanilmaktadir [12].

2.4.3. Dolgu malzemelerinin mekanik o6zellikler iizerindeki etkisi

Kompozit malzemenin mekanik 06zellikleri, matris icine dagitilan dolgularin
uzunluk/cap oranlart arasindaki etki oranina bagli olarak polimer kompozit
malzemenin kullanim amacina uygun olarak diizenlenmektedir. Pulsu yapidaki dolgu
malzemeleri, kompozit malzemenin modiil ve dayanim gibi degerlerini gelistiriyor
iken disiik etki oranina sahip olan pulsu geometrideki dolgu malzemeleri, diger
geometrik yapilardaki dolgular ile kiyaslandiginda daha tok kompozitler iiretilmesine
olanak vermektedir. Dolgu malzemesinin geometrik sekli ve ylizey yapilari yaninda,
dolgu malzemelerinin kendi i¢indeki farkliligi, dolgu ve polimer matris arasindaki
baglanma yapisi, dolgularin kendi 6zelligi olan mekanik 6zellikleri direkt olarak
dolgu partikiil boyutunu ve matris i¢indeki dagilimlarini etkilemekte olup iiretilmek
istenilen kompozit malzemenin O6zelliklerinde de belirleyici etki gostermektedir.
Matris iginde ¢ok iyi dagilmis olan dolgu malzemeleri, matris polimeri ile ara fazda
yiikksek dolgu yilizey alan1 olusmasini saglar ve iyi bir matris-dolgu ara faz
etkilesimine bagli olarak malzemenin giiclii mekanik degerler sergilemesi saglar [9,

10].

2.4.4. Dolgu malzemelerinin yiizey 6zellikleri

Dolgu malzemesinin yiizeyine uygulanan islemler ile polimer matrisi ve inorganik
dolgu malzemesi arasinda tutunma Ozelliklerinin gelistigi bilinmektedir. Maita ve
Mahapatro calismalarinda gostermistir ki sivi titanat uyumlastirici olan LICA 12 ile
CaCOgz’e yapilan yiizey islemesi sonrasinda, PP ve dolgu arasindaki etkilesimler
artmis ve bu durum polimerin ¢ekme modiiliinii gelistirdigini gostermistir. Cekme

uzamast ve izod darbe dayanimi degerleri ise uyumlastiricinin dolgu-matris



arasindaki etkili tutunmasina ve dolgu malzemelerinin daha 1yi dagilim géstermesine

bagl olarak artis gosterdigi ¢alisma sonuglarinda raporlanmistir [13].

2.4.5. Yaygin kullanilan partikiil dolgu malzemeleri

Talk, katmanli yapisi ile fillosilikat malzemeler grubunda olan bir mineraldir. PP
matris i¢ine talk eklenmesi ile kompozit malzemenin ¢ekme dayanimi ve modiilii
gelistirilirken kompozit malzeme iiretim asamasinda PP igerisindeki talk mineralinin
kirtlmas1 ve buna bagli polimer zincirlerinin ayrilmasi ile malzemenin darbe
dayanimi, tokluk ve kopmadaki uzama ozellik degerleri diismektedir. Fakat talk
mineralinin, yiiksek etki orani ve yiizey yapisindan kaynakli olarak diger 3-boyutlu
dolgular ile kiyaslandiginda PP kompozit malzeme icinde daha iyi Ozellikler
sergiledigi gortilmiistiir. Ek olarak PP matris i¢ine talk eklenmesi ile talkin giiclii bir
cekirdeklestirici ajan gibi davrandigi ve bu durum karsisinda PP’nin kristallik

derecesinin de arttig1 belirlenmistir [10, 14-16].

Kaolin, Al>Si2O5(OH)4 kimyasal yapisi ile bir silikat minerali olup talka benzeyen
plaka katmanli yapidadir. PP matris igerisine kaolin eklenmesi, ¢ekme modiilii ve
dayanimi 1yilestirirken darbe dayanimi ve tokluk degerlerinde kayip yasanmasina

neden olmaktadir [10].

Kalsiyum karbonat (kalsit), talk ve kaolinin aksine PP matris ile yetersiz ylizey
etkilesimi kurmasina bagli olarak kompozit malzemenin dayanim degerlerinde az da
olsa diisiise neden oluyor iken dolgu partikiillerinin PP matris i¢inde iyi dagiliminin
saglanmasi ile gelistirilmis tokluk &zelliklerinin elde edilmesi miimkiindiir. Ayrica
kalsit, PP polimerinin kristallesme davranislarin1 da etkileyerek kristalite iizerinde

etkili olmaktadir [14, 17, 18].

Montmorillonit (MMT), yumusak fillosilikat minerallar arasinda siiflandirilip plaka
katmanli yapili bir kildir. Epoksiler, poli(etilen oksit) ve polistiren gibi polar
polimerler ile polimerlerin katmanlar arasina yayilip tutunmasma izin vererek
kolaylik polimer karistmi olusmasina izin verir. MMT ve PP matrisin
karistirlldiginda ise daha iyi mekanik 6zelliklere sahip kompozit malzeme iiretimi

icin ylizeyi isletmis dolgu veya uyumlastirici kullanimina ihtiya¢ duyulur [19-21].
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2.5. Son Yillarda Yapilan Polipropilen Kompozit Malzeme Calismalari

Gerek arastirma projeleri olsun gerekse endiistriyel kullanim hacmine bagli olarak
polipropilen tizerine en ¢ok ¢alisma yapilan termoplastik polimer malzemelerden biri
olup ozelliklerinin gelistirmesi, art1 fonksiyonlar kazandirmast ve iretim
methodlarinin gelistirilmesi i¢in ¢esitli calismalar yapilmaktadir. Son yillarda yapilan
calismalar incelendiginde ise ana odagin fonksiyonellestirme, yeni nanoboyutlu ve
biyolojik kokenli dolgu malzemelerinin polimer iizerindeki etkilerinin belirlenmesi
tizerine oldukga fazla c¢alisma yiiriitilmekte olup bu boliim igerisinde Ornekleri

sunulmustur.

Ik 6rnek olarak PP/PA/SEBS iiclii polimer karisiminin 6zelliklerini gelistirmek igin
stiren ve maleik anhidrat ile graftlanan PP uyumlastiric1 sisteminin iistiin mekanik
ozellikler ve morfolojik gelismeler saglamak {izerine yapilan arastirmanin incelemesi
yapilmistir. Calisma sonuglarindan goriilmiistiir ki iki uyumsuz polimer olan PP ve
PA yapilan igerisine ¢ok fazli PP-g-MA-St uyumlasticisinin eklenmesi ile akma
dayanimi, kopmadaki dayanim, kopma noktasindaki uzama ve kirilmaya neden olan
darbe enerjisinin sirast ile % 23, % 132, % 647 ve % 220 olarak arttig1 belirlenmistir.
Bu durumun nedeninin de PA partikiillerinin SEBS tarafindan cevrelenmesi ve
uyumlagticinin da ¢evrelenmis PA polimerinin, PP polimer ile tutunmanin artmasina
yardimc1 olmasindan kaynakli olmast olup morfolojik calismalar yapilarak da sonug
desteklenerek detaylandirilmistir [22]. Diger bir ¢alismada ise PP polimer matrisin
farkli igcerik ve boyutlardaki ¢ok duvarli karbon nanotip (MWCNT) dolgu
malzemesi ile takviyelenmesi sonucunda darbe ve egme oOzelliklerinin incelenmesi
tizerine yapilmistir. Sonuglar incelendiginde MWCNT miktarinin artmasi ile egme
modiilli ve maksimum egme gerilimlerinin arttigi  gézlemlenirken dolgu
malzemesinin ¢ap ve ortalama uzunluk-cap oraninin egme dayanimi {izerinde etkili
olmadig1 analizler sonucunda belirlenmistir. Bu sonuca ragmen dolgu malzemesinin
boyut ve iceriginin kirilma toklugu iizerinde énemli oldugu belirlenmistir. Ek olarak
centikli izod darbe dayanimi sonucunun, polimer icindeki MWCNT miktarinin ve
ortalama c¢apmin artmasi ile arttigi Olgiilirken dolgu malzemesinin uzunluk-cap
oraninin artmast ile de 6zelligin azaldig1 yapilan testler sonucunda ortaya ¢ikmistir
[23]. Sunulan baska bir ¢alisma ise son donemlerde siirdiiriilebilirlik galismalari

kapsaminda giindemde olan biyokaynakli malzemelerin dolgu malzemesi olarak
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kullanilmas: ile ilgili olup farkli endiistriyel lignin kaynaklari ile polipropilen
kompozit malzemelerin gelistirilmesi tizerine yapilmistir. Calisma igerisinde reaktif
ekstriizyon yontemi ile iki farkli kraft lignin malzemesinin PP matris i¢inde ilave
edilmesi gergeklestirilmistir. Kompozit malzemenin 6zelliklerinin gelistirilebilmesi
icin uyumlastirici varhiginda iiretim yapilmistir. Sonuglar dogrultusunda goriilmiistiir
ki agirlikca %50 gibi yiiksek miktarda lignin takviye edilmis PP kompozit
malzemelerin, mekanik ve termal 6zellikler yoniinden talk, mika, kalsit gibi yaygin
kullanilan inorganik dolgulu PP kompozit malzemelere benzer 6zellikler sergiledigi
gozlenmistir. Bu nedenle de lignin takviyeli PP kompozitlerin, endiistriyel
kullanimlar i¢in de ¢evreci, dogal ve siirdiiriilebilir bir malzeme olarak tanimlanmasi

yapilmistir [24].
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3. TERMOPLASTIK ELASTOMERLER

Termoplastik elastomerler (TPE) ASTM D 1566 standartina gére “vulkanize edilmis
geleneksel kauguk malzemelerin tersine termoplastik malzemeler gibi islenebilir ve
geri doniistiiriilebilir bir grup kauguk benzeri malzeme” olarak tanimlanmaktadir.
Sertlik skalasinda 90 Shore A ve alti TPE malzemeler, gercek kaucuklara oldukca
benzer iken daha sert olan 90 Shore A ve iisti TPE malzemeler yumusak ve darbe

dayanimi arttirilmis termoplastik malzemeler grubuna girmektedirler.

TPE malzemeler, yapilarindaki termoplastik faz nedeniyle erime sicakligi noktasina
(Tm) sahip olup bu sicaklik altinda yumusak, esnek ve elastik karakter sergilerken bu
sicaklik iistiinde eriyerek termoplastik malzemeler gibi sekillendirilebilmektedirler.
Erime/katilasma islemleri devamli olarak tersinir bir sekilde birbirini takip ettigi i¢in
ayrica bu malzemeler termoplastik malzemeler grubuna da girmektedir. Boylelikle

kullanim omiirleri bittigi zaman geri dontistiiriilerek deger kazanabilirler [25]

Kimyalaria ve morfolojilerine bagli olarak sekil 3.1.’de sematik olarak gdsterildigi
gibi sekiz ana grup altinda toplanirlar. Tim TPE malzemeler, biri sert ve digeri

yumusak, kaugugumsu faz olmak iizere iki veya daha ¢ok polimerik faz icermektedir.

TPE’lerin kullanimindaki ana odak noktasi geleneksel termoset elastomerlerin
yerlerine gecmesidir. Fakat bu noktada dikkat edilmesi gereken nokta, iki malzeme
arasindaki karsilagtirmalarin  dogru olarak yapilmast gerekliligidir. Polimer
endiistrisinde elastomer malzemelerin 6zelliklerinden sizdirmazlik, yag ve 1s1
dayanimi yonlerinde siklikla yararlanilmakta olup malzeme testleri ise yaslanma
kosullar1 olan yag ve 1s1 odakli olarak gerceklestirmektedir. Ve malzemelerin 1s1 ve

yag direnci arttig1 zaman maliyetlerinin arttig1 da belirtilebilir.
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Termoplastik Elastomer (TPE)

Teg:'\c;_plrstik Termoplastik Termoplastik Metalosen
etner Vulkanizast Poliesterler (TPE-E) Yapilar
(TPO) (TPV)

Blok Kopolimer

Stirenik Termoplastik

Termoplastik iyonemerler Termoplastik
Poliamid Poliiiretan (TPU) Elastomerler (TPE-S)
Elastomerler (COPA) Blok Kopolimer (Blok Kopolimer)

*Stiren Isopren stiren (SIS)
Stiren Biitadien Stiren (SBS)
*Stiren Etilen -Biitilen Stiren

(SEBS)

Blok Kopolimer

Sekil 3.1 : Termoplastik elastomer (TPE) ailesinin alt gruplarina gore
siiflandirilmasi.

3.1. Termoplastik Elastomerlerin Kimyasal Yapisi

TPE malzemeler, polimer zinciri yapisinda erime/katilagsma degisimi yapabilen, yap1
icinde dagilmis olarak bulunan “sert” ve yapmin devamli fazini meydana getiren
blok ve as1 kopolimerizasyonu ile olusan “yumusak” kaugugumsu bolgelerden olusur
[26, 27]. Her iki faz da son {irlin olan malzemenin &6zellikleri tizerinde direkt olarak
etkilidir. TPE malzemelerin biinyesindeki sert yapi olarak termoplastik faz polimer
zincirinde farkli bolgelerdeki sert fazlarin bir araya gelmesi sonucunda olusturuyor
iken yiiksek hareket edebilme kabiliyetine sahip olan yumusak bolgeler ise serbest
kalarak elastomerik fazi olustururlar. Ancak zincir hareketi sirasinda sert bolgelere
takilan yumusak faz zincirlerinin hareketi de termoplastik faz tarafindan
engellenmektedir, bu durum elastomer malzemeler igindeki karbon siyahi
dolgusunun ve kimyasal ¢apraz baglanmanin yaptig1 etkiyi yaparak malzemenin

fiziksel olarak ¢apraz baglanmasi olarak tanimlanmaktadir.

Bir TPE blok kopolimer, erime sicakliginin (Tm) tizerine 1sitildiginda rijit, sert
bolgeleri bir arada tutan zincirler arasindaki baglar bozularak zincir hareketliligi
artmakta ve malzeme akis goOsterir iken akarak damlamayan bir form ile
sekillendirilmeye izin vermektedir. Geleneksel kaucguklar ve termoplastik
elastomerler arasindaki tersinir reaksiyon farkin1 gostermek igin sekil 3.2.

hazirlanmustir.
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Malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sert ve yumusak faz zincir uzunluguna
ve yap1 i¢cindeki monomerlerin oranlarina bagli olarak degismektedir. Blok teknik ile
polimerizasyonu yapilan malzemeler, farkli ve alternatif fazlara sahip uzun zincirli
molekiil yapisi olusur. Ast polimerizasyon ile ise bir polimer zincirine diger polimer

zincirinin eklenmesi ile yani dallanmis yapilar olarak malzeme olusumu saglanir
[28].

Gugla Elastik Kati Faz . Zayif, islenebilir Akigkan Faz
g !
s
3 Ist
5 %0 Geleneksel Vulkanize Kauguk <=————  Geleneksel Vulkanize Olmamis
e @ Zaman Kaucuk
> .
£
b4
] Ist i
g — Akiskan Eriyik
iy] -
% E Termoplastik Elastomer Soguma
=2 ol Dusiik Viskozite
E Coziinme
Katjlasma

Sekil 3.2 : Sicakliga bagli kimyasal ve fiziksel degisimlerin gosterimi.

3.2. Temoplastik Elastomer Malzemelerin Simiflandirilmasi

Termoplastik malzemeler, farkli sekiz gruba ayrilmasina ragmen ticari olarak 6nemli
olan gruplar stirenik (TPE-S), multiblok kopolimer (TPU, COPA, TPE-E) ve sert

polimer-elastomer kombinasyonu (TPV, TPO) olan termoplastik elastomerlerdir.

Neredeyse tiim termoplastik elastomerler, iki veya daha fazla farkli polimerik faz
icerir ve bunlarin 6zellikleri, bu fazlarin birbirileri arasinda ara fazi yeterince
kurmasina bagli olarak degisir. Bazi durumlarda, fazlar kimyasal olarak baglanmaz
iken bazilarinda blok veya as1 kopolimerizasyonu ile birbirlerine baglanirlar [26, 27].
Ticari olarak degeri olan ve akademik calismalarda siklikla karsilasilan TPE

malzemeler asagidaki gibi 6zetlenmektedir.

3.2.1. Stirenik termoplastik elastomerler

Stirenik TPE malzemeler A-B-A blok kopolimeri olusumu ile olduk¢a basit molekiil
dizilimine sahiptirler. A bir polistireni ve B bir elastomer bolgesini temsil etmektedir.
[1,3,7,8]. Elastomer fazi ana bilesen yani matris olmasi durumunda, polimerin

kimyasal olarak sahip olmasi gereken morfolojik yap1 sekil 3.3.'te gosterildigi gibi
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sematik olarak anlatilmaktadir. Rijit polistiren polimerik fazin, uglar1 birleserek

kiiresel yapilar olusturur ve siirekli faz olan elastomer i¢cinde dagilarak konumlanir.

XX, stirenik alanlar (A)

Elastomer alanlari (B)

Sekil 3.3 : Sert kristal yapidaki polistiren ve yumusak elastomer alanlarin
gosterildigi stirenik TPE malzeme morfolojisi [27].

Oda sicakliginda, polistiren alanlar sert olup fiziksel ¢apraz baglayici olarak gorev
yaparak elastomerik malzemenin 3-boyutlu ag yapisina doniismesini saglar. Bu sert
PS yapilar1 solvent iginde ¢oziildiigiinde ve 1sitildiginda fiziksel ¢apraz bag yapilarin
dayanimlarin1 kaybetmesi disinda geleneksel kauguklarda gortilen siilfiir ile kimyasal

capraz baglanmaya benzeyen yapidadir.

Ticari uygulamalarda polibiitadien, poliizopren ve poli (etilen-biitilen) gibi iig
elastomerik orta segmentli polimerler kullanilmaktadir. Karsiik gelen blok
kopolimerler ise S-B-S, S-1-S ve S-EB-S olarak adlandirilirlar. Daha sonra poli
(etilen-propilen) orta segmenti ile S-“EP”-S stirenik polimerlerin ticari kullanimi
ortaya ¢ikmistir. Cok yeni ticaretlenmek iizere tanitilan yeni stirenik blok kopolimer

ise bir izobiitilen orta segmentine sahip olan S-“IB”-S’dir [29].

3.2.2. Cok bloklu kopolimer termoplastik elastomerler

Coklu blok kopolimerlerin molekiiler yapist A-B-A-B-A-B-A-B-... veya (A-B)n
olarak belirtilmektedir.

Ticari 6neme sahip grubunda olan malzemlerin rijit, sert (A) segmentleri, kristal
termoplastik malzemeler iken yumusak kisimlar elastomerik (B) amorf yapilardir. Bu

grubun en iyi bilenen sert segmentleri termoplastik poliiiretanlar (TPU) [30],

termoplastik polyesterler (TPE-E) [30] veya termoplastik poliamidler (COPA) [30],
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ve yumusak segmentleri ise polyester veya polieter oldugu gruplardir. Benzer
yapilardaki farkli malzemelerde ise sert segmentler polietilen [31] veya
polipropilenden [31] olusuyor iken yumusak segmentler propilen, 1-biiten, 1-heksen
ve 1l-oktan gibi etilen ve a-olefinlerin kopolimerlerinden (TPO) meydana
gelmektedir. Bu (A-B)n ¢oklu blok kopolimer TPE malzemelerin morfolojisi sekil

3.4.°da sematik olarak gosterilmektedir.

B — Yumusak
o
segment

A-Sert

\ 1~ segment

Kristal

" Bolgeler

4~ Amorf

Bolgeler

Sekil 3.4 : Kristal yapili, sert segmentler ile ¢oklu blok kopolimer TPE
morfolojisi [27].
Coklu blok kopolimer yapilari poli (stiren-b-elastomer-b-stiren) yapilari ile bazi
benzerliklere sahiptir. Fakat dikkatli incelendiginde bazi 6nemli farklarin oldugu
goriilebilmektedir. Rijit, sert bolgeler oldukc¢a fazla birbirleri ile baglantili
halindedirler. Ikinci olarak TPE-S malzemelere oranla daha c¢ok kristal yapiya
sahiptirler. Ugiincii ve son olarak ise her bir uzun (A-B), molekiilii, birkac sert ve

yumusak bdlge boyunca varligini siirdiirmektedir.

3.2.3. Sert polimer-elastomer kombinasyonu termoplastik elastomerler

Tiim termoplastik elastomerler blok kopolimer yapisina sahip olmayip morfolojik
yapilari iy1 dagilmis bir elastomer ve sert termoplastik polimerden olusurken iiretim
metodu olarak dinamik vulkanizasyona ihtiyag duyabildigi gibi sadece bilenen
karisim hazirlama yontemleri ile de iiretilebilmektedirler. Sert polimer ve elastomer
iki fazin birbiri ile gosterdigi uyum ve iyi dagilmis yap1 morfolojisine bagli olarak
sirekli faz olarak morfolojine sahip olduklar1 sdylenebilmektedir ve yapisal

gosterimi sekil 3.5.’de paylasildig: gibidir.
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Sekil 3.5 : Sert polimer-elastomer karisimi1 morfolojik yapist [27].

Polipropilen (PP) kolay bulunabilmesi, diger polimerlere kiyasla diisiik maliyeti,
coziiciilere karst dayanimi ve yliksek erime sicakligi (165°C) nedeniyle siklikla
kullanilan bir termoplastik polimerdir. PP’nin etilen-propilen-dien-monomeri
(EPDM) ve etilen-propilen-monomeri (EPM) ile olan karisim kompozit yapilar
ticari olarak oldukg¢a dnemli olup [29, 32] nitril [32], biitil [26] ve dogal kauguk [33]
ile birlikte de proses edilebilirlige uygundur. Daha yumusak olan darbe dayanimli
iirlinlerde ise polipropilenin, propilen-kopolimer tiirleri, sert polimerik faz olarak
secilmektedir [33]. Halojen igeren polyolefinler ise diger grup malzemeleri
olusturmaktadir [29]. PVC ve nitril kauguk karigimlari ile etilen i¢ yapili polimerler
(EVA) ile halojene polyolefinlerin karisimi bu termoplastik elastomer malzemelere

ornek olarak verilebilir [29].

Sert polimer-elastomer karisimi termoplastik elastomerler, iki fazin yeterince karisip
birbirleri i¢inde dagilabilmesi i¢in yogun mekanik karigtirmalarin oldugu ekstriider,
banburi vb. gibi cihazlar ile iiretilmektedir. Digerlerinden farkli olarak polipropilen-
EPM harmanlarinda polipropilenin elastomer i¢inde ¢ok 1iyi bir sekilde dagilmasi
nedeniyle istenilen Ozellikleri saglayabilecek malzeme iiretilmesi miimkiin

olabilmektedir [29].

Elastomer fazin 6zelliklerin iyilestirilmesi i¢in polimer i¢indeki ¢apraz baglanmanin
olusmast da yine mekanik olarak karistirma sirasinda gergeklestirmektedir. Bu
capraz baglanma “dinamik vulkanizasyon” olarak tanimlanir. Dinamik
vulkanizasyon, sekil 3.6. iginde gosterildigi gibi matris igerisinde siirekli olmayan
cok iyi dagilmis elastomer fazi olusturur ve dinamik vulkanizat/termoplastik

vulkanizat malzemeler (TPV) olarak bilinir.
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Sekil 3.6 : Dinamik vulkanizat malzemenin morfolojik yapis1 [27].
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Vulkanizasyon prosesi olduk¢a kompleks bir yapiya sahip olup malzeme
Ozelliklerinde iki Onemli avantaji beraberinde sunmaktadir. Birincisi, ¢apraz
baglanmis olan elastomerler ¢oziinebilir degildirler ve bu nedenle de yag ve ¢oziicii
dayamimlar1 daha iyidir. Ikinci avantaj ise ¢apraz baglanma miktarinin artmasina
bagli olarak elastomer fazin, yiiksek sicakliklardaki ve gerilme/kuvvet altindaki
akmasi olduk¢a azaltmaktadir. Bu durum da malzemenin, baski altindaki

karakteristik deformasyon 6zelligini iyilestirmektedir.

3.3. Katkilar

Dolgu malzemeleri ve katkilar, polimer igerisine polimerizasyon sirasinda veya
sonrasinda  katilabilmektedir. Katki  malzemeleri, polimerin toparlanmasi,
kurutulmasi, diger katkilar ile harmanlanmasi/karistirilmasi ve depolanmasi sirasinda
bozulmasini engellemek igin katilabilecegi gibi malzemelerin mekanik, termal ve
fiziksel ozelliklerin diizenlenmesi veya iyilestirilmesi i¢in de harmanlama sirasinda

polimer yapisina eklenmektedir.

3.3.1. Plastiklestiriciler

Plastiklestirici malzemeler, polimer malzeme zincirlerini birbirinden uzaklastirarak
dayaniklilik ve esneklik 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in kullanilan katkilardir. Bu

katkilar, gerilim etkisinde zincir hareketliliginin de kolaylagsmasina yardimci olurlar.

Termoplastik elastomer malzemelerin gelistirilmesi ve kullanimlariin arttirilmasi
icin  kullanilan  birgok  plastiklestirici  katki  bulunmaktadir.  Kullanilan

plastiklestiriciler, polimer tiirii ile uygun olarak se¢ilmektedir. Aromatik, naftenik ve
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parafinik plastiklestirici malzemeler kullanilan polimer tiiriine ve kompozit malzeme

kullanim yerine bagl olarak segilebilecek gruplardir.

3.3.2. Antioksidant ve antiozonatlar

Antioksidantlar, malzeme yapisinda oksidasyona bagli bozulmay1 engeller iken
antiozonatlar ise ozon etkisinde malzeme bozulmasini engelleyerek boylelikle
malzemenin gereksinim olan oOzelliklerini kaybetmesinin Oniine ge¢mek icin
kullanilan katkilardir. Birincil ve ikincil antiaksidantlar olarak iki gruba ayrilmis olup
fenolik yapilar birincil yapilar olup aksidasyon silirecindeki ara tirlinlerin
temizlenmesi saglayarak reaksiyon olusmasin1 engellerken ikincil yapilar olan
fosfitler proses sirasinda olusabilecek yiiksek sicakliklardaki —oksidasyon
reaksiyonlar1 engellemek igin gorev yapar. Ticari iiriin olarak Evernox® 10 ve

Evernox® 168 birincil ve ikincil antioksidantlara 6rnek olarak verilebilir.

Antiozonatlar ise ozon etkisinde malzemelerin yapisinda olusabilecek oksidasyon ile
renk degisimi ve ozon catlagi olusmasi gibi malzeme 06zelliklerini zayiflatan
reaksiyonlarin olugsmasini engellemek icin kullanilir. Boylelikle malzemelerin servis
Omiirlerinin uzatilmasi saglanir. Doymamis bag iceren kaucuk gibi polimerler icin
oldukca 6nemli olup doymamis yapilarin ozon ile reaksiyona girmesini engellemek

icin kullanilir. En yaygin olarak kullanilan yapis1 para-fenil di aminlerdir.

3.3.3. Cekirdeklendirici ajanlar

Cekirdeklendirici ajanlar, genellikle polimer eriyiginden kristallerin biiylimesini
kolaylastiracak olan katilagsma kinetiginde sivinin esik enerjisini asip ilk ¢ekirdek
olusumunu arttirmak igin kullanilir. Ozellikle termoplastikler gibi kristal zellik
gosteren polimerlerde, yiiksek miktarda kristallesme miktarinin ve daha homojen

Kristallesmenin elde edilmesi i¢in polimere eklenir.

3.3.4. Yanmazhk katkilari

Termoplastik polimerler genel olarak yanicidirlar ve yiiksek sicakliga 1sitildiklarinda
kolaylik ile yanarlar. Yanmazlik katkilari, polimerlerin tutusmasin1 ve yanmasini
geciktirmek i¢in eklenirler. Bu katkilar, polimer ylizeyinde kopiligiimsii koruyucu

bariyer olusturarak polimerin sicaklik karsisindakini direncini arttirir. Halojen-
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antimun alagimlar1 ve fosfor-bromiir karisimlart bu grup katkilara 6rnek olarak

verilebilir.

3.4. SEBS/Yag/Polimer Karisimi Termoplastik Elastomerler

Stiren-(etilen-biitadien)-stiren blok kopolimer (SEBS) diger TPE malzemeler ile
kiyaslandiginda endiistriyel olarak biiylik hacim ile kullanim alan1 bulan stirenik blok
kopolimer (SBC) ailesine ait olan bir polimerdir. SEBS ise SBS’in iiretiminden sonra
secici hidrojenasyona tabi tutulmasi ile iretilir. Kraton polimer, Kraton G olarak
pazarda bilinen SEBS esasli malzemelerin en biiyilik tedarik¢isi durumunda olup

onun ardinda diinyada birgok iireticisi bulunmaktadir.

SEBS biinyesindeki polistiren ve etilen-biitadien segmentleri aslinda birbiri ile
uyumsuz olup belli bir sicakligin altindaki eriyik fazda bile devam eden iki fazli
sistem olusturmaktadirlar. Stiren ve biitadien oranlarina bagl olarak iki fazli yapinin
diizeni i¢in ¢ok fazla segenek miimkiindir [34, 35]. SEBS, orta segment olan
polietilen-biitadien zincir yapisinin birbirine ¢ok daha fazla dolanmasi nedeniyle SBS
ve SIS ile kiyaslandiginda daha sert bir malzemedir. Ayrica SEBS’in doygun ana
zincir yapist nedeniyle SBS ve SIS’e gore daha 1yi ozon, UV ve sicaklik dayanimi

sergiler. [36, 37].

PP, SEBS ve yag ile iiretilen kompozit malzemeleri diger yapilara gore daha yeni
TPE malzemelerdir. Polipropilen, servis sicakliklarinda erimeyen 165°C erime
sicakligina ve yiiksek kristallik derecesine sahip olabilen bir termoplastik polimerdir.
Bu nedenle devamli polipropilen fazi malzemenin daha yiiksek sicakliklarda
kullanimin1 ve ¢oziiciilere karst dayanimini 6nemli derecede arttirmaktadir. SEBS
yiiksek viskozitesi nedeniyle proses edilmesi olduk¢a zor olan bir elastomerdir. Bu
nedenle her zaman proses yagi ile karisim hazirlanarak kullanilir ve yumusak
tirtinlerin tretilmesine imkan saglar. Parafinik yag, SBS harmanlarinda kullanilan
naftenik yaga kiyasla SEBS orta sekmenti olan EB blogu ile daha uyumlu olmasi
nedeniyle harman hazirlamada tercih edilir. Yiiksek aromatik icerigine sahip yaglar
EB-blok ile uyumlu olmayan yapilardir. SEBS-yag yapist Mischenko et al.[38] ve
Laurer et al.[39] tarafindan tanimlanmis olup benzer ¢alismalar SIS ve SEPS blok

kopolimerler i¢inde Laurer et al. tarafindan raporlanmisti [40].
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TPV ile ilgili olan galismalarin aksine SEBS/PP/yag kompozit malzemeler ile
yapilan ¢alismalar literatiir iizerinde olduk¢a kisithh durumdadir. SEBS’in
kullanimina yonelik bazi c¢alismalar yayinlanmis olup c¢ogunlugunda SEBS
polimerinin, uyumlastirict [41-44], darbe arttirict [45, 46] gibi Ozellikleri ile

degerlendirilmistir.

3.4.1. Morfolojik yap1

SEBS/PP/yag karisimlarmnin %10 ila %60 arasinda siirekli faz morfolojisi
gosterebildigi literatiir tarafindan desteklenmektedir [47]. Siirekli olan bir fazi,
dagilmis olan bir faza gore karakterize etmek oldukc¢a zordur. Bu nedenle bu
malzemelerin analizi igin birgok karakterizasyon metodu gelistirilmesi zorunluluk

olmustur [48].

Birgok calismada, siirekli fazlarin karakterizasyonu igin elektron mikroskobu ve
solvent ile ayirma yontemlerinin kullanimi yeterli olmaktadir [49, 50]. Fakat yapilan
caligmalara ragmen SEBS/PP/yag morfolojisindeki siirekli fazin  yliksek
miktarlardaki olusumunun nedeni halen tam olarak anlasilamamistir. Ohlsson
tarafindan yapilan ¢aligmalara [47, 51] gore yiiksek miktardaki siirekli fazin nedeni
eriyik faz i¢indeki EB bloklarinin ve PP’nin birbiri ile uyumlu olmamasidir. SEBS
matrisin oldugu bir bilesimde yapi, PS fazlarinin birlesme noktalarini etkilemeden
yag ve PP’nin bir arada kalmasini saglar ve bu durum PP’nin kristallesmesine izin

verecek siirekli iki fazli kat1 karisimlarin olugsmasina onctiliik eder.

Bunun yaninda SEBS/PP/yag karisimlarindaki stabil siirekli faz olusumu ile ilgili
literatiirde destekleyici baska c¢alismalarda bulunmaktadir [52, 53]. Caligsmalar,
stirekli faz stabilitesinin yap1 i¢indeki kompleks parametrelerin kombinasyonlari

sonucunda oldugunu ortaya koymaktadir. Bunlar;

1. PP ve SEBS arasindaki diisiik ara yiizey gerilmeleri (0,9 mN/m)
2. PP ile eriyik karistirma sirasinda stiren faz ile arada olusan fiziksel capraz bag

yapilari olarak vurgulanmaktadir.

Stirekli faz yapisinin olusum mekanizmasi ve kararliligin arastirildig birgok calisma
literatiirde bulunmaktadir [52, 53]. Bu caligmalara gore siirekli morfolojilerin
olusumu, yapilarin kdkeni ne olursa olsun ayrisma veya geri ¢ekilme olmaksizin

birbiri ile iletisimde olan uzatilmis yapilarin varliginda olusmaktadir. Polimer
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karisimlarinin olusum yontemi ile ilgili olarak literatiir caligmalarinda oldukca ciddi
tartismalar bulunmaktadir [54, 55]. Siirekli faz morfolojisi, kararli uzatilmis yapilarin
birbiri ile baglantida oldugu yapi olarak tanimlanabilmektedir. Yapidaki fiziksel
capraz baglarin varlig1 uzatilmis bu yapilar1 dengeleyerek kararli forma gegmesini
saglarken ara yiizey gerilimlerindeki farkliliklar kaynakli olusan stresin bu yapilarda

parcalanmalar olusmasina neden oldugu savunulmaktadir.

Ayrica farkli sicakliklarda SEBS matrisinin i¢ine eklenen farkli polimerlerin ayrilma
mekanizma basamaklar1 da izlenmistir. Polimerler arasindaki ara ylizey
gerilmelerindeki farklilik ne kadar az olur ise polimerler ayrisma olusmasina karsi
daha kararli bir davranis sergilemektedirler. Tiim anlatilanlar 6zetlendiginde ise
SEBS/PP yapisina ait olan siirekli morfoloji, kompozisyon i¢inde yiiksek miktarlar
ile kararli olup diisiik ara yiizey gerilimleri etkisi nedeniyle proses kosullarindan da

onemli Olciide etkilenmektedir.

3.4.2. Reolojik ozellikler ve islenmesi

SEBS yapisindaki stiren-biiradiyen oranlarina bagli olarak enerji depolama modiilii,
sicaklik artis1 ile hizli bir diisiis gosterebilir ve malzemenin tim o6zelliklerinin
degismesinde de etkili olmaktadir. Enerjiyi depolama modiiliindeki degisim, faz
ayrimi olan eriyikten tek faz eriyige dogru gecisi saglayabilir. Malzemenin eriyik
fazdaki akis1 sirasinda, PS bloklar1 i¢indeki fiziksel ¢apraz bagli yapilarin varligina

dayandirilan akma gerilimi olustur.

Viskoziteye bagl olan kayma hizi orani, 100 s kayma oram yukarisinda iken
viskozitenin sicakliga ve kayma oranina bagli olarak degisimi, gii¢ yasast davranigini
gostermektedir. SEBS/PP karisimlarinin i¢ine yagin eklenmesi ile vizkozite dnemli
Olctlide diistiriilmektedir. Vizkozitedeki bu diisiis EB matrisinin viskozite degerlerinin
diismesine ve yliksek kayma kuvvetleri etkisinde PS bdlgelerinin ayrismasinin artma

egiliminden kaynaklanarak sinerjik etki nedeniyle olusuyor olabilir. Referans ekle

SEBS/yag karisimima PP polimerinin eklenmesi ile viskozitede meydana gelen daha
fazla diisiis beklenen bir durumdur. TPV karisgimlarin aksine SEBS/PP/yag
karisimlarinda Cox.Merz kurallari uygulanmaktadir [51]. Birgok karisimda PP’nin
viskozitesine benzer veya daha diisiik degerler elde edilmektedir. Ohlsson et al. [51]
caligmalarina gore ise karisimin vizkozitesi yagin viskozitesinin, PP eriyigininkinden

daha diisiik olmas1 nedeniyle PP yoniinden zengin olan PP-yag karistminin davranisi
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ile kontrol edilir. Viskozite 6zelligi enjeksiyon ile kaliplama ve ekstriider ile proses

edebilmek i¢in en 6nemli parametrelerdir.

3.4.3. SEBS/PP/Yag TPE malzeme ozellikleri

Literattirdeki ¢aligsmalar, SEBS ve PP’nin siirekli oldugu morfolojik yap1 6zellikleri,
fazlardan birinin siireksiz oldugu morfolojik yapinin 6zelliklerine gore oldukca farkli
olusumlardan meydana geldigini gdstermektedir [51]. Ornegin, % agr. 56,8 PP, %
agr. 22,7 SEBS ve % agr. 20,5 yag karisimda yalnizca SEBS’in toplam agirlikca
miktarinin %56 kadar1 ksilen soliisyonu tarafindan ¢oziinebilir yapida oldugu
hesaplanmistir ve bu durum SEBS fazinin yapi icinde parcalanarak dagildigini
gostermektedir. Boyle durumlarda gerilim-gerinim egrisi termoplastiklerdeki tipik
akma noktast ve boyun verme gostermektedir. Kompozisyon i¢cinde SEBS ve PP
fazlan stirekli yap1 gosterdigi takdirde kauguk benzeri 6zellikler elde edilmektedir ve

enerji depolama modiilii Davies modeli kullanarak ifade edilmektedir.

PP’nin kristallesme davranisinin ise karisim yapisindan bagimsiz  oldugu
bulunmustur. Karisim igindeki PP oraninin azalmasi ile TPE’nin erime sicaklik
degeri de beraberinde diismektedir. Buradaki diisiisiin ise iki faktoriin etkisinde

olustugu diisiiniilmektedir:

oPP-yag etkilesimi ile
eHomojen faz olusturmak icin erimis yapi i¢indeki yag ve SEBS ile PP arasindaki

uyumluluk ile iligkilidir [51].

3.4.4. Polimer karisiminda yagin dagilmasi

SEBS ve PP fazlan arasinda yag fazinin dagilmasi, ikili polimer yapilari olan
SEBS/yag ve PP/yag sistemleri ile tiiglii polimer karigimi olan SEBS/PP/yag
karisimindaki camsi gegis sicakliklarinin kaymast gz Oniine alinarak karsilastirmali
olarak Ohlsson et al. tarafindan galisilmis ve hesaplanmistir [47]. Hesaplamalar
sonucunda PP ve SEBS arasindaki yagin dagilma katsayisinin ortalama olarak
kauguk faz ile calisildigi durumunda 0,35 oldugu hesaplanirken katsayinin
kompozisyona bagli oldugu ve % agr. 90 PP’de 0,47 ve % agr. 10 PP karisiminda
0,33 olarak hesaplandig1 paylagilmistir. Sabitlenmis oda sicakligi kosullarinda, yag

fazinin dagiliminin belirlenebilmesi i¢in dielektrik spektrometrelerin saglayacagi
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imkanlardan da yararlanilmistir ve hesaplamalar, dagilim katsayisinin 0,57-0,63

ortalamaya sahip oldugunu belirtmistir.

3.5. TPE-S Malzeme Kullanim Alanlar

Onemli oranda otomotiv uygulamalar1 i¢in kullanilmak ile beraber bircok farkli
uygulama icin gerek duyulan malzeme kriterlerini karsilayabilecek yapiya sahiptirler.

Bu malzemelerin kullanildig1 ana uygulamalar asagida verildigi gibidir:

eHava yastig1 kapilart (veya kaplamalar1), kremayer ve pinyon ¢izmeleri,
direksiyon kolon kaplamalari, 6n cam yikayici haznesi contalar1 kismi
otomotivdeki kullanim alanlaridir. Enjeksiyon kaliplama, ekstriizyon ve sisirme
bu uygulamalar icin uygun malzeme formlarinin iretilmesi i¢in kullanilan
proseslerdir.

eAyrica arag igindeki ses iletimin azaltilmasi, yumusak dokunma hissi ve giizel
goriintli istenen parcalarda i¢in bu malzemeler kullanilmaktadir.

oElektrikli aletlerde tutamak, topuz vb. Gibi yumusak dokunuslu uygulamalar.
eHortumlar ve borular. Gereklilikler kimyasal direng ve diisiik gaz gegirgenligi

olan alanlarda yogun olarak kullanilmaktadir.

3.6. Son Yillarda Termoplastik Elastomer Malzemeler Uzerine Yapilan

Calismalar

TPE malzemelerin 6zelliklerini ve kullanim alanlarini genisletmek iizerine yapilan
calismalar 6zellikle son on yil igerisinde 6n plana ¢ikmistir. Bu durum {izerinde yeni
nano-boyutlu dolgu malzemelerinin polimer kompozit malzemeler alaninda
saglayacagl gelismelerin olusturdugu etki 6nemli bir yere sahiptir. Bu boliim

igcerisinde de TPE malzemeler ile yapilan ¢alismalara 6rneklemeler saglanmistir.

Volastonit nnao-boyutlu dolgu malzemesinin TPE malzemelerin mekanik ve termal
Ozelliklerini gelistirme yoniinde incelenmis olup dolgu malzemesinin 2 phr gibi
diisiik miktarlarda bile SEBS esaali TPE malzeme icindeki fiziksel ¢apraz bag
bolgeleri olan PS yapilarinin, malzeme yapisi i¢inde dagilimi etkileyerek mekanik
ozellikleri gelistirdigi goriilmiistiir. Ayrica nano dolgunun diisiik miktarlarinin
kompozit malzeme yapisinda elastik davranista kayiba neden olmadigi DMA analizi

ile belirlenmesi dolgu malzemesinin esnek ve yumusak dokunus istenilen kullanim
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alnalari i¢in kullanilabilecegi 6niinde bir bilgi edinilebilmistir [56]. Yapilan baska bir
calismada ise TPE malzeme i¢inde fiziksel ¢apraz bag olarak olusan PS bolgelerinin
ve montmorillonit dolgu malzemesinin iretim yontemine bagli olarak tamamen,
kismen ve izotropik olarak yonlendirilmesi ile malzemenin mekanik ve dielektrik
Ozelliklerinin malzemeden istemler dogrultusunda ayarlanmasi amaglanmistir. Sonug
olarak ise mekanik dayanim degerlerinin ve dielektrik dagilimin PS bolgelerinin
yonlendirilmesine bagli olarak ayni trendi sergiledigi belitilmistir ve PS bolgelerinin
elektrik akima dik yonlendirilmesi durumunda diisen mekanik ve dielektrik
ozellikler sergiledigi belirtilmistir. Ikinci durum olarak ise montmorillonit dolgu
malzemesinin de elektrik akimma dik olarak yonlendirilmesi durumunda da
iyilestirilmis mekanik 6zellikler elde edilmesine ragmen diisiil dielektrik 6zelliklerin
elde edildigi goriilmiistiir. izotropik PS bdlge ve montmorillonit yonlendirmesinin
malzeme Ozellikleri konusunda en iyi kombinasyonu sagladigi da sonug olarak

verilmektedir [57].

26


https://tureng.com/en/turkish-english/montmorillonit
https://tureng.com/en/turkish-english/montmorillonit
https://tureng.com/en/turkish-english/montmorillonit

4. TUBULER YAPILI MINERAL DOLGU MALZEMESIi: HALOYSIT
NANOTUP

Organik ve inorganik nanoboyutlu dolgu malzemelerin, polimer kompozit iiretiminde
kullanilmast yaninda bu malzemelerin sahip oldugu benzersiz genis ylizey alani,
yiiksek yiizey reaktif yapilar1 ve diisiik maliyetleri nedeniyle hem akademik yonden
hem de endiistriyel yonden ilgi odagi durumundadirlar [1]. Bu ilginin artmasindaki
diger en 6nemli etken ise son yillardaki nanobilim ve nanoteknoloji konusunda hizli
gelismelerin beraberinde sentetik yapim nanoboyutlu malzemeler yerine dogadan
gelen nanoyapilarin kullanilmasinin 6n plana ¢ikmasindan kaynaklanmaktadir.
Yapilan calismalar da gostermistir ki karbon karasi, grafit, silika gibi bilinen
nanoboyutlu dolgular eklenerek iiretilmis polimer kompozitlerinde artan mekanik
ozellikler ile gelismis termal dayanimin yaninda gaz gegirgenligi azaltilmis yeni
polimer kompozitlerin elde edilmesi saglanmaktadir. Ozellikle son donemlerde 1-
boyutlu tiip benzeri nano-dolgular yiiksek uzunluk/cap orani, yiiksek dayanimi ve
daha diisiik olan yogunluklar1 nedeniyle arastirma konularimin glindeminde yer
almaktadir [58, 59]. 1-boyutlu tiibiiler yapinin kompozit 6zelliklerini gelistirmedeki
etkisinin aragtirilmasi i¢in yogun olarak karbon nanotiip (CNT) ve bor nitrit
nanotiipler (BNNT) iizerine c¢aligmalar yapilmis olup endiistriyel dlgekte kullanimi
icin bu malzemelerin {iiretim yonteminin pahaliligi kullanimlarinda kisitlama
olusturmaktadir. Bu durum neticesinde dogal olarak olusan nanotiip yapidaki
haloysit nanotiiplere kars1 ilgi artmaya baglamis ve dolgu yapisini anlamak igin artan

yogunluk ile caligmalar siirdiiriilmiis ve artmaya devam etmektedir.

Haloysit nanotiip, kaolin grubunun bir di-okta-hedral 1:1 kil minerali olarak Berthier
tarafindan 1826 yilinda ilk defa tanimlanmstir [60]. Tiibiiler yapidaki haloysit kili,
her bir kil katmani arasinda tetrahedral ve oktahedral katmanlarmin uyumsuzlugunun
giderilmesi i¢in oksijen atomunun paylasimi ile bir ara baglanti olugsmasin1 devam
ettirecek jeolojik kosullarin saglanmasi sonucunda 1:1 kil katmaninin kendi iizerinde

katlanmasindan olusan ¢ok katmanli bir yapidadir [61, 62].
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Haloysit, kimsayal yapi olarak kaoline benzemesine ragmen yapidaki mono-katman
halindeki suyun haloysiti katmanlara ayirmasi nedeniyle morfolojik yapi olarak
tamamen farklilik gostermektedir. Al2(OH)4Si205-nH20 yapisal formiiliine sahiptir
ve n=2 oldugu zaman haloysitin hidratlastirilmis versiyonu olan “haloysit 10 A”
formu elde edilmektedir. Ek olarak 10 A, ¢ok katmanli yapilar arasinda bir su
katmani oldugunu ifade de etmektedir. Susuz hale getirilmis yap1 formu olan n=0
hali ise “halloysite-(7 A)” olarak adlandirilir ve yiiksek sicakliktaki (30-100°C)
vakum ortami, ara katmanlar arasindaki su molekiillerinin geri doniistiiriilemez
olarak kaybedilmesine neden olarak 7 A’lik versiyon olusumuna neden

olabilmektedir [63].

Diinya capinda dogal olusan haloysit nanotiip mineralinin ¢ikarildigi yer alti
zenginligi olarak Avustralya, Cin, Amerika, Yeni Zellanda ve Brezilya lider
konumundaki tilkelerdir [63]. Fakat kaolin ile kiyaslandigi zaman {iretim miktarlar
oldukea diisiiktiir ve bu da bir dogal kaynak malzemesi olmas1 yaninda deger katan
caligmalar i¢in kullanilmasinin 6nemini ortaya koymaktadir. Haloysit, cikarildigi
maden bolgesine bagh olarak safsizlik fazlari ile farkli morfolojik ve gozeneklilik
yapilar1 gosterebilmektedir [64]. Genel olarak ise mikron alti boyutlardan birkag
mikrona kadar hatta bazen >30 mikron olan uzunluktaki tiibiiler yapidan olusuyor
iken tiiptin dis ¢apt 30-190 nm, i¢ cap ise 10-100 nm Olgiileri arasinda
degisebilmektedir [65]. Tiibiiler yap1 nedeniyle 6zellikle karbon nanotiip (CNT) ile
kiyaslandiginda ise birgok avantaja sahiptir. Ornegin, HNT, karbon nanotiip
(CNT)’ye kiyasla fonksiyonellestirilmesine bagli olarak 10 ila 500 [66] arasinda
degisen daha az maliyete sahip olup endiistriyel olarak uygulanabilirligini imkanh
hale getirirken yine gram Olgilisiinde tiretim verimi bulunan CNT’ye gore yiiksek
miktarlarda {dretiliyor olmasina bagli olarak uygulanabilirligi mimkin hale
gelmektedir. Benzer durumlar da haloysit nanotiip mineralinin daha fazla ilgi

¢ekmesine ve tizerine yapilan ¢alismalarin arttirilmasina neden olmaktadir [67].

Son 20 yil i¢inde haloysitin uygulamalart ve gelistirdigi 6zellikler tizerine oldukca
onemli ¢alismalar kaydedilmistir. Bunlardan bazilari biyolojik olarak aktif olan
biyosidal ve enzimler i¢in nanoboyutlu tasiyict gérevini gormesi yaninda bunlarin
kontrollii salinimina izin veren bir yapida oldugu [68, 69], kil-polimer
nanokompozitlerinin gelistirilmesinde nanoboyutlu dolgu olarak sisteme yiiklendigi

[70] ayrica kullanilmak istenilen hedef uygulamaya bagli olarak haloysitin reaktif dis
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yiizeyi, i¢ limen yiizeyi ve ara katman farkindan yararlanarak malzemenin
modifikasyona izin veren bir yapist oldugu [65] g6sterilmistir. Ek olarak ise canli
faktorlerin s6z konusu oldugu cesitli alanlarda kullanmak igin yiiksek biyo-
uyumlulugu ve diisiik hiicreye zarar verme karakteri nedeniyle doku miihendisligi,
hiicre bilimi gibi alanlarinda kullannm i¢in de uygun Ozellikleri bilinyesinde

barindirdigr ifade edilmektedir [71].

4.1. Yap1 ve Morfoloji

4.1.1. Haloysitin tiibiiler yapi olusum mekanizmasi

Dogal olarak olusan haloysit yassi, kiiresel ve tiibiiler yapida olmak iizere farkli
morfolojiler gostermektedir. Haloysit morfolojisinde tiibiiler olusum en baskin
yapidir. Genis yapili tetrahedral (a= 5.02 A, b = 9.164 A) ve daha kiiciik yapili
oktahedral (a = 5.066 A, b = 8.655 A) katmanlarmin uyumsuzluguna bagli olarak
birim katmanlar i¢inde olusan atomik Ol¢lideki gerilimler, halloysitin tiibiiler yap1

olusumu tetiklenmektedir [61, 72].

Hidratlagtirilmis haloysit incelendiginde, ana oksijen diizlemi {izerinde olusan
gerilim, ara katmandaki su molekiillerinin varligi nedeniyle katmanlar iizerinde
dagilarak azaltilmaktadir. Ancak tepe, apikal oksijen iizerinde bulunan gerilim ana
eksenler olan oktahedral ve tetrahedral yapilarda kalarak ara katman olan su
molekiillerini neredeyse hi¢ etkilememektedir. Olusan gerilimi dengelemek igin ise
halloysit tepe, apikal oksijen diizlemini ve i¢ taraftaki hidroksil diizleminin
uyumsuzlugunu diizeltmek icin sekil 4.1.°de tanimlanan tetrahedral diizlemin
donmesi ve ana katmanin yuvarlanmasi gergeklestirir ve yapi tek bir diizlemde

olusacak sekilde birlesir.

Genel olusum semasinda dogal haloysit ilk olarak maksimum gerilme ile gerilimi
azaltmak i¢in daha etkili olan yuvarlanma hareketine ve sonra kalan gerilimi

gidermek i¢in tetrahedral donmeye maruz kalir [62].
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Sekil 4.1 : Haloysit yapisindaki tetrahedrallerin olusturdugu (a) dénme ve (b)
yuvarlanma mekanizmalari [62].

4.1.2. Morfoloji ve gozenekli yapr ozellikleri

Haloysit morfolojisi nanotiipiin uzunlugu, i¢/dis ¢ap ve orani ile kalinligina bagh
olarak sekil 4.2. icinde 6zetlendigi gibi ¢ikarildigi maden bolgeleri arasinda ve hatta
aynt bolge i¢inde de onemli farklilik gosterebilmektedir ve bu tiir farkliliklarin
kaynagi haloysitin olusumu sirasinda ¢esitli kristallesme yapilarina ve jeolojik
olusuma maruz kalmasindan dolayidir [63-65]. Ornegin, Bati Avustralya icindeki
Kalgoorlie madeninden ¢ikarilan haloysit, ince duvar yapisina sahip olmanin yaninda
uzunluk, cap ve morfoloji olarak olduk¢a benzer oOzellik gosterirken Giiney
Avustralya bolgesindeki Camel Golii’'ndeki madenden ¢ikarilan malzeme ise kalin
duvarli ve oldukga iyi tiibiiler kaliteye sahip olmasina ragmen daha diisiik benzer
morfolojik yapilar olarak iretilmektedir [65]. Dahasi haloysit farkli duvar
kalinliklarima bagli olarak ince duvarli yapida giiclii spireller olustururken kalin

duvarl yapida ise logaritmik spirel olusumu gostermektedir [73].

Haloysit, yliksek spesifik yiizey alanina sahip iken kaolin ile kiyaslandiginda oldukca
yiiksek gozenek boyutlu yapilart blinyesinde barindirmaktadir fakat montmorillonite
gore gozenek boyutlar1 daha diisiiktiir. Haloysit yapisinda 3 farkh tiir gézenek yapisi

bulunmaktadir:

1) Hidratlagtirma sirasinda tiibiiler yap1 duvarlarinda olusan mezogozenekler
bunlardan biridir. Mezogo6zenekli yapi, hidratsizlagtirma nedeniyle hidratlagmis
haloysitlerin icindeki sikica birbirine bagli katmanlarin ayrilmasi sonucunda
olusur ve birka¢ nanometre genisligindeki yarik seklinde uzamis gdzeneklerin

olusmasi gozlenir [75, 76].
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ii)Haloysit yapisinda var olan mezoskopik ve hatta makraskopik liimenler (tiibiiler
yapinin i¢indeki bosluk)
Iii) Topaklanmis yapilar igindeki partikiiller arasinda olusan bosluklar [77, 78].
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Sekil 4.2 : (a) Madenden c¢ikartilan kayag halindeki HNT, (b) 6giitiilmiis yapi,
(c) TEM ve (d) SEM goriintiileri; (€) HNT in kristal yapisinin sematik
gosterimi [74].

4.2. Haloysit Nanotiip

Nanokompozit malzemeler optik, elektrik ve manyetik alandan bir¢ok 1s1 duyarl
cihazlarin yapimina kadar oldukga farkli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Fakat bu o6zelliklerin saglanmasi i¢in kullanilan nano kodkenli malzemeler oldukca
maliyetli katkilardir. Farkli 6zellikleri biinyesinde barindiran nanokompozit
malzemelerin maliyet baskisi altinda kalmadan etkili iiretiminin siirdiiriilebilmesi
icin uygun maliyetli katkilarin gelistirilmesi ihtiyaci ise giin gittik¢e artmaktadir. Bu
noktada dogal kaynaklardan elde edilen haloysit nanotiip gibi yapilarin varligindaki
nanokompozit malzemelerin iiretimi 6nemli bir noktaya deginmektedir. Haloysitin
(HNT) polimer kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi, epoksilerin

dayanim ve tokluklarinin arttirtlmasi i¢in kullanilabilecegini gosteren caligsmalar
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bulunmaktadir. HNT in polimer kompozitlerde gelistirilmis 6zellikler sergilemesini

saglayan yapilar farkliliklar1 da asagidaki gibi 6zetlenebilmektedir:

eHNTler diisiik yiizey yiiklerine sahiptirler, bu nedenle prosesin kolaylagsmasi ve
polimer icerisinde homojen dagilim gdsterebilmek igin iki boyutlu montmorillonit
(MMT) yapilarinda oldugu gibi katmanlarin birbirinden ayrilmasi i¢in araya yeni
bir katman girmesine ihtiya¢ duymamaktadirlar. (Enterkalasyon ihtiya¢ dahilinde
degildir)

oHNT yiizeylerinde gergeklestirilen modifikasyonlar, tiibiiler yapinin ig
katmanlarina inorganik ve organik bilesiklerin girmesine ve yan ylizeylerin
genislemesine imkan saglamaktadir ve boylelikle polimer ile HNT’in homojen
karisiminin saglanmasi miimkiinlesmektedir.

e Ayrica ylizey modifikasyonlari ile dolgu malzemesinin polimer ile 1slanabilirligi
ve ara bag olusturabilme yetenegi artar, bu durum karsisinda daha giicli
nanokompozitler elde edilebilir.

oHNT yapisindaki siloksan ve hidroksik gruplar sayesinde polimer ile dolgu
arasinda hidrojen baglarmin olusma potansiyeli artar ve daha iyi dagilim elde

edilebilir.

eTiibiiler yapinin liimen ¢apindan dolay1 bir¢ok polimer tiirii ile proses edilebilir.

4.3. Haloysit Takviyeli Polimer Nanokompozitler

Haloysit nanotiip malzemeler, yeni tiir nanokompozit malzemeler iiretmek i¢in
birgok nanoboyuttaki malzemelere kiyasla ekonomik olusu ve polimerlerin
ozelliklerini gelistirmesi nedeniyle biiyiik bir ilgi kazanmistir. Polimer nanokompozit
tiretimi ¢aligmalarinda goriilmiistiir ki HNT in i¢ ve dis yiizeyindeki iyonlara sahip
olan katmanlar sayesinde polimer zincirleri HNT’lerin i¢ ve dis ylizeylerinde atom
transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) sayesinde baglanarak yeni Ozellikler
gelistirebilmektedir. Sonu¢ olarak da tiibiiler yapinin orta i¢ boslugu tamamen
polimer ile baglandiktan sonra olusan nanokompozit, bir ¢ekirdege sahip es eksenli
yaptya doniisebilmektedir. HNT, takviye malzeme olarak termoplastik ve termoset
malzeme matrislerine katilabilmekte olup polipropilen (PP), poliamid (PA),

polistiren (PS), epoksi esasli nanokompozitler, etilen propilen dien monemeri
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(EPDM), stiren kauguk ve floraeclastomer (FKM) esasli nanokompozitlerin {iretimi

i¢in caligmalar yuriitilmustr.

4.3.1. Haloysit ve polipropilen esash nanokompozit malzemeler

HNT, polipropilen (PP) polimerinin modifikasyonu i¢in kullanilmaktadir. 50-300 nm
boyut araligindaki HNT, PP matris i¢inde iyi bir sekilde dagilabilir ve PP ile iyi bir
ara faz olusturabilmektedir. HNT’in PP i¢ine eklenmesi sadece polimerin
kristallesme sicakligini gelistirmek ile kalmayip ayn1 zamanda PP’nin kristallesme
oranini da arttirmaktadir. Bunun esas nedeni hizli sogutma sirasinda PP polimeri ve

PP/HNT kompozitlerinde olusan sabit, kii¢iik kristal kiirelerin olusumudur [79, 80].

Polimer kompozitlerin 6zellikleri, {iretilen malzemenin morfolojilerine ve
kristallesme davranislarina bagli olarak belirlenmektedir. Kompozit malzeme
ozelliklerini iyilestirmek i¢in HNT in yiizey 6zelliklerinin metil, mum yag (tallow),
bis-2-hidroksietiln ve kuvaterner amonyum (quaternany ammonium) sayesinde
degistirilmesi ile matris i¢in uygun hale getirilmesi ve kompozit yap1 tizerindeki
etkilerinin incelenmesi i¢in PP ile karistirildigi ¢alismalar bulunmaktadir. SEM
gorintiileri incelendiginde HNT dolgusunun, PP i¢inde iyi dagildig1 ve PP ile ara faz
etkilesiminin iyi derecede oldugu belirlenmistir. DSC analizden elde edilen bilgilerde
ise HNT’in bir ¢ekirdeklestirici ajan gibi davrandigi ve PP’nin izotermal olmayan

kristallesme sicakligi ile kristallesme oranini arttirdigi analiz edilmistir [81, 82].

Ek olarak PP/HNT nanokompozit iiretimlerinde PP graft maleik anhidrat (PP-g-MA)
uyumlastirict kullanimi ile yapilan iiretim sonucunda, HNT’nin nanokompozit
malzemenin termal ozellikleri lizerinde de oldukg¢a etkili oldugu rapor edilmistir.
HNT’in matris i¢inde neden oldugu yiizey katalitik etki PP polimerinin termal

ozelliklerinin iyilestirilmesini saglamistir.

Diger tabakali silikatlar ile kiyaslandiginda HNT nanotiipler arasinda hidrojen ve van
der waals kuvvetleri etkisinde olusan diisiik ikincil etkilesimler nedeniyle polimer
matrisi i¢inde iyi bir sekilde dagilabilmektedir. Silan, HNT’lerin polimer matris
icinde homojen dagiliminin saglanmasi ve yliksek enerji depolama modiilii elde
edilmesi i¢in en yaygin kullanilan organomodifikasyon ajanidir. Silan ile yapilan
yiizey islemi sonrasinda fonksiyonellestirilmis dolgu ve polimer arasinda

gelistirilmis ara faz tutunma arayiizeyi saglamak miimkiin olmaktadir.
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HNT’in yapisindaki liimen katmaninin birincil bozulma iirlinleri, nanotiiplerin
katman bariyer 6zelligi ve yapilarinda demir iyonu varligina bagl olarak PP/HNT
nanokompozitlerinin aleve karsi direncini ve termal stabillik 6zelliginn iyilestigi de

calismalar ile desteklenmistir [81-83].

4.3.2. Haloysit ve poliamid esasli nanokompozit malzemeler

Son zamanlarda PA6 nanokompozitleri, ayni polimerin mikro Olgiideki
kompozitlerine kiyasla yiiksek performans sergilemesi nedeniyle aragtirma
calismalarinin odagma girmistir. Genis araliktaki semi-kristal polimerin fiziksel ve
mekanik 6zellikleri polimerin morfolojisi, kristal yapisi1 ve kristallik derecesi ile
baglantili olarak yorumlanir. HNT in, PA6 nankompozitlerin iiretiminde ilgi cekici

bir malzeme olarak kullanilmasi nedenleri asagidaki gibi 6zetlenebilmektedir:

oHNT, polimer igerisinde ¢ekirdeklestirici ajan gibi davranir ve bu durum
kristallesmeyi hizlandirir. Aragtirmalarda gostermistir ki HNT/PA6 kompozitlerin
yiizey serbest enerjisi, dolgusuz PA6 polimerininkinden yiiksektir.

eEriyik harmanlama sirasinda PA6 igine eklenen HNT sonucunda elde edilen
nanokompozit malzeme, milkemmel fiziksel ve mekanik Ozellikler
sergilemektedir. PA6 matris i¢inde HNT in homojen dagitilmasina ait olan bir
bagka yaklagim ise HNT’in polimere eriyik-ekstriizyon yontemi ile veya dnceden
yiiksek miktarlarda polimere yiiklenmis yapilar (masterbatch) olarak matris i¢ine
yiiklenmesi ile saglanabilmektedir.

eHNT dolgu malzemesi PA6 polimerinin kristallesme davranislarini {izerinde
onemli etkilere sahiptir. HNT, PA6/HNT nanokompozitinin kristallesme
davranigin etkileyerek 5 phr HNT eklenmesi sonucunda maksimum kristallegsme
derecesinin elde edilmesi saglanmistir. Sunulan bilgi, HNT’in PA6 ig¢indeki
cekirdeklestirici olarak davranarak ayni1 zamanda kristallesme sicakligini da
gelistirdigi bilgisini vermektedir.

eHNT/PA6 nanokompozit yapilarinda, HNT’in oranina bagli olarak polimerin
enerji depolama modiiliiniin, cekme modiiliiniin ve akma geriliminin iyilestigi de
belirtilmektedir.

eHNT’in polimere eklenmesi ile camsi gegis sicakliginin, cekme dayaniminin ve

stineklikten kayip olmadan charpy darbe dayaniminin arttig1 da gozlenmistir.
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Yapilan c¢alismalarda HNT dolgulu nanokompozitlerin, organokil dolgulu
nanokompozitlere gore ¢cekme 6zelliklerinin ve ¢ekme dayaniminin gelistirilmesinde
etkili olmanin yaninda enerji depolama modiiliiniin artirilmasinda da 6ne c¢ikan
ozellikler sergiledigi gosterilmistir. Ozelliklerinin en sik karsilastirildign katmanl
montmorillonit ile iiretilen nanokompozit polimerlere gore HNT nanokompozitler,
daha yiiksek direngenlik 06zelligine sahiptir. Sonu¢ olarak dolgusuz PA6
malzemelerine gore gelistirilmis ¢gekme 6zellikleri saglamanin yaninda ayni zamanda
kompozitin daha iyi termokimyasal davranislar sergilemesine de destek olmaktadir
[84-88].

4.3.3. Haloysit ve stiren kau¢uk nanokompozit malzemeler

Son zamanlarda HNT, polimerlerin takviyelenerek giiclendirmesi i¢in oldukea dikkat
cekici hale gelmis ve PA, dogal kauguk, epoksi recine, PP gibi polimerlerin matris
olarak kullanildig1 ¢alismalar yiiriitiilerek benzersiz 6zelliklere sahip nanokompozit

malzemelerin iiretimine imkan saglandig1 goriilmiistir.

xSBR (karbonlastirilmis stiren-biitadien kaucuk) kaucugu, hidrojen baglarinin
olusumuna katki saglayan zincir yapisi ile tizerindeki birgok karboksil grup ile stiren,
biitadiyen ve akrilik asitin bir kopolimeridir. HNT ve xSBR esasli nanokompozitler
ise hidrojen baglarmin olusumuna imkan saglayan polimer zincir yapisi sayesinde
gelistirilmis ara faz etkilesimlerine bagli olarak HNT dolgu malzemesinin polimer
yapisina tutunabilmesini miimkiin hale getirip kompozit malzemeler kolaylikla
tiretilebilmektedirler. Ayrica yapilan ¢aligsmalarda da gostermistir ki HNT eklenmis
olan xSBR nanokompozit yapilari, ¢gapraz baglanma reaksiyonu olan vulkanizasyonu
da etkilemekte olup diisiik miktardaki HNT vulkanizasyon reaksiyonun
yavaglamasina neden olmaktadir. HNT’in eklenmesi ile mekanik o6zellikler olan
modiil, sertlik gibi 6zelliklerin 6nemli miktarda gelismesi saglamaktadir. HNT in
elastomer polimer Ozelliklerini 6nemli derecede iyilestirmesi arkasindaki ana
nedenin hidrojen baglar1 sayesinde olusturulan giiclii ara faz etkilesimleri ve ko-

koagiilasyon prosesesi oldugu belirtilebilmesi miimkiindiir [79].

4.4. HNT Takviyeli Polimer Nanokompozit Uretimini Etkileyen Faktorler

Nanodolgularin polimer matris icerisindeki proses edilebilirligi, nanomalzemenin

yapisal ozelliklerine bagli olarak farkli dzellikler sergileyebilmektedir. ilk olarak
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HNT yapisindan kaynakli zayif tiip-tiip etkilesimine bagli olarak kayma kuvveti
etkisinde, polimer igerisinde tiipililer yapilarin dagilimi kolaylastifindan bahsetmek
uygun olacaktir. Ayrica HNT’in yiizeyindeki hidrofillik gruplar ve kiigiik boyutlarina
bagli olarak ultrasonik islemler, mekanik karistirma ile su icerisindeki dagilimi da

kolaylastirmaktadir.

Ikinci etki ise HNT’in, matris polimerlerin eriyik ve soliisyon viskozitesini, yiiksek
oranlarda polimer sistemine eklenmesine ragmen bile kontrol edilebilir miktarlarda
etkilemesidir. Boylelikle iiretilen kompozit, dolgusuz polimer prosesisi ile benzer
kosullarda proses edilebilmeye izin vermektedir. Ugiincii nokta ise farkli polimer
tirleri icinde HNT cekirdeklestirici ajan olarak gorev yapabilmektedir. HNT
eklenmesi ile polimerin kristallesme hiz1 arttirarak iyilesmis malzeme 6zellikleri ile
eklenmedigi sistemlere benzer proses kosullari ile isleme imkan1 saglamaktadir. Son
olarak ise HNT yapilarinin uygun etki oranlar1 (uzunluk/cap orani- aspect ratio) ve
polimer ile yakin yogunluklarima bagli olarak polimer eriyik ve soliisyonlarinin
akiskanlik 6zelligini de proses edilebilirligi kolaylastiracak yonde bir egilim ile
gelistirdigi goriilmektedir. Dolgunun polimer akisi ile benzer yonde akisi, tiipiiler
yapilarin yonlenmesine ve buna bagl performanslarinin iyilesmesine de katki

saglamaktadir.

4.5. HNT Takviyeli Polimer Nanokompozitlerin Ozellikleri

4.5.1. Mekanik ozelliklerin iyilestirilmesi

Dogal tiibiiler morfoloji, nanoboyutta ¢ap 6l¢iisti, yliksek boy/cap orant ve HNT in i¢
ve dis yiizeyleri arasindaki farkli kimyasal yapilarina bagli parametreler nedeniyle
polimer yapilarin i¢inde takviye malzeme olarak 6zelliklerin arastirilmasinda dikkat
¢ekici bir malzeme olmustur [64]. Gelistirilmis mekanik 6zellikler kompozitin maruz
kaldig yiikiin, etkili bir sekilde polimer matristen tiipiiler yapilara transfer edilmesi
miimkiin olmustur. Yayinlanan ¢alismalarda ise mekanik 6zelliklerin iyilesmesinde
polimer i¢ine eklenen tiipiiler yapt miktarinin, matris i¢indeki dagiliminin ve ara faz

etkilisiminin etkileri incelenmistir.
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4.5.2. HNT miktarinin etkisi

HNT’in polimer matris i¢ine eklenme miktari, polimer nanokompozitin mekanik
davraniglar1 tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. PA6-HNT nanokompozit yapisinda
polimerin %30 HNT eklenmis nanokompozit halinin ¢ekme modiil degerinin,
dolgusuz PA6’ya gore 2 kat1 degerine ulastigr analiz edilmistir [84]. Benzer sekilde
karboksil edilmis stiren biitadien kauguk igine 5 phr HNT eklenmesi ile 100% uzama
degerindeki modiil degerinin ve bunun yaninda polimer sertliginin de arttig1
gozlenmistir [89]. Agirlikga %2,3 HNT nin epoksi yapiya eklenmesi sonucunda ise
darbe dayammmin 4 kata kadar (0,54 kJ/m? dolgusuz epoksi, 2,77 kJ/m?
naokompozit yap1) artmasina ek olarak egme 6zelliklerinin de i1yilestigi belirlenmistir

[90].

4.5.3. Polimer matris i¢indeki dagilabilirlik

HNT’in polimer icerisindeki homojen dagilimi ve dagilma derecesi, nihai
nanokompozitin mekanik 6zelliklerini belirleyen 6nemli bir faktordiir. Kiimelesmis
HNT yapilari, polimer yapi igerisinde gerilim konsantrasyonu yiiksek yerler
olusturmakta olup malzeme iizerinde bu noktalardan hasarlar olusmaktadir. HNT
polimer matrise diigiik oranlarda eklendiginde daha iyi dagilimlar elde edilirken
yiiksek oranlarda homojen dagilimlar elde etmek oldukg¢a zor bir istir [91]. Bu
nedenle yiiksek oranlarda HNT eklenmesi, matris ic¢indeki 1yi dagilim

engellemektedir.

Tiibiler yapilarin dagilimmin iyilestirilmesi i¢in bircok yontem gelistirilmistir.
Kauguk islemi cihazi olan donen agik mil ve birbirine bagli bir grup islemler ile
yapilan homojenizasyon islemi, Ozellikle epoksi matris igindeki HNT
kiimelesmelerinin boyutlarinin kiiciiltiilmesi i¢in etkili olarak mekanik 6zelliklerin
iyilesmesini desteklemektedir [92]. Yiizeyi modifiye edilmis HNT lerin ve sistem
icinde uyumlastirict kullanilmas1 ile ise EPDM igerisindeki dolgu dagilim
iyilestirmistir [93]. Arastirmalar sirasinda ayrica gorilmistiir ki ylizeyi modifiye
edilmis HNT’in matris i¢indeki iyi dagilimi sonucunda polyester nanokompozit
yapisindaki yiizey siirtinme katsayis1 degeri, ylizeyi modifiye edilmemis HNT

nanokompozit yapisina gore daha diisiik olmaktadir [94].
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4.5.4. Ara faz olusumu ve baglanmasi

HNT ve polimer arasindaki ara faz baglanmalari, nanokompozit yapimin mekanik
ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in kritik bir faktordiir. HNT, i¢ yiizeyindeki H- bag
etkilesimleri sayesinde polar polimerler ile polar absorpsiyon yapma egilimine
sahiptir. Bu nedenle HNT-polar polimer arasindaki ara faz olusumu genellikle
malzeme Ozelliklerin iyilesmesini saglayict yondedir [95]. Ancak ara faz
etkilesiminin olusmasi HNT-non-polar polimer nanokompozit yapilarda istenilen
ozelliklerin saglanmasi igin ¢esitli yontemler ile tetiklenmelidir. Aksi halde polimer
matris ve HNT arasinda olusacak polarite farkindan kaynakli olarak HNT miktarinin

artmasi ile orantili olarak polimer 6zellikleri de kotiilesecektir.

Ik yontem olarak HNT vyiizeyinin 6n isleme ile silanlanmas1 veya polimer ile
modifikasyon yapilarak HNT in yiizey polaritesi ve kimyasi degistirilebilir ve sonug
olarak da ara faz etkilesimlerinin artmasi saglanir. Diger bir alternatif metot ise

nanokompozit iiretimine uyumlastirici eklenmesi ile iyilestirme saglanmasidir [96].

Uciincii yontem ise elektron transferi saglayan katkilar kullanarak HNT lerin non-

polar polimerlere ara faz baglanmalarinin arttirilmasina dayanmaktadir.

HNT yapilari {i¢ ana nedene bagli olarak polimerlerin termal stabilitesini
arttirmaktadir. Birinci neden tiipiiler yapilarin yaklasik 400°C’de bozulmaya
baslamasi1 nedeniyle polimerlerden daha yiiksek termal stabiliteye sahip olmasina
bagli olarak HNT eklenen polimerlerin termal stabilitesi artmaktadir. Ikinci neden iyi
dagilmig HNT yapilarinin, termal stabiliteyi gelistirerek kiitle ve 1s1 transferine karsi
bariyer etki olusturmasidir. Ugiinciisii ise polimer zincirlerinin ve bozulma
triinlerinin HNT yapisindaki liimenlere girmesi ile nanokompozit yapimin kiitle
transferini zorlastirmasi ile termal stabilitesinin gelistirilmesidir. Bunlara ek olarak
da polimer-dolgu arasindaki ara fazin gelismesine bagli kiitle ve 1s1 transferi

zorlagsmakta boylelikle termal stabilite artmaktadir.

4.5.5. Polimerin kristallasme davranisi

Genel olarak HNT’lerin matris i¢inde heterojen c¢ekirdeklestirici ajan olarak gorev
yapmasina bagli olarak polimerlerin kristallesme kinetigini ciddi olarak
degismektedir. Heterojen cekirlenme, kristallesme oranini arttirmaktadir. Sonug

olarak da artmis kristallesme sicakliklari, daha ince kiiresel yapilarin ve yiiksek
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kristallesme oranmi ile kristallesmenin kolaylasmasini saglayan diisiik aktivasyon
enerjisi gibi Ozelliklerin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Polimerin kristallesme
davraniglarindaki bu degisimler, HNT’in yapisal karakteristi§inden ve nanokompozit

yapidaki ara faz etkilesimlerinden meydana gelmektedir.

4.5.6. Alev geciktirme ozelligi

Bir¢ok inorganik nanopartikiil yapisina benzer olarak HNT, hedef malzemenin
yiizeyinde termal olarak stabil olan bir katman olusturarak malzemenin alev
geciktirme Ozelliginin etkili bir sekilde iyilesmesi i¢in kullanilabilmektedir. HNT’in
tiibiiler yapisinin sagladigi bir avantaj olarak ise termal bozulma iiriinlerinin, oksijen
ve alev ile iligskisini keserek kiitle transferinin engellenmesi sonucunda alev
geciktirme Ozelliginin 6nemli derecede artmasini saglayan boyutlandirilmis, ag
yapilarinin olugsmasina da imkan sagladigi goriilmistiir. Tiim bunlara ek olarak ise
diger inorganik dolgularda oldugu gibi HNT’lerin ylizey asitliginin katalizér etki
yapmasindan kaynakli polimer yiizeyinde koruyucu bir kaplama katmam
olusabilmekte ve bdylelikle 1s1 salinim oranlarini (heat release rate (HRR)) diiserek

uygun sartlar saglandiginda alev gecikme 6zelligi iyilesebilmektedir [97].
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5. MALZEME VE YONTEM

5.1. Kullanilan Malzemeler

5.1.1. Polimerler

Yiriitiilen ¢alismalar i¢in iki farkli polimer matrisine sahip kompozitlerin tiretimi
yapilarak ortak termoplastik faz olarak homo-polimer yapisindaki Borealis®
(Avusturya) HE 125MO olarak adlandirilan polipropilen kullanilmis olup elastomer
faz olarak ise doymus yapil stirenik blok kopolimer olarak TSRC® (Tayvan) Taipol
6151 stiren-etilen-biitilen-stiren (SEBS) kopolimeri kullanilmistir. Polipropilen ve
SEBS’e ait ozellikler ¢izelge 5.1. ve cizelge 5.2. i¢inde sirastyla paylagilmistir.

Cizelge 5.1 : Polipropilen polimer malzeme 6zellikleri.

Karakteristik Ozellik Birim Deger Standart
Fiziksel Ozellik
Yogunluk g/cm? 0.91 ISO 1183
.. : . ISO 1133
Eriyik Akis Indeksi 2/10 dk 12 (230°C/2.16 ke)
Sertlik R-skala 100 ISO 2039-2
Mekanik Ozellikler
. 1SO 527-2
Cekme Modiilii MPa 1.550 (1mnv/dk)
Cekme Gerilimi MPa 345 ISO 527-2
Cekme Gerinimi % 9 (50 mm/dk)
Charpy Darbe D'ilyamml, centikli K/ 15 ISO 179/1eA
(23°C)
Termal Ozellikler
Isil Egilme Sicaklig: °'C 88 50752

(0,45 H/mm?2)*
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Cizelge 5.2 : SEBS polimer malzeme 6zellikleri.

Polimer Ozellikleri Birim Deger Standart
Polimer yapis1 - Lineer -
Stiren Miktar1 % 31/34 TPPC-13*
Ucucu Miktar % mak.s. 0.5 TPFP-01*

Kiil Miktari % Maks. 0.5 1SO 247
Yogunluk g/cm? 091 ISO 1183
Yag Icerigi phr 0 TPFP-09*
Cekme Dayanimi MPa >20 1SO 37
Cekme Uzamasi % >500
Sertlik Shore A 76 ISO 868

*Uretici firmanin test metoduna gore belirtilen dzelliklerdir.
5.1.2. Mineral dolgu malzemeler

Termoplastik kompozit malzemelerin iiretiminde Eczacibasi Esan® Bandirma madeni
tiretimi haloysit nanotlip ve aymi dolgu malzemesinin organosilan ile ylizey
modifikasyonu yapilmis hali kullanilmigtir. Termoplastik elastomer iiretiminde ise
Eczacibagt Esan® haloysit nanotiiplerin kullanimi yaninda elastomer sektdriinde
yaygin olarak kullanilan Evonik® VN3 ticari isimli cokeltilmis silika ile
kiyaslamasinin yapilabilmesi icin farkli bir nano boyutlu kiiresel dolgu malzemesi
kullanilmigtir. Asagidaki sekil 5.1.°de dolgu malzemelerinin kimyasal yapilari

paylasilmigtir.
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Sekil 5.1 : Dolgu malzemelerinin kimyasal yapilari.
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5.1.3. Uyumlastiric1 ve plastifiyan

Calismada Bondyram® 1001 polipropilen graft maleik anhidrat (PP-g-MA)
uyumlastirici ajan olarak kullanilmistir. Yapi1 i¢indeki maleik anhidrat grup hidroksik
ve amin gruplar ile reaksiyona girerek anhidratin polar yapisi, polimer matris iginde
uyumsuzluk olusturan silikat yiizeylere tutunarak uyumlu bir faz olusmasim
saglamaktadir. PP-g-MA’in kimyasal yapisi sekil 5.2. ve 6zellikleri de gizelge 5.3.
icinde paylagilmaktadir.

Sekil 5.2 : Polipropilen graft maleik anhidrat kimyasal yapisi.

Cizelge 5.3 : Uyumlastirict karakteristik 6zellikleri.

Ozellikler Birim Deger Standart
Eriyik Akis Indeksi g/10 dk 100 ISO 1133
(190°C, 2.16 Kg)
Maleik Anhidrat % 1 FTIR
Icerigi
Young Modiili MPa 991 ISO 527
Cekme Dayanimi MPa 32 IS0 527
Kirilmadaki Uzama % 506 ISO 527
Yogunluk glem? 0.90 ISO 1183
Erime Sicakligi °’C 160 DSC

TPE iiretiminde plastifiyan olarak Nynas ® firmasina ait olan Nytex 840 ticari isimli
parafinik yag kullanimi gerceklesmistir. Plastifiyan olarak parafinik yag 6zellikleri
asagidaki ¢izelge 5.4.’te paylasilmaktadir.
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Cizelge 5.4 : Proses yag1 ozellikleri.

Ozellik Birim Deger Standart
Yogunluk Kg/lt 0.924 ASTM D-4052 (15°C)
Viskozite mm?/s 361 ASTM D-445 (40°C)
Viskozite mm?/s 18 ASTM D-445 (100°C)
Hidrokarbon Tiir ve Miktar1 ASTM D-2140

Aromatik karbon % 12

Naftenik karbon % 35

Parafinik karbon % 53

5.2. Test Numunelerinin Uretimi

5.2.1. Cift vidah ekstriider

Kompozit malzeme {iretimleri intermesh vida yapisindaki cift vidali ekstriider
kullanimi ile saglanmistir. 24 mm vida ¢ap1 ile 28:1 uzunluk/cap oranindaki PRISM
TSE 24 HC (sekil 5.3.) ¢ift vidali ekstriider ile polimer kompozitlerin iiretim prosesi
gerceklestirilmistir. Ekstriider modeline bagli olan cihaz o6zellikleri asagida cizelge

5.5. iginde verilmistir.

Ana Besleyici

Yan Besleyici

Su Banyosu

Sekil 5.3 : Prism TSE 24 HC 28:1 ekstriider.
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Cizelge 5.5 : Ekstriider teknik ozellikleri.

Prism TSE 24 HC 28:1 Birim Deger

Kolon delik ¢ap1 mm 24

Vida ¢ap1 mm 23.6

Kanal derinligi mm 5.15

Maks. vida hiz rpm 1000
Maks. vida hizindaki gii¢ kW 9.0
Maks. Tork Nm 43

Kolon bolgesi Adet 7
Ekstriider boyutlart V- 165x60x135

(uzunluk x genislik x yiikseklik)

Prism TSE 24 HC ekstriider 7 farkli sicaklik kolon bdlgesine sahip olup her bir kolon
1s1 kontrollii olarak isitilmaktadir. 3, 5 ve 7. kolonlar iizerinde kolon igindeki
karisimin  eriyik  sicakligimi  6lgmek i¢in 1s1 Olger bulunmaktadir. Polimer
malzemelerin ekstriider igine ilk beslendigi yere agiz bolgesi denilmekte olup
ekstiider vidasi tarafindan uygulanan tork kuvveti etkisinde malzemenin eriyerek
diger kolonlara dogru hareket ettirilmesi sayesinde proses gergeklestirilmektedir. 6.
kolon gaz cikis bolgesi olup proses sirasinda olusan gaz buradan disar atilir veya
vakumlanir. Ekstriider lizerinde, matris polimerinin ekstriider i¢ine beslenmesini
saglayan ana besleyici iinitesi ve dolgularin beslenmesini saglayan yan besleyici
olmak iizere farkli besleme fiiniteleri bulunmaktadir. Besleme finiteleri de K-tron

gravimetrik besleyiciler olup kendi yazilimlari ile kontrol edilmektedir.

5.2.2. Polimer kompozit malzeme iiretim parametreleri

Calisma igerisindeki termoplastik ve termoplastik elastomer olmak iizere iki farkli
tir polimer matrise sahip malzemenin tretimi yapilmistir. Bu malzemelerin
yapilarindan kaynakli olarak iiretim yontemlerinde de farkliliklar bulunmaktadir.
Asagida test i¢in gerekli numunelerin kaliplanmasinda kullanilan enjeksiyon

kaliplama cihaz1 ile uygulanan prosese ait olan kisim 6zetlenmistir.
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HNT-PP termoplastik kompozit malzemelerin iiretiminde, yiiksek kayma
kuvvetlerinin olusumu i¢in yogurma ve malzemelerin ileri gidis hareketinin
yogunlagmasimi saglayacak c¢oklu blok tasarimindaki bir vida kullanilmis ve
bdylelikle dolgu malzemesinin polimer iginde etkili olarak dagitilmasi saglanmaya
calisilmistir. Burada 1. bolgeden beslenen PP polimeri veya uyumlastirici olan PP-g-
MA, kolonlar igerisinde eriyerek harmanlanirken 4. kolon bolgesinden HNT dolgusu
polimer icine eklenmektedir. Cikis agzina kadar yapilan karigtirma sonucunda
filament halindeki polimerden graniil tiretmek i¢in polimer, su banyosu ardinda
kesme bicaklarina tasinmaktadir. Uretim sirasinda sabit olarak 200 devir/dk vida
dontis hiz1 uygulanmakta olup polimerin bozulmasina izin vermeden eriyik faz
olusmasimi saglayacak kolonlarin sicaklik araligt da 70°-230°C araliginda

ayarlanmigtir.

HNT-TPE kompozit malzemelerin elde edilmesinde ise ekstriider prosesi 6ncesinde
SEBS ve yag’in birbirleri i¢ine iyi emilimi ve ekstriider prosesi sirasinda malzeme
topaklagsmasina neden olmamasi i¢in bir 6n mekanik karistirma yapilarak kati ve sivi
fazin tek bir faz haline gelmesi saglanmistir. Ekstriider ile TPE {iretimde ise diisiik
kayma kuvvetlerinin etkili oldugu yogurma bloklarinin diziliminin zayif oldugu bir
vida tasarimi kullanilarak ekstriider prosesi gerceklestirilmistir. Bu tasarim sayesinde
viskozitesi olduk¢a diisik olan SEBS ve yag fazlarmin molekiiler olarak zarar
gormesi engellenerek dogru kosullarda kompozit malzemenin iiretilmesi miimkiin
olmaktadir. Ekstiideriin, proses sirasinda sicakliklart 70°-230°C  araliginda
ayarlanarak ana besleme iinitesinden beslenen PP ile birlikte {igiincii bir besleme
initesi olan ve ana besleme iinitesi ile ayni kolon girisine sahip olan iiniteden ise
SEBS-yag karisimi beslenmektedir. PP’nin erimesi ile 4. bolgedeki yan besleyici
tinitesinden HNT ve silikanin polimer igine eklenmesi ve filamentin su banyosundan
gecirilerek sogutulmasi ardindan graniir {retilmesi ile enjeksiyon kaliplama igin
uygun malzeme tretimi tamamlanmistir. Ekstriider iizerindeki bolgelerin sicaklik

profili ve besleme tniteleri sekil 5.4.’de de gosterilmektedir.

Ekstriider ile iiretim sirasinda birgok farkli polimer malzemesinin ve dolgunun farkl
oranlardaki bilesimlerinin saglanmasi i¢in besleyici tiiniteler {lizerindeki kontrol
yazilimlar1 sayesinde grametrik malzeme besleme miktar1 ayarlanmasi yapilmstir.
Proses sirasinda iiretilen kompozit malzeme formiilleri ise asagidaki ¢izelge 5.6.’de

verilmisgtir.
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Cizelge 5.6 : Deneysel iiretilen nanokompozit formiilleri.

Kompozit Malzeme Bilesimleri

Termoplastik Nanokompozit

Bilesim No. PP (%) PP-g-MA (%) HNT (phr) M-HNT (phr)
Ticari PP 100 - - -
1 100 - 5 -
2 100 - 10 -
3 100 - 20 -
4 95 5 5 -
5 95 5 10 -
6 95 5 20 -
7 100 - - 5
8 100 - - 10
9 100 - - 20
10 95 5 - 5
11 95 5 - 10
12 95 5 - 20

Termoplastik Elastomer Nanokompozit

Bilesim No. SEBS (phr) Yag (phr) Ticari PP (phr) Dolgu (phr)  Dolgu Tiirii

1 100 80 20 - -

2 100 80 30 - -

3 100 80 40 - -

4 100 80 20 10

5 100 80 20 20 Haloysit
6 100 80 20 30

7 100 80 20 10

8 100 80 20 20 Silika
9 100 80 20 30

Dolgu malzemesi besleme bolgesi |

| Ana besleyici bolgesi |

!

7./ 6. | 5. | 4| 3 |2 |1
70°c| 190°c | 200°C |210°C| 220°C|230°C | 220°C

TPE Uretimi igin
| 3. Besleme unitesi kullanilir

Sekil 5.4 : Ekstriider calisma sicakliklar1 ve kullanilan besleme {initeleri.
5.2.3. Enjeksiyon kaliplama

Enjeksiyon kaliplama, sicaklik etkisinde eriyen polimerlerin, bir itici gii¢ etkisinde

sekli verilmek istenen kapali kalip bosluguna doldurulmasi ve ardindan kalip i¢inde
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sogutularak sekillendirilmesi prosesi olarak tanimlanmaktadir. Proses, sicaklik ile
eriyik forma sahip olan malzemelerin sekillendirilmesi igin seri tiretim ve prototip
tiretme uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Enjeksiyon cihazi kalip,

kilitleme {initesi ve enjeksiyon iinitesi gibi {i¢ ana alandan olugmaktadir (sekil 5.5.).

Sicakhik Kontrollii
Kolonlar

Besleme
Hunisi

Kilitleme
Unitesi

Kontrol

Unitesi Hidrolik
Unitesi

Sekil 5.5 : Arburg Allrounder 320C enjeksiyon makinesi.

Kilitleme {initesi, eriyik malzemenin enjeksiyonu ve soguma sirasinda basing
altindaki kalibin ve metal parcalarin kapali tutulmasi ve giivenlik i¢in tasarimi
yapilan bir alandir. Enjeksiyon {initesi ise besleme hunisi, sicaklik kontrollii
kolonlarin, enjeksiyon vidasinin ve motor aksanlarinin bulundugu bélge olmaktadir.
Kalibin bulundugu kisim ise eriyik polimerin soguma ile beraber istedigi sekle
getirildigi cihaz kismidir. Enjeksiyon prosesi, besleme hunisine doldurulan polimer
graniillerin hareket etmekte olan vidaya diiserek buradan ileri hareket ile beraber
sicakligin etkisinde erime egilimi gostermesi sonucu gergeklesmektedir. Eriyik
formdaki malzeme, enjeksiyon vidasinin ¢ikis agzina geldiginde kalip bosluguna
enjekte edilerek yiiksek basing altinda optimize edilen siireler i¢in kapali kalipta
bekletilir. Polimer enjeksiyon siiresinin bitmesi ardindan kalip kapali kalarak eriyik
polimerin sicakliginin diismesi ve kati faza gegerek sekillendirilmesi saglanir.
Sogumanin tamamlanmasi ile kalip acilir ve iticiler yardimci ile sekillendirilmis
polimer kaliptan ¢ikarilir. Proses sicakliklar1 da enjeksiyon kolonlar1 215°C-230°C

aras1 sicakliklara ayarlanarak basing degeri de 1000 bar degere getirilmektedir. islem
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sirasinda kalip sicakligi, sogutucu yardimi ile 23°C olarak sabit tutulmaktadir. Cihaz

ozellikleri ise asagidaki cizelge 5.7.’de 6zetlenerek paylasilmistir.

Cizelge 5.7 : Arburg Allrounder 320C enjeksiyon makinesi 6zellikleri.

Ozellik Birim Deger
Vida Capi1 mm 30

Maks. Enjeksiyon basinci bar 2000
Maks. Hacimsel Yer degistirme cm? 144
Hidrolik Motor Giicii w 1500
Maks. Kilitleme Kuvveti ton 50
Maks. Vida Hiz1 devir/dk 154

Vida Geri Basinci bar 350

Arburg Allrounder 320C enjeksiyon cihazi kullanilarak termoplastik malzemeler igin
¢cekme, egme ve darbe dayanimi test numunelerinin hazirlanmasi saglanirken
termoplastik elastomer malzemeler icin ise ¢ekme, yirtilma dayanimi, sertlik ve
asinma i¢in gerekli numunelerin hazirlanmasi i¢in kullanilacak olan 2 mm ve 6 mm
kalinliklardaki levha plakalarin basimi saglanmaktadir. Sekil 5.6. i¢inde de her iki

polimerin testleri i¢in numunelerin hazirlanmis gorselleri bulunmaktadir.

)|

(b) p— © T
’ L] -1 (‘ Referans TPE < ) o ‘ »
(,'ekmeT ) Numuneler 5 k. / v
Numunesi 20 phe S0phe . dophePP
\ ! ] | Silika Dolgulu “'/ %
: TPE Numuneler g b i
) } 10 phr Dolgu 20phrDolgu 30 phr

| Prgm

> )
& ¢ :
: HNT Dolgulu
) TPE Numuneler

Sekil 5.6 : a) Termoplastik polimer kompozit malzemeler i¢in hazirlanan ¢ekme,
egme ve darbe test cubuklari; b) termoplastik elastomer malzeme testleri i¢in 2 mm
plakalardan hazirlanan ¢ekme, yirtilma numunesi ile ¢) 6 mm plakadan hazirlanan
sertlik, asinma test numuneleri.
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Enjeksiyon ile iiretimi gergeklesen test numunelerinin, soguma ile kristallesme
davranigini tamamlayabilmesi i¢in kaliptan ¢ikarildiktan sonra oda kosullarinda
termoplastik malzemeler i¢in 48 saat, TPE malzemeler i¢in 24 saat boyunca bekleme

islemi gerceklestirilmistir.

5.3. Karakterizasyon Testleri

5.3.1. Fiziksel dzellik testleri

5.3.1.1. Yogunluk dl¢iimii

Numunelerin yogunluk ol¢iimii ISO 2781 standarti takip edilerek yapilmaktadir.
Deney i¢in her numuneden 2,5 gramdan az olmamak iizere 3 numune hazirlanarak
tekrarlt Ol¢iim yapilmaktadir. Test sirasinda numunenelerin ilk havadaki agirhig:
ardindan da Arsimet kanunlari esas alinarak suyun kaldirma kuvvetinden
yararlanilarak suyun igindeki agirlik degerleri kayit edilmektedir. Alinan Slgiimler,
gerekli yogunluk hesaplamasinin yapilabilmesi icin asagidaki denklem 5.1.

kullanilarak belirlenmektedir.

Yogunluk gr/cm® = M1xQF / (M1 — M2) (5.1)
M1: Numunenin havadaki agirlhigi, g
M2: Numunenin su i¢indeki agirhigi, g

QF: Suyun deneme sicakligindaki yogunlugu, gr/cm3

5.3.1.2. Sertlik dl¢iimii

Test, 1ISO 7619-1 standart1 takip edilerek termoplastik elastomer malzemeler igin
uygulanmaktadir. Termoplastik kompozitlerdeki sertlik degeri, polimer 6zellikleri
tizerinde Onemli farkliliklar olusturup malzeme Ozelliklerini etkileyecek sonuglar
ortaya ¢ikarmaz iken termoset kauguklar ve termoplastik elastomer malzemelerin

ozelliklerinin tayin edilmesinde oldukga etkili bir parametredir.

Standart icinde tanimlanan sertlik 6l¢iim numuneleri en az 6 mm kalinliginda ve 30
mm capinda olmalidir. Deneyin ayni malzemeye ait 3 farkli numuneden ve her
numuneden 3 Ol¢iim almarak saglanmasi gerekmektedir. Testin yapilmasi igin

kullaniln cihaz bir tir durometre olup elastomer malzemeler gibi yumusak
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malzemeler i¢gn shore A skalasi, plastikler gibi sert malzemeler i¢in ise shore D

skalas1 ile 6l¢iim yapilmaktadir.

5.3.1.3. Baski altinda kalict deformasyon ézelliginin 6l¢iilmesi

Elastomer malzemelerin basma altindaki kalict deformasyonu, kalici ezilme
deformasyonu saglayan aparatlar araciliginda ISO 815 standardinin takip edilmesi
ile 6l¢lilmektedir. Kalici deformasyon saglayan aparatlar, numunelerin yerlestirildigi
yizeyi diiz olan alt ve lst olmak {izere iki par¢a halindeki celik plakadan

olugmaktadir. Testin sematik gosterimi asagidaki sekil 5.7.’de paylasilmistir.

B) .‘Ex ‘!1 -@1

Metal plakalar Metal plakalar

Test numuneleri :

L = I 5 Or -;—:J—~ or
Sekil 5.7 : Baski altinda kalic1 deformasyon uygulamasi saglayan test aparatlari.

Numunelerin ilk kalinlik dlgiileri aliir (to) ve iki celik plaka araligi %25 ezilme
saglayacak sekilde ayarlanir (tn). Ardindan celik plakalar arasina sekil 5.7.°de
goriildiigii gibi numuneler yerlestirilir ve 23°C 22 saat test kosullamasina birakilir.
Testin sonlandirilmasi i¢in 22 saat sonra uygulanan basma kuvvetinin kaldirilmasi ve
yineden numune kalinlik Ol¢limiinii almak igin 30-45 dakika siirenin gegmesi
beklenir. Bu silire sonunda numunenin tekrar kalinligi olciilerek baskiya maruz
kaldiginda ne kadar kalinlik kayibina ugrayacagi belirleniyor (t1). Hesaplamalar
asagidaki denklem 5.2. kullanilarak gergeklestirilir.

CA = [(to-t1) / (to- tn)] x 100 (5.2)
CA = Test sonras1 hesaplanan kalict deformasyon degeri
to = Numunenin ilk kalinlig1
t1 = Numunenin test sonras1 kalinlig

th = metal kaliplar arasinda numuneye verilen kalimlilik (tox0.7)
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5.3.2. Mekanik oézelliklerin incelenmesi

Calisma igerisinde iki farkli polimer matrisinden {lretilmis olan nanokompozit
malzemelerin ait olduklart malzeme grubuna bagli olarak mekanik testleri
gerceklestirilmistir. Termoplastik kompozitlerde, HNT’in yilizey modifikasyonu ve
modifikasyonun olmadigi durumlara ek olarak uyumlastici etkisinin kompozit
malzeme igindeki etkileri ¢gekme, egme ve darbe 6zelliklerinin analiz edilmesi ile
incelenirken termoplastik elastomer kompozit malzemelerde ise HNT in, kaucuk
sektoriinde yaygin olarak kullanilan diger dolgu malzemesi olan silika ile

kiyaslanmasi cekme ve yorulma 6zelliklerinin incelenmesi ile saglanmaistir.

5.3.2.1. Cekme ozelliklerinin belirlenmesi

Cekme testi, universal Zwick Z020 ¢ekme cihazi kullanilarak ISO 37 standartinin
takip edilmesi ile termoplastik numuneler icin 20 kN yik ve 2.5 kN ile de
termoplastik elastomerler malzemeler igin 2.5 kN yiik ile gergeklestirilmektedir.
Cihaz iizerinde malzemelerin kuvvet karsisinda gosterdikleri uzama degerlerinin
takibi uzama gostergesi ekstensometre (genlesme Olger) ile saglanmaktadir.
Termoplastik ve termoplastik elastomer (TPE) malzemelerin ¢ekme oOzelliklerinin
belirlenmesinde kullanilan test aparatlar1 birbirinden farkli olup sekil 5.8. iginde

gosterilmektedir.

Termoplastik Malzemeler Test Cenesi Elastomer Malzemeler Test Cenesi
-Cekme Testi- -Cekme Testi-
-Yirtilma Testi-

Sekil 5.8 : Mekanik test cihazi.
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Malzemelerin uzama miktarlarinin belirlenmesi i¢in kullanilan test aparati olan
ekstensometrenin devre dis1 birakilmasi ile aymi cihaz ile universal standartlara
uygun olarak TPE malzemeler icin yirtilma dayanimi 6l¢limii analizi yapilmuistir.
Enjeksiyon kaliplama sonrasi hazirlanan test numuneleri onceki boliimde bulunan

sekil 5.6.’da paylasiimistir.

Deney sirasinda ¢ekme test hizlar1 termoplastik malzemelerin i¢in 50 mm/dk iken
TPE malzemeler i¢cin 500 mm/dk olarak uygulanmaktadir. Testler 23+2°C ve %50
nemlilik kosullarinda gergeklestirilmektedir. Test numunelerinin boyutsal olgiileri

cizelge 5.8. icinde ve sematik gosterimleri sekil 4.9. icinde verilmektedir.

Cizelge 5.8 : Cekme 6zelliklerinin analizinde kullanilan numunelerinin dlgiileri.

Termoplastik  Termoplastik Elastomer

Simge Tanimlama Deger (mm) Deger (mm)

A Dar bolge genisligi 4 6+0.4

B Numune uzunlugu 75 75

=+

C Deney bolgesi uzunlugu 30 g

D Kalinlik >2 2:02
3 - e

1 | D -~ —

(a) (b)

Sekil 5.9: a) Termoplastik malzeme test numunesi, b) termoplastik elastomer
malzeme test numunesi.

5.3.2.2. Egme 6zelliklerinin belirlenmesi

Termoplastik malzemelerin egme 6zelliklerinin belirlenmesi ISO 178 standardi takip
edilerek Instron 4505 universal cihaz kullanimi ile {i¢ nokta egme testi olarak 10 kN
yik altinda analiz edilmektedir. Test 234+2°C sicaklikta %50 nemlilik altinda
gerceklesmekte olup test i¢in kullanilan standart numunenin ve testin sematik olarak

gosterildigi ¢izim sekil 5.10. i¢cinde verilmektedir. Egme testi 5 mm/dk test hizinda,
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numune iizerinde egme kuvveti uygulayan st kirisin numune iizerinde hata olusana

kadar ki hareketine bagli olarak anlik olarak 6l¢iilmektedir.

B
Al ”
\ | " Tanimlama Deger (mm)
Numune kalinligi (A) 10£0.5
S i Numune genisligi (B) 40+2
2
2 2t Numune uzunlugu (C) 80+0.5
L
Egme kirisleri aras1 mesafe (L) 60

Sekil 5.10 : Egme testi aparat-numune gorseli ve gerekli 6l¢iiler.
5.3.2.3. Yirtilma 6zelliklerinin belirlenmesi

Elastomer malzemelerin yirtilma dayanimi 6zelliginin analizi, ISO 34-1 standardinin
takip edilmesi ile ¢ekme analizlerinin yapildigi universal Zwick Z020 cihazi ile
uygulanmaktadir. Test i¢in uygulanan yiik miktar1 2.5 kN’dur. Test i¢in hazirlanan
numune ¢ekme numunesinden farkli olup sematik gosterimi ve boyutsal oSlgiileri

asagidaki sekil 5.11. icinde paylasilmaktadir. Test hizi ise 5 mm/dk olarak

uygulanmaktadir.
. A
I - — -
%0° | Tanimlama Deger (mm)
T
. | . A 102+0.5
19+0.5
1 B
‘ o | c 19+0.5
[ |
| D 12.740.5
& i ‘I E 25+0.5
} ‘ | F 28+0.5
-— 6 . .
G 51405

Sekil 5.11 : Yirtilma test numunesinin sematik gosterimi ve boyutsal dl¢iileri.
5.3.2.4. 1zod darbe o6zelliklerinin belirlenmesi

ISO 68 standardina gore uygulanan bir test olup test numunesi boyutlar1 4+0.2 mm
(kalinlik), 10+£0.2 mm (genislik) ve 80+0.2 (uzunluk) olmak iizere enjeksiyon
kaliplama ile liretilmektedir. Test yapilmadan dnce ¢entik agma cihazi ile numunenin
orta bolgesinden 2 mm genisliginde ¢entik agilmaktadir. Test sirasinda ise numune

centik tutma bolgesinden sabitlenerek cihaz numune yuvasina yerlestirilmekte ve
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ardindan centik bolgesine gelecek sekilde serbest diisiis hareketi yapan darbe
yiikleyici kol yardimi ile darbe test analizi ger¢eklesmektedir. Numunenin kirildigi
yiik degeri esas alinarak denkleme 5.3’e gore cihaz tarafindan kJ/m? olarak darbe

dayanimi degeri hesaplanmaktadir.

Izod Darbe Dayanimi = Ak / (X x Yk) x 103 (5.3)
Ax: numune tarafindan absorplanabilen darbe enerjisi (J)
X: numune kalinligi (mm)

Yk: numune genisligi ve ¢entik genisligi arasindaki fark (mm)
5.3.3. Termal ozelliklerin incelenmesi

5.3.3.1. Diferansiyel taramah kalorimetri analizi

Differansiyel taramali kalorimetre 6l¢iimleri malzemelerin i¢indeki dolgu tiirii, yapisi
ve miktarina bagli olarak erime ve kristallesme davraniglarinin belirlenebilmesi i¢in

TA Instruments Q200 DSC cihazi kullanilarak yapilmistir.

Analiz numunesinin hazirlanmasi, test numunesi lizerinden kiictlik bir par¢a kesilmesi
ve alliminyum kefe i¢ine yerlestirilip kapatilmasi ile saglanmaktadir. Termal islem
sirasinda sicaklik kontrollii test firmin, 20°C baslama sicakligindan 300°C sicakliga
kadar 10°C/dk belirlenmis test hiz1 ile ¢ikmasi ve iist limit sicakligina ulasilmasinin
ardindan aynmi test hiz1 ile 20°C sicaklhiga diistisiinii saglayan cihaza verilen test
parametre komutlari tarafindan kontrol edilmektedir. DSC analizi sonucunda 1s1
akisina karsilik sicaklik grafigi elde edilmis ve erime reaksiyonlari endotermik
egriden, kristallesme davramisa ait Ozellikler ise ekzotermik egri tiizerinden
belirlenmistir. Toplanan verilerden hesaplanan yiizde kristallik derecesi, kompozit
malzeme i¢indeki polimerin yilizde agirlhiginin ve polimerin saf haldeki kristal ergime
entalpisi (AHf), numunenin ergime entalpisi (AHys) oranlanmasi ile yapilmakta olup
cihaz tarafindan otomatik olarak hesaplanmaktadir. Kompozit polimer matris i¢inde

polipropilen %100 kristal ergime entalpisi 207 J/g olarak kullanilmustir.

5.3.3.2. Termogravimetrik analiz

Termal analiz olarak termogravimetrik analiz (TGA) TA nstruments Q500 TGA
cihaz1 kullanimi ile gergeklestirilmistir. Analiz, azot gazi ortami altinda 30°C

sicakliktan 950°C sicakliga 10°C/dk 1sitma test 1s1 ile yapilmistir. Analiz sirasinda
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malzemelerin yapilarindaki kiitlece % 5-10-25-50 oranlarindaki malzeme kayiplarina
karsilik gelen bozulma sicaklik degeri incelemesi yapilarak farkli polimer
kompozisyonunun malzeme bozulma sicakliklar {izerindeki etkisinin incelenmesi

yapilmustir.

5.3.3.3. Dinamik mekanik analiz

Dinamik mekanik analiz (DMA) ile malzemelerin polimer-dolgu etkilesimindeki ve
dolgu tiirti, yapist ve miktarina bagli olarak viskoelastik davranisinin ait 6zellikler
olan tan 9§, enerji depolama modiilii olan (E’) ve enerji kayip modiili olan (E’”)
kavramlarinin 1 Hz frekanstaki incelemesi yapilmistir. Analiz i¢in TA Instruments
Q800 DMA cihazi kullanilarak test parametreleri olarak 30°C sicakliktan baglayarak
100°C sicakliga 3°C/dk 1sitma hizi ile gelmesi komutu cihaza verilmistir. Malzemeye
uygulanan kuvvet birimi termoplastik kompozit malzemeler igin %0.10 uzama
verilerek “dual cartilever” bagligi ile saglanir iken termoplastik elastomer
malzemeler i¢in %10 uzama verilerek “film tension” bashig ile saglanmistir. Analiz
numuneleri termoplastik kompozit malzemeler i¢in 10 mm x 60 mm x 4 mm
boyutlarinda termoplastik elastomer malzemeler igin ise 4 mm X 14 mm X 2 mm

boyutlarinda hazirlanarak 3 tekrarli test yapilmistir.

......

ve young modiilii ile baglantili bir kavram iken enerji kayip modiilii olan (E’”) deger
ise malzeme igindeki uyusmazliklar ile iliskili olmanin yaninda molekiiler
hareketlerin, morfolojinin ve yapidaki heterejon olmayan dagilimlarin da etkiledigi
bir 6zelliktir. Bu nedenle DMA analizinden elde edilen sonuglar polimerin mekanik
ozelliklerini anlamak icin molekiiler seviyede bilgi edinmemize imkan

saglamaktadir.

5.3.4. Morfolojik ozelliklerin incelenmesi

Polimer kompozit malzemelerin morfoloji 6zelliklerinin incelenmesi ZEISS SUPRA
55VP taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak yapilmistir. Incelemede
HNT dolgusunun yiizey islemi yapilmis yiizeyi ve yapilmamis yiizeylerinin polimer
icindeki ara faz etkilesimleri ile TPE kompozit malzemelerde ise SEBS-PP
matrisindeki etkilesimlerinin yani1 sira farkli dolgu malzemesi ile kiyaslanmasi

yapilmistir. SEM incelmesi, mekanik testler sirasinda kopmanin gergeklestigi
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yiizeylerden yapilmis olup boylelikle ara faz ayrismalarinin ve soyulma
davranislarinin analiz edilmesi amag¢lanmistir. SEM incelemesinden 6nce numuneler
tizerinde gerekli olan elektrik iletkenligi saglamak adina mekanik testlerden elde
edilen kirilma yiizeyleri, altin tozu ile kaplanmis ve yiizeyler farkli biiyiitme

degerlerinde goriintiilenmistir.
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Fiziksel Ozellikler

6.1.1. Yogunluk o6l¢iimii
Yogunluk Ol¢limiine ait olan esaslar boliim 5.3.1.1. i¢inde belirtilmistir. Malzeme

yogunluk 6l¢iimleri asagidaki cizelge 6.1. icinde verilmektedir.

Cizelge 6.1 : Termoplastik elastomer ve termoplastik nanokompozit malzemelerin
yogunluk 6l¢iim sonuglari.

Kompozit Malzemeler ve Bilesimleri

Termoplastik Nanokompozit Yogunluk (g/cm?)

Dolgu miktar HNT HNT/PP-g-MA M-HNT M-HNT/PP-g-MA
0 phr 0.91 (ticari PP) - -
5 phr 0.92 0.91 0.93 091
10 phr 0.95 0.94 0.94 0.95
20 phr 0.99 0.99 0.98 0.99

Termoplastik Elastomer Nanokompozit Yogunluk (g/em?)

Dolgu miktar Referans TPE HNT-TPE Silika-TPE
10 phr 0.92 (20 phr PP) 0.93 0.94
20 phr 0.92 (30 phr PP) 0.95 0.96
30 phr 0.92 (40 phr PP) 0.97 0.98

Inorganik dolgu malzemelerinin polimer matrisi icine eklenmesi ile yogunluk
degerlerinde artis gozlenmistir. Farkli dolgu malzemelerinin TPE matris igine
yiiklenmesi ile malzeme yogunluklar1 ile orantili olarak yogunluk artiglarinin
degistigi de goriilmektedir. Bu durum haloysit nanotiip dolgu malzemesinin

yogunlugunun, silika dolgu malzemesinden diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.

6.1.2. Sertlik ol¢iimii

Sertlik Olgtim testleri bolim 5.3.1.2. iginde bahsi gecen esaslar kabul edilerek
gerceklestirilmistir. Sertlik Ol¢iimlerine ait sonuglar, sekil 6.1. i¢inde asagida

detaylandirilmigtir.
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Il Referans TPE
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Sekil 6.1 : Termoplastik elastomer nanokompozitlerin sertlik degerleri a) Referans
TPE malzemelerin sertlik degeri, b) dolgulu TPE malzemelerin sertlik degeri.

6.1.3. Termoplastik elastomer baski altinda kalic1 deformayson ol¢iimii

Baski altinda kalic1 deformasyon test detayi ile ilgili bilgiler boliim 5.3.1.3. iginde
verilmistir. Asagidaki sekil 6.2.’te referans TPE numunelerin ve HNT ile silika

takviyeli olarak tiretilen TPE numunelerin test sonuglari paylasilmistir.
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Sekil 6.2 : Baski altinda kalic1 deformasyon test sonuglari.

Olgiimler sonucunda goriilmiistiir ki PP miktarinin artmasi ile malzemelerin kalici
deformayson degeri artarken yani iizerine uygulanan baskinin kalmasi ile geri doniis
davranigi PP miktarinin artmasina bagli olarak azaltmaktadir. Dolgu yiiklenmis TPE
malzemeler i¢in ise her iki dolgu miktarinin da miktarinin artmasi ile baski altindaki
kalic1 deformasyon artmakta olup HNT miktarinin 5 phr’dan 10 phr’a arttirilmasi
daha belirgin bir degisiklik gostermistir.
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6.2. Mekanik Ozellikler

Cekme testine ait detaylar boliim 5.3.2.1. i¢inde belirtilmistir. Dolgu malzemesi
yiiklenmis olan polimer matris kompozit malzemelerin cekme 6zellikleri, polimer ve
dolgu arasindaki etkilesimden direkt olarak etkilenmektedir. Matris ve dolgu
arasindaki etkilesimin gelistirilemedigi durumlarda malzeme biinyesinde homojen
olmayan ara faz bosluklar1 gerilim arttirict1 bolgeler olarak davranmaktadir. Bu
bosluklarin olusumu ve polimer ile dolgunun bir biitliin halinde davranis
sergileyememesi ¢ekme Ozelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Termoplastik
malzeme grubunda HNT’in yiizey islemine ve uyumlastiricinin etkisine bagli olarak
cekme Ozellikleri {izerindeki etkisi ile termoplastik elastomer malzeme grubunda
HNT’in kauguk sektoriinde yaygin kullanilan diger dolgu malzemesi olan silika ile
kiyaslanmasin1 gosteren sonuglarin yorumlanmasi bu boliim i¢inde detaylandirilarak

verilmektedir.
6.2.1. Termoplastik kompozit malzeme mekanik o6zelliklerinin incelenmesi

6.2.1.1. Cekme ozelliklerinin incelenmesi

Malzemelerin young modulii, akma noktasindaki ¢ekme dayanimi ve % uzama
degerleri test boyunca cihaz tarafindan elde edilen gerilim-gerinim grafiginden
mekanik test formiilleri kullanilarak hesaplanmaktadir. Test sonuglar ¢izelge 6.2.

icinde paylasilmaktadir.

Cizelge 6.2 : Termoplastik nanokompozit malzemeler i¢in cekme 6zelliklerin

gosterimi.
Elastik Modiil (MPa) Cekme Dayanminu (MPa) Maksimum % Uzama
Malzeme Bilesimi
HNT M-HNT HNT M-HNT HNT M-HNT
0 HNT 2060+22.1 36.4+0.2 7.1+0.4

5 phr HNT 1645.0+58.4 1638.78+26.4 33.24+0.9 31.80+0.4 7.28+0.1 6.69+0.14
10 phr HNT 1641.36+19.2 1816.5+62.9 30.17+0.4 31.1240.04 6.19+0.1 5.92+0.08

20 phr HNT 1511.33+81.3 2055.75+38.3 23.91+1.1 29.47+0.16 4.62+0.6 4.59+0.8

5 phr HNT/PP-g-MA  1522.25+48.3 1672.01+85.5 31.19+0.14 32.92+0.3 7.21£0.1 6.37+0.5
10 phr HNT/PP-g-MA  1538.19+36.6 1880.78+77.8 30.11£0.2 32.26+0.7 6.56+0.2 5.69+0.12
20 phr HNT/PP-g-MA  1532.2460.5 2103.8+67.7 25.97+0.2 30.99+0.3 5.48+0.8 4.25+0.3
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PP-g-MA uyumlastirict ve HNT yiizey islemine bagh elastik modiil, ¢ekme dayanimi
ve maksimum % kopma uzamasinin 6zelliklerinin karsilastirmasi sekil 6.3-11 iginde

verilmigtir.
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Sekil 6.3 : Termoplastik malzemelerin elastik modiillerinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 6.4 : HNT ve M-HNT kompozit malzemelerin elastik modiillerinin
karsilastirilmasi.

62



-Tlcam PP
-HNT
2500 MHNT 2500 MHNT/PP-g-MA|
2000 2000 4
& &
§ 1500 < 1500 4
=] =
3 3
= =
2 1000 X 1000 4
7] @
Q ©
m m
500 500
0 0 . —
0 5 10 20
Ddgu Miktari ( phr) Dolgu Miktari (phr)

Sekil 6.5 : Uyumlastirici varliginda HNT ve MHNT elastik modiillerinin
karsilastirmasi.

Termoplastik malzeme {iretiminde iki farkli yilizey yapisindaki HNT dolgu
malzemesi kullanilmis olup yiizey islemi yapilmamis olan HNT ile tiretilen kompozit
malzemelerin elastik modiliinin (Emod), uyumlastirict olarak 5 phr PP-g-MA
eklenmesi ile tiretilen kompozit malzemelere gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Ticari PP ile iiretilen kompozit malzemelerin kiyaslanmasinda goriilen sonucun etkisi
yetersiz dolgu-polimer matris etkilesiminin yaninda uyumlagtiricinin sahip oldugu
diisiik Emod degerinin, iiretilen kompozit malzeme iizerinde modiil diistiriicii etkisi

olabilecegidir.

Yiizey islemi yapilmis HNT (M-HNT) kullanimi ile ise saf HNT den farkli bir etki
goriinerek dolgu malzemesinin miktarinin artmasi ile Emog degeri yiikselmis hatta PP-
g-MA ve yiiksek M-HNT eklendigi durumlarda da modiil degerinin yiiksek ve ticari
PP modiil degerinden daha iyi oldugu goriilmiistiir. Buradan c¢ikarilan sonug ise
yiizey modifikasyonun polimer matris-dolgu arasindaki ara faz etkilesimini
gelistirdigi ve uyumlastiricinin modiil {izerindeki disiiricii etkisini de tolere

edebilme yoniinde etki sagliyor olabilecegidir.

63



Cekme Dayanimi (MPa)
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Sekil 6.6 : Termoplastik malzemelerin ¢gekme dayanimlarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 6.7 : HNT ve M-HNT kompozit malzemelerin ¢ekme dayanimlarinin

karsilastirilmasi.
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Sekil 6.8 : Uyumlastirict varliginda HNT ve MHNT ¢ekme dayanimlarinin
karsilastirmasi.
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Kompozit malzemelerin, dolgusuz ticari PP’ye kiyasla ¢ekme dayanimi degeri
diiserken yiizey islemi sayesinde dolgu miktarinin artmasina karsilik polimerin
¢cekme Ozellikleri yoniinde ciddi diisiis olusumunun 6niine gegilerek 1limli bir egilim
sergiledigi gozlenmistir. Yiizey islemi olmayan HNT miktarinin matris iginde
artmasi ile ozellikle 20 phr HNT eklenmesi ile ¢ekme dayanimi diisiis yoniinde
onemli bir degisim gostermekte olup bu disiisiin, uyumlastiricinin  kompozit
biinyesine katilmast ile de gelistirilmesi miimkiin olmamuistir. Yiizey islemi yapilmasi
sonucunda matris-dolgu malzemesi arasindaki birbirine tutunma kabiliyetinin
gelistirilmesi nedeniyle 20 phr HNT eklendigi durumda 5 phr dolgu eklendigi
duruma goére onemli bir degisim olmamis olup yapinin uyumlastiric ile desteklendigi

durumda ise olusan diisiis yoniindeki degisim egiliminin azaldig1 gézlenmistir.

Kompozit malzemelerin % kopma uzama degerleri, HNT miktarinin polimer iginde
artmasi ile diismiis fakat uyumlastiricinin yapi i¢ine eklenmesi ile diisilisiin egilimi
iliml1 hale geldigi gézlenmektedir. Diisiisiin ana nedeni matris i¢inde dagilarak
polimer zincir hareketliligini engelleyen dolgu malzemelerinin varlig1 olabilecegi
gibi PP-g-MA eklenmis olan sistemin uyumlastirici olmayan polimer kompozit
yapisina gore daha 1liml bir diigiis gostermesi ise polimer matris-dolgu arasinda ara
faz olusumunun gelistirilmesi ile polimer ve dolgunun birlikte hareket

edebilmesinden kaynakli olabilir.
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Sekil 6.9 : Termoplastik malzemelerin % kopma uzamalarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 6.10 : HNT ve M-HNT kompozit malzemelerin % kopma uzamalarinin

karsilagtirilmast.
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Sekil 6.11 : Uyumlastirici varliginda HNT ve M-HNT dolgu malzemelerinin %
kopma uzamalarinin karsilastirmast.

M-HNT dolgu malzeme ile iiretilen kompozitlerde ise tam tersi bir egilim olarak PP-
g-MA eklenmesi sistemi giiclendirmenin disinda % kopma uzama degerinin az bir
fark ile uyumlastirict olmayan M-HNT takviyeli sistemden diisiik oldugu

goriilmistir.

6.2.1.2. Egme ozelliklerinin incelenmesi

Kompozit malzemelerin egme o6zellikleri olan egme modulii ve dayaniminin
analizleri 5.3.2.2. bolimiindeki detaylarin takip edilmesi ile saglanmistir. Analiz

sonuglari ¢izelge 6.3. igindeki gibi 6zetlenmis olup karsilagtirma incelemeleri sekil

6.12-17 paylasilmistir.
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Cizelge 6.3 : Termoplastik nanokompozit malzemelerin egme 6zellikleri.

Egme Modiilii (MPa) Egme Dayaminu (MPa)
Malzeme Bilesimi

HNT M-HNT HNT M-HNT

0 phr HNT 1550+32.5 38+0.3
5 phr HNT 1625.3+62.4 1410.1+45.6 43.4+0.4 39.2+03
10 phr HNT 1467.4+78.4 1510.1+56.8 40.1£1.01 41.240.6
20 phr HNT 1306.7+41.04 1719.1£68.2 34.7+0.6 42.6+0.6
5 phr HNT+ PP-g-MA 1353.2+37.2 1661.8+60.1 38.3+0.7 45.3£0.5
10 phr HNT+ PP-g-MA 1415.7+48.6 1748.7+56.3 38.7+0.6 46.2+0.3
20 phr HNT+ PP-g-MA 1395.6+33.7 1891.7+24.2 35.4+0.4 45.8+0.8
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Sekil 6.12 : Termoplastik malzemelerin egme modiillerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 6.13 : HNT ve M-HNT kompozit malzemelerin egme modillerinin
karsilastirilmas.
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Sekil 6.14 : Uyumlastiric1 varliginda HNT ve MHNT egme modiillerinin
karsilastirmasi.

Termoplastik kompozit malzemelerin, egme modiilii degerleri incelendiginde saf
HNT ile firetilen kompozit malzemelerden 5 phr HNT kompozisyonu ile iiretilen
malzeme hari¢ digerlerinde ticari PP degerine gore daha diisiik modiil degerlerinin
elde edildigi gorilmistiir. Bu durum, diisik dolgu miktarlarinda malzeme iginde
olusan topaklagsma egiliminin daha az olmasi ve dolgu miktarmin artmas: ile
topaklanan yapilarin biliyiimesi ve matris i¢cindeki homojenligin bozulmasi1 kaynakli
olabilecegi disiiniilmektedir. HNT ile takviyelendirilen malzeme i¢ine PP-g-MA
uyumlastirici eklenmesi ile dolgu miktarinin artisina karst malzemenin gostermis
oldugu degisimdeki hassasiyet, iyilestirilen dolgu-polimer matris ara fazi ile iliml bir
hale getirilmis ve 5 phr ile 20 phr HNT eklendigi durumlarda ciddi degisimler
goriilmemmigtir. Fakat PP-g-MA’in sahip oldugu diisiik modiil degeri nedeniyle
ticari PP’e kiyasla daha diigiik modiil degeri elde edilmistir.

M-HNT kullanilan kompozit yapilarinda ise HNT yiizeyine yapilan islem sayesinde
egme modiilii degerlerinde iyilesme saglandigi goriilmiistir. M-HNT kullanildig
durumda, modiil degerinin dolgu miktarinin artmasi ile artig gosterdigi ve dolgunun
malzeme iginde yiiksek miktarlarda kullaniminin malzeme o6zelliklerini diistirmedigi
belirlenmigtir. Uyumlastiric1 kullanilmas: ile ise iki farkli faz arasindaki etkilesimin
daha da arttirilmasina bagli olarak modiil degerleri, dolgu miktarinin artmasi ileartis
gosterdigi  gozlemlenmistir. M-HNT’in 20 phr eklendigi polimer kompozit
malzemenin, egme modiiliiniin ticari PP degerine gore % 11, egme dayanimin ise %
12 iyilestigi hesaplanmistir. Uyumlagtiricinin varliginda ise bu degerler % 22 ve %

21 olarak sirasi ile not edilmistir.

68



50

Egme Dayanimi (MPa)
S 8 5

-
o
1

[ |MHNT/PP-g-MA

|

i

10 20
Dolgu Miktari (phr)

Sekil 6.15 : Termoplastik malzemelerin egme dayanimlarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 6.16 : HNT ve M-HNT kompozit malzemelerin egme dayanimlarinin
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karsilastirilmasi.
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Sekil 6.17 : Uyumlastirict varliginda HNT ve MHNT egme dayanimlarinin

karsilastirmasi.
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Egme dayanimi degerlerinin degerlendirilmesi sonucunda ise saf HNT ile iiretilen
kompozit malzemelerin dolgu miktarinin artmasina bagli olarak degerlerin diisme
egiliminde olmasina karsilik M-HNT ile iiretilenlerin dolgu miktarinin artmasina
bagli olarak gelistirilmis dolgu malzemesi-polimer matris etkilesimi ile olumsuz

etkilenmeyip dayanim degerlerinin yiikseldigi goriilmektedir.

PP-g-MA uyumlastirict eklenmis kompozit malzeme yapilarinda ise HNT ile tiretilen
kompozitler i¢in 5 phr ve 10 phr igin ticari PP ile karsilastirilabilir sonuglarin
olusmasi saglanirken 20 phr HNT’in oldugu polimer yapisinda daha diisiik degerler
elde edilmistir. M-HNT kullanildigi ise uyumlastiriciya bagh her iki kompozit
sistemi igin de dolgularin matris ig¢indeki dagiliminin gelistirildigi varsayilarak ticari
PP’ye gore iyilestirilmis 6zellikler gozlenirken uyumlastirici varliginda matris-dolgu
etkilesimi daha da arttirllmasi sonucunda egme dayanimi degerlerinin ticari PP’ye

gore % 21 iyilestirilmesi saglanmustir.

6.2.1.3. Darbe ozelliklerinin incelenmesi

Termoplastik malzemelerin darbe dayanimi o6zelliklerin incelenmesine ait esaslar
boliim 5.3.2.4 Iginde detayli olarak anlatilmistir. Darbe dayanimlarmi &zetleyen

cizelge 6.4. ve sekil 6.18-20. asagida paylasiimistir.

Cizelge 6.4 : Termoplastik nanokompozit malzemelerin darbe dayanimi sonuglari.

Darbe Dayanimi (kJ/m?)
Malzeme Bilesimi

HNT M-HNT

0 phr HNT 2.940.1
5 phr HNT 3.1+0.2 2.84+0.13
10 phr HNT 2.7+0.2 2.7+0.16
20 phr HNT 1.9+0.1 2.1+0.2
5 phr HNT+ PP-g-MA 2.840.2 3.140.2
10 phr HNT+ PP-g-MA  2.6+0.3 2.4+0.13
20 phr HNT+ PP-g-MA  2.1+0.06 2.1+0.12
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Sekil 6.18 : Termoplastik malzemelerin darbe dayanimlarinin karsilagtirilmasi.

Ticari PP
HNT
HNT/PP-g-MA|

354 3.5
__ 3.0 3.0
o o
£ £
= 2.5 = 2.5
f =
E E
Z 204 Z 204
© @
) 3
o 1.54 0 1.5
[} [
2 =
@ 1.0 4 @ 1.0
(=) (=]

0.54 0.5

0.0- T 0.0

0 5 10 20

Dolgu Miktari (phr)

MHNT/PP-g-MA|

a1l

0 5 10
Dolgu Miktari (phr)

Sekil 6.19 : HNT ve M-HNT kompozit malzemelerin darbe dayanimlarinin

karsilastirilmasi.
Ticari PP| Ticar PP
HNT HNT/PP-g-MA
MHNT MHNT/PP-g-MA|
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Sekil 6.20 : Uyumlastiric1 varliginda HNT ve MHNT darbe dayanimlarinin

karsilastirmasi.
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5 phr HNT ve M-HNT eklenmis yapilarin darbe dayanimi degerlerinin, ticari PP’nin
dayanim degerleri ile kiyaslandigr durum ig¢in iyilestirilmis veya neredeyse ayni
dayanim ozelliklerinin elde edilmesine imkan saglanmistir. Ancak polimer matris
icine daha fazla miktarda dolgu malzemesinin eklenmesi ile darbe dayanimi
Ozelliklerinde disiislerin meydana geldigi gozlenmistir. Yiiksek miktarda dolgu
malzemesinin eklendigi polimer kompozit malzemelerin, darbe dayanimi diisiis

trendinin tim malzeme sistemleri i¢in ayn1 oldugu sekil 6.18’da gosterilmistir.

6.2.2. Termoplastik elastomer kompozit malzeme mekanik 6zelliklerinin

incelenmesi

Termoplastik elastomer malzemelerin ¢ekme dayanimi, % kopma uzamasi ve
yirtilma dayanimlari incelenmistir. ilk olarak TPE yapisindaki PP miktarma bagh
olarak ozellikleri gelistirilmeye acik olan referans TPE belirlenmesi yapilmistir.
Referans TPE olarak iiretilen malzemelerin 6zellikleri asagidaki cizelge 6.5. i¢inde

verilmistir.

Cizelge 6.5 : Referans TPE malzemelerin mekanik 6zellikleri.

Cekme Dayanim (MPa) % Kopma Uzamasi Yirtilma Dayanimi (N/mm)
Enjeksiyon Yénii Paralel Dik Paralel Dik Paralel Dik
20 phr PP 5.28+0.35 9.64+0.35 7.37+0.55 12.41+0.38 9.54+0.52 13.56+0.36
30 phr PP 5324209  694.7+14.5  570.5+42.8  673.8+16.5  628.2+35.4  723.6+14.4
40 phr PP 31.7£1.7 46.6x2.01 42.820.7 52.9£2.1 51.5%1.3 58.03£2.4

6.2.2.1. Cekme o6zelliklerinin incelenmesi

Elastomer malzemelerin ¢ekme dayanimi ve % kopma uzama degerleri, test boyunca
cihaz tarafindan elde edilen gerilim-gerinim grafiginden, mekanik test formiilleri
kullanilarak hesaplanmaktadir. Teste ait olan esaslar bolim 5.3.2.1. i¢inde detayl
olarak anlatilmistir. Test sonuglar ¢izelge 6.6-7. ve sekil 6.21-22. iginde
paylasilmaktadir.
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Cizelge 6.6 : Termoplastik elastomer malzemeler i¢in gekme dayanimi 6zelliklerin

gosterimi.
Cekme Dayanim (MPa)
Enj. Yonii Paralel Dik Paralel Dik Paralel Dik
Dolgu Tiiri/Miktar1 10 phr 20 phr 30 phr
Haloysit 6.45+0.54  10.34+0.23  11.85+0.43 13.41+0.35 11.53+0.58 16.54=0.2
Silika 4.76+£0.46  9.37+0.32  4.16+0.32 9.8+0.7 4.17+0.21 9.05+0.8

Il Referans TPE-Paralel
Il Referans TPE-Dik

[_|HNT-Paralel
18 4 HNT-Dik
Silika-Paralel
16 1 [ silika-Dik
g 51
2 =
= 12
£ £
5 5
> >
@ @©
[a} [a}
[} (4]
E £
[} [
(&3 [&3
T
0 10

20 30 40 20 30
PP miktar (phr) Dolgu Miktar (phr)

Sekil 6.21 : TPE malzemelere ait gekme dayanimlar1 a) referans TPE malzemelere
ait degerler, b) dolgulu TPE malzemelere ait degerler.

Cizelge 6.7 : Termoplastik elastomer malzemeler i¢in % kopma uzamasi 6zelliklerin
gosterimi.

% Kopma Uzamasi

Enj. Yonii Paralel Dik Paralel Dik Paralel Dik
Dolgu Tiirii/miktart 10 phr 20 phr 30 phr
Haloysit 662.6£75.9 692.5+35.4 698.7+67.4 686.9+20.2 613.6+50.6 700.6+43.4
Silika 425.8449.5 642.7+£19.3 366.1+46.6 628.3£8.9 362.7£31.3 620.6+24.3
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Sekil 6.22 : TPE malzemelere ait % kopma uzamalari a) referans TPE malzemelere
ait degerler, b) dolgulu TPE malzemelere ait degerler.

Referans dolgusuz numuneler icin kompozit malzeme yapisindaki PP miktarinin
artmasi ile ¢ekme dayanimi ve % uzamanin incelenmesinde enjeksiyon yoniine
dikkat edilmeksizin kompozit malzemelerin, ¢ekme o6zelliklerinin 1iyilestigi
goriilmiistiir. Bunun asil nedeni DSC analizlerinde de goriilmiistiir ki PP miktarinin
artmas1 ile termoplastik faz igindeki kristallesme miktarinin  artmasindan
kaynaklanmaktadir. Dik ve paralel yondeki analiz sonuglar1 incelendiginde ise dik
yondeki analiz sonuglarimin paralel yondekilerden daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu noktada ilk diisiiniilen etken SEBS blok kopolimerinin enjeksiyon
yoniine dik yonde dizilim gosterme egiliminde oldugu ve yapida soguma ile olusan,
fiziksel capraz baglanmay1 saglayan polistiren (PS) bloklarinin dik yonde malzemeye
uygulanan kuvvet karsisinda SEBS zincirlerinin hareket kabiliyetini daha az
engelledigidir. Malzemelerin O6zellikleri incelendiginde 20 phr PP iceren TPE
formiiliiniin gelistirilmeye agik olmasina bagli olarak haloysit ve silika yiiklenmis
formiiller bu kompozit malzeme referans alinarak galisilmis ve haloysitin dolgulu

malzemenin 6zelliklerinin, silika dolgulu malzeme ile kiyaslamasi yapilmustir.

[k olarak 20 phr PP ile hazirlanmis olan formiiliin igine 10 phr, 20 phr ve 30 phr
haloysit eklenmesi durumundaki ¢ekme Ozelliklerindeki degisimi incelenmistir.
Haloysitin yap1 i¢ine eklendigi ve enjeksiyon yoOniine paralel yondeki degisimler
incelendiginde, 10 phr HNT eklenmesi ile ¢ekme dayanimi degerinin referans TPE
degeri ile benzer oldugu goriilirken 20 phr ve 30 phr HNT eklenmesi ile olusan
referansa gore daha iyi kristallesmeye de bagl ¢ekme dayanimi {izerinde etkili bir

degisim olusmus ve bu deger iki farkli oran i¢in sabitlenmistir. Dik yondeki ¢ekme
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dayanimi sonuglarindan ise referanskinden yiiksek degerler elde edildigi
goriilmiistiir. Bu durum ikili polimer matris-dolgu sistemi i¢inde haloysit ylizeyine,
¢ekme yoOniinde polimerin sarilmis ve ¢ekme kuvvetleri karsisindaki deformasyon
mekanizmasinin  siyrilma  geklinde olugsmasina bagli olarak bir direng ile
karsilasmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Dolgu miktarinin artis1 ile
polimerin, dik yonde dolgu malzemesi ile daha fazla etkilesime giriyor olmasi ve
daha fazla direng ile karsilagmasindan dolay1 yiiksek dolgu miktarlarinda ytiksek
dayanim degerleri elde edilmistir. HNT kullanimi genel olarak degerlendirildiginde
yiiksek miktarlarda kullanildiginda yiiksek c¢ekme dayanimi degerlerinin elde

edilmesini saglamistir.

% kopma uzama degerlerinin ise referans TPE malzemene gore yiikksek HNT
kullanildig1 durumlarda bile benzer veya daha iyi olmasi, dolgu malzemenin matris
icinde homojen dagilim gosterdigini ve zincir hareketinin engellenmedigi yoniinde
bir sonug olusturmaktadir. Dik yondeki % kopma uzama degerleri, dolgu miktarinin
artisgina karsilik sabitlenmis degerler Olgiilmesine imkan tanir iken paralel yonde
maksimum dolgu miktari olan 30 phr i¢in bile referans TPE malzemeye gore daha iyi
% kopma uzama degeri elde edilmistir. Bu yondeki 6l¢im sonucunda 20 phr HNT

dolgusu i¢in daha maksimum sonuglar elde edildigi sonucuna varilabilir.

Silika ile takviyelenmis TPE malzeme ozellikleri incelendiginde silika, polimer
matris tarafindan yiliksek ylizey alani nedeniyle 1slanabilirligi iyi olan bir dolgu
malzemedir. Bu bilgiden kaynakli olarak 10 phr ve 20 phr dolgu miktarin matris
icine eklenmesi ile ¢ekme dayanimlarinin, referans TPE malzemenin degerine
neredeyse benzer bir deger edilmesine imkan saglanmistir. Daha yiiksek oranlarda
silika eklenmesi ile ise her iki yon i¢in ¢ekme dayanimi degerlerinde 6nemli bir
degisiklik kayda alinmaz iken % uzama degerleri her iki yon icin referans
malzemeye gore kotii degerler Slglilmesi ile sonuglanmistir. Bunun nedeni ise
matrisin silika ile bir baglant1 kuramadigi ve matris igindeki dolgu oraninin artmasi
ile polimer zincir hareketliligini 6nemli 6lgiide engellemesinden dolayr meydana

gelmektedir.

6.2.2.2. Yirtilma ozelliklerinin incelenmesi

Elastomer malzemelerin ¢ekme dayanimi, malzemelerin gerilim birikmesi yasadigi

yerinde karsilastigi  kuvveti ne kadar tolere edip g¢alisma performansini
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siirdiirebilecegi ile ilgili olarak bilgilenmemizi saglayan bir Ozelliktir. Testin
uygulanmasina ait olan esaslar boliim 5.3.2.3. i¢inde detaylandirilarak anlatilmistir.
Asagidaki cizelge 6.8. ve sekil 6.23. icinde ise TPE numunelerin yirtilma dayanimi

degerleri verilmektedir.

Cizelge 6.8 : Termoplastik elastomer malzemelerin yirtilma 6zellikleri.

Yirtilma Dayanimi (N/mm)

Enj. Yonii Paralel Dik Paralel Dik Paralel Dik
Dolgu Tiirii/Miktar1 10 phr 20 phr 30 phr
Haloysit 33.21£0.9 48.3+1.3 49.5+1.1 58.2+1 57+0.98 64.9+0.95
Silika 28.8+2.3 46.1+0.8 29.6+1.5 46.9+0.6 31.1+1.1 42.7£1.01

Numunelerin  analizlerine ait karsilastirmali  sonuglar sekil 6.23. iginde

detaylandirilmistir.
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Sekil 6.23 : TPE malzemelere ait yirtilma dayanimlar1 a) referans TPE malzemelere
ait degerler, b) dolgulu TPE malzemelere ait degerler.

Referans, dolgusuz TPE malzemeler i¢in yirtilma dayanimi, kompozit i¢indeki PP
miktarinin  artmas1 ile artmaktadir. Bunun asil nedeni PP polimerinin
kristallesmesinin  artmasindan kaynaklhidir. Dik yondeki degerlerin, paralel
yondekilerden yiiksek oldugu yirtilma dayanimi o6zelligi i¢inde gecerliligini

korumaktadir.

20 phr PP ile kompozit malzeme iiretimi referans alinarak malzeme sistemine 10-30

phr arasi1 haloysit ve silika eklenmesi ile olusan 6zellikler incelendiginde ise haloysit
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eklenmesinde paralel yondeki 6zelliklerde 10 phr dolgu malzemesi ile neredeyse
referansin sahip oldugu degerler elde edilirken dolgu miktarinin artmasi ile dayanim
degerleri referanstan olduk¢a iyi bir Ozellige sahip olmustur. Dik yo6ndeki
ozelliklerde ise referans malzemenin dik yondeki ozelliklerinin, iki katina yakin
malzemenin ozelliklerinde iyilesme gOriilmiistiir. Buradaki en Onemli etkinin
haloysitin tiibiiler yap1 diziliminden kaynakli oldugu diisiintilmekte olup tiibiiler
yapilarin enjeksiyon yoniine dik olarak konumlanmasina bagl olarak yiik karsisinda

takviye fiberlere benzer 6zellik gostermektedir.

Silika yiiklemesi yapilmis olan TPE malzemelerin dik ve paralel yondeki 6zellikleri
ise silika miktarinin 10 phr’dan 30 phr’a artmasina 6nemli olmayacak bir egilim
gostermekte olup referans malzemenin yirtilma dayanimina benzer Ozellikler

sergilemistir.

6.3. Termal Ozellikler

6.3.1. Differensiyel taramal kalorimetre analizi

DSC analizleri, HNT’in yiizey yapisindaki farkliliklardan ve matris-dolgu
etkilesiminin uyumlastirict ile arttirilmasindan kaynakli olarak malzemelerin
gostermis oldugu izotermal olmayan kristallesme ve erime davranislarinin
gozlenmesi i¢in uygulanmistir. Ayrica TPE malzemeler i¢in HNT’in farkli dolgu
malzemesi ile karsilastirmali ¢alismasi da yiiriitiilmiistiir. Analizlerin uygulanmasina

ait olan detaylar boliim 5.3.3.1. i¢inde detaylandirilarak anlatilmistir.

6.3.1.1. Termoplastik kompozit malzemelerin DSC analizi

Termoplastik malzemelerin analizleri, polimer matris i¢ine eklenen HNT dolgu
malzemesinin matris i¢indeki saf halinin termal davranislarinin incelenmesi yaninda
ylizey modifikasyonu yapilmis ve uyumlastirict ile ara fazin giiglendirilmesinin
amaglandigr polimer kompozit sistemleri i¢in de 1smnma ve sofguma sirasindaki
davraniglarinin incelenmesi i¢in uygulanmistir. Cizelge 6.9. icinde ticari PP ve HNT
kompozit yapilarin erime sicakliklari, kritasallesme 1s1s1, kristallesme sicakligl ve %

kristallesme oranlar1 verilmistir.

77



Cizelge 6.9 : Termoplastik kompozit numunelere ait DSC Tm, Tc, Hc ve % Xc

degerleri.
Bilesim Tm, Erimeﬂ Pik Sicakhk Tc, Kristallesrpe Pik Sicakh@  He, Kristallesme Entalpisi Kiristallesme Oram
Q) Q) (g % Xe
Ticari PP 167.66 114.75 34.75 16.78
5 phr HNT 157.66 119.21 89.64 43.28
10 phr HNT 166.50 122.19 86.95 41.98
20 phr HNT 164.77 120.11 14.77 7.133
5 phr HNT/PP-g-MA 167.04 119.85 76.64 37.00
10 phr HNT/PP-g-MA 164.96 120.78 93.85 45.35
20 phr HNT/PP-g-MA 165.70 120.63 77.39 37.37
5 phr M-HNT 166.0 118.06 56.19 27.13
10 phr M-HNT 166.62 119.16 48.86 23.59
20 phr M-HNT 167.27 120.13 79.25 38.27
5 phr M-HNT/PP-g-MA 169.42 120.15 99.61 48.10
10 phr M-HNT/PP-g-MA 167.72 119.67 82.46 39.82
20 phr M-HNT/PP-g-MA 168.11 120.04 82.62 39.89

Izotermal olmayan DSC analizleri sonucunda PP matris i¢ine HNT dolgu
malzemesinin takviye edilmesi ile kompozit malzemelerin erime sicakliginda 6nemli
bir degisikligin olugsmadigi kaydedilmistir. Malzemelerin soguma ¢evrim
termogramlar1 incelendiginde ise ¢izelge 6.9.den elde edilen bilgilere de
dayandirilarak kristallesme pik sicakligi olan Tc’nin ticari PP degerlerine gore daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu degisikligin nedeni, polimer matris i¢inde HNT in
heterojen cekirdeklendirme ajani olarak gdrev yapmasina bagli olarak kristallesme

davraniglarinda degisiklige neden olmus olabilir.

Saf HNT dolgu malzemesinin, PP matris igine eklenmesinde 10 phr ve 20 phr dolgu
yiiklemelerinde kristallesme entalpi degerleri ve kristallesme oranlar1 birbirine
olduk¢a yakin iken 30 phr eklenmesinde bu degerler, ticari PP’nin kristallesme
entalpisi ve % kristallesme oranlar1 altina diigmektedir. Bu durum yiiksek HNT
eklenen polimer kompozit yapilart i¢in mekanik &zelliklerin, ticari PP malzemeden
daha kotii 6zellikler sergilemesini de agiklayabilir. 10 phr ve 20 phr HNT eklendigi
durumlarda, ticari PP’ye gore kristallesme oranindaki degisimin yaklasik % 250
oraninda oldugu belirtilebilir. HNT eklenmis kompozit yapilara ait 1sinma ve soguma

termogramlari sirasi ile sekil 6.24-25 i¢inde verilmistir.
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Sekil 6.24 : HNT takviyeli kompozit malzeme i1sinma termogramlarii.
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Sekil 6.25 : HNT takviyeli kompozit malzeme soguma termogramlart.

Polimer matris icindeki saf HNT ve PP-g-MA wuyumlastirict etkisindeki
malzemelerin 1sinma ydniindeki davraniglarinda, ticari PP’ye kiyasla bir fark
gozlenmez iken kristallesme davramislari olduk¢a farklilik gdstermektedir.
Uyumlastiricisinin sisteme dahil edilmesi ile kullanilmadigi durumdaki kompozit
malzemeye gore kristallesme entalpisinin distiigii  goriilmektedir. Fakat %
krisallesme orani, uyumlastirici  kullanilmamis olan HNT kompozitler ile
kiyaslandiginda  diismektedir.Yiiksek oranlarda HNT yiiklenen sistemlerde
uyumlastiricinin etkisi pozitif yonde kendini gostermekte olup kullanilabilecek dolgu

malzemesi miktariin arttirilmasi i¢in imkan tanimaktadir. Asagidaki sekil 6.26-
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27.de HNT/PP-g-MA varligindaki kompozit malzemelerin karsilastirmali 1sinma ve

soguma termogramlar1 paylasilmistir.
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Sekil 6.26 : HNT/PP-g-MA takviyeli kompozit malzeme 1sinma termogramlari.
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Sekil 6.27 : HNT/PP-g-MA takviyeli kompozit malzeme soguma termogramlart.

Yiizey modifikasyonu uygulanmis HNT ile iiretilen kompozit malzeme sonuclar
kontrol edildiginde de goriilmiistiir ki ylizeyi modifiye edilmemis HNT’ ye gore
dolgu malzeme miktarinin artmasi ile kristallesme entalpisi ve % kristallesme
oranlarinda diigiis gozlemlemek yerine 1lmhi bir degisim ile yiikseldigi
goriilmektedir. Buradaki en 6nemli etkinin, ylizey modifikasyonu ile HNT dolgu
malzemesinin polimer matris i¢indeki homojen dagilabilirliginin gelistirilmis

olmasinin neden olabilecegi yiiksek oranda girilen HNT miktarinda bile kristallesme
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degerlerinde ticari PP matrise gore iki katindan fazla iyilestirme saglamistir. Sekil
6.28-29°’da ylizey modifikasyonu yapilmis M-HNT ile f{iretilen kompozit

malzemelerin karsilastirmali 1sinma ve soguma davraniglarinin termogramlari

paylasilmistir.
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Sekil 6.28 : M-HNT takviyeli kompozit malzeme isinma termogramlari.
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Sekil 6.29 : M-HNT takviyeli kompozit malzeme soguma termogramlari.

Yiizey modifikasyonu yapilmis HNT ile beraber polimer matris i¢ine uyumlastirici
kullanildigi durumunda ise yiiksek oranlardaki dolgu malzemesi varliginda bile
yiiksek % kristallesme oranin halen elde edilmesi miimkiin oldugu ve olumsuz bir
etki ile karsilasiimdigi gozlenmistir. Dahast 5 phr HNT dolgu malzemesinin

kullanildig1 polimer kompozitlerin % kristallesme oraninin, referans ticari PP
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degerlerine gore yiiksek ve % 48.10 oldugu belirlenmistir. Sonug olarak yiizey
modifikasyonu, dolgunun matris i¢indeki miktarina bagli olarak homojen dagilim
gostermeyi iyilestirdigi ve diisiik oranlarda HNT kullanimiin yapida olusabilecek
topaklagma sorununu en aza indirebilecegi analiz sonucundan yorumlanabilmektedir.
Ayrica yiiksek yilizey alaninin matrisin kristal bolgelerini tetiklemesinden kaynakli
olarak % kristallesme miktarinin arttirllmast meydana gelmistir. Asagidaki sekil
6.30-31.’de M-HNT/PP-g-MA varligindaki kompozit malzemelerin karsilagtirmali

1sinma Ve soguma termogramlari paylasilmistir.
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Sekil 6.30 : M-HNT/PP-g-MA takviyeli kompozit malzeme 1sinma termogramlari.
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Sekil 6.31 : M-HNT/PP-g-MA takviyeli kompozit malzemelerin soguma
termogramlari.
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6.3.1.2. Termoplastik elastomer kompozit malzemelerin DSC analizi

TPE malzemelerin 6zellikleri g6z oOniine alindiginda, yapi i¢cinde dagilmis halde
bulunan yag, 6zellikle SEBS polimerinin yapisina olmak {izere PP polimeri zincirleri
arasina da yerleserek kristallesme iizerinde engelleyici bir unsur olarak
bulunabilmektedir. SEBS’in bir amorf elastomer olmasi nedeniyle erime ve
kristallesme davranislari, kompozit yap1 i¢indeki PP termoplastik fazina bagli olarak
gerceklesmektedir. Uretilen TPE referans numunelerin yaninda matris polimer
yapisina HNT ve silika eklenmesi durumunda ortaya ¢ikan erime sicakligi ( Tm),
kristallesme sicakligi (Tc), kristallesme entalpisi (Hc) ve % kristallesme orani (% Xc)
yapisal degerleri asagidaki ¢izelge 6.10. icinde 6zetlenmistir.

Cizelge 6.10 : TPE kompozit numunelere ait DSC Tm, Tc, Hc ve % Xc degerleri.

Bilesim Tm, Erime Pik Sicakhg  Tc, Kristallesme Pik Sicakhg: Hec, Kristallesme Entalpisi Kristallesme Orani,

Q) o) J/g) % Xc

TPE-20PP 156.56 106.56 10.42 5.033
TPE-30PP 155.17 106.19 12.74 6.153
TPE-40PP 156.69 107.32 18.24 8.807
TPE-10S 153.37 106.78 13.56 6.547
TPE-20S 154.53 108.04 8.574 4.140
TPE-30S 153.79 107.53 6.913 3.338
TPE-10HNT 155.19 109.31 6.558 3.167
TPE-20HNT 157.25 116.86 25.12 12.13
TPE-30HNT 156.50 110.89 12.08 5.835

Sonuglar neticesinde PP oranindaki artis ile tretilen TPE kompozit malzemelerin
yapisindaki kristal yapili bolgelerin artmasina bagli olarak soguma sirasindaki
kristallesme oranmnin % 5 oranlarindan yaklasitk % 9 oranlarina yiikseldigi
goriilmektedir. Ticari PP malzemeye gore TPE malzeme diiretimi sonrasinda %
kristallesme oranmin distiigii goriilmektedir. Yapi icinde amorf yap1 ve plastifiyan
varliginda termoplastik fazin dagilmis olmasi ve bu yapilarin kristallesme igin
engelleyici unsurlar olmasindan dolayir kristallenme kinetigi etkilenmekte ve %
kristalite diigmektedir. Ayrica TPE malzemelerin erime sicaklik degerlerinin, ticari
PP ile kiyaslandiginda daha diisiik degerlerde pik degerlerine ulastig1 goriilmektedir.
Sekil 6.32-33 iginde ticari PP ve dolgusuz TPE malzemelerin isinma ve soguma DSC

termogramlarinin karsilastirilmasi paylasilmistir.
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Sekil 6.32 : TPE kompozit malzeme 1sinma termogramlart.
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Sekil 6.33 : TPE kompozit malzeme soguma termogramlari.

Dolgulu TPE kompozit iiretimi i¢in referans secilen 20 phr PP ile elde edilen
malzemenin silika ve HNT ile takviyelenmesi durumunda, malzeme 6zelliklerinde
meydana gelen degisimlerin incelemesi yapilmistir. Analiz sonuglarina gore TPE
malzeme igine silikanin, dolgu malzemesi olarak takviyelenmesinde erime
sicakliklarinin ve malzemesinin kristallesme gosterebilmesi i¢in ulasmasi gereken
entalpi degerlerinin referans TPE malzemeye gore onemli bir fark olmamak ile
beraber degisiklik gosterdigi tablo 6.9. iginden belirtilmistir. Kristallesme oranlarinda
ise %10 silika eklenmis TPE malzeme, referans TPE malzemeye gore daha yiiksek %
kristallige sahip iken silika miktarinin artmasi ile bu deger diisiis gostermektedir. Bu

durum yapi i¢inde silika miktarinin artmasi sonucunda kiimelesmis silika yapilarinin
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olustugunun bir gostergesi olmak ile beraber PP’nin ic¢indkei kristal bolgelerinin
kristallesme hareketinin engellenmesi kaynakli olabilecgi ongoriilebilir. Sekil 6.34-
35. icinde referans TPE malzeme ile silika takviyeli nanokompozit TPE

malzemelerin 1sinme ve soguma termogramlari paylasiimistir.
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Sekil 6.34 : Silika takviyeli TPE malzeme i1sinma termogramlari.
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Sekil 6.35 : Silika takviyeli TPE malzeme soguma termogramlari.

HNT ile takviyelenmis olan TPE malzeme sonuglar1 incelendiginde ise numunelerin
erime sicakliklarinin referans TPE numune ile benzer oldugu belirlenmistir. Fakat %
kristallik degerlerinde, polimer matris igine 20 phr HNT dolgu malzemesi eklemesi
yapildigi durumda referans TPE malzemeye gore daha iyi sonuglar sergiledigi

gozlemlenirken 30 phr HNT ile takviyelenme sonucunda ise referans TPE
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malzemeye benzer sonuglar elde edilmistir. 10 phr HNT ile takviyelenmis kompozit
malzeme sisteminde ise dolgu malzemesi igindeki kiimelesmis yapilara bagli olarak
kristal bolgelerin soguma sirasinda g¢ekirdeklenme davraniginin baskilanarak %
kristallik 6zelliginin diismesine neden oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 6.36-37. icinde
referans TPE malzeme ile HNT takviyeli nanokompozit TPE malzemelerin 1sinma ve
osguma termogramlari paylasilmistir.
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Sekil 6.36 : HNT takviyeli TPE malzeme 1sinma termogramlart.
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Sekil 6.37 : HNT takviyeli TPE malzeme soguma termogramlart.

6.3.2. Termogravimetrik analiz

TGA analizi, iiretilen polimer kompozit malzemelerin yapilarindaki belirlenen %

agirlikca bozulmalara karsilik gelen sicaklik degerlerinin bulunmasi i¢in uygulanmis

olup boliim 5.3.3.2. icinde analiz kosullar1 detaylandirilarak anlatilmistir.
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6.3.2.1. Termoplastik kompozitlerin TGA analizleri

Termoplastik malzemelerde sicakligin artisina bagli olarak %5, %10, %20 ve %50
kiitle kayiplarina karsilik bozulma sicakliklari incelenmis olup ticari PP ile
kiyaslamalar1 yapilmistir. HNT yapisina yapilan ylizey islemi ve ek olarak
uyumlastirici varliginda matris iginde olusan degisimlere bagli olarak malzemelerin
% kiitle kaybindaki bozulma sicakliklar1 incelenmistir. Cizelge 6.11. malzemelerin
kiitlece % bozulmalarina karsilik gelen sicaklik degerlerinin 6zetlenmesi i¢in asagida

paylasilmistir.

Cizelge 6.11 : Termoplastik kompozitler i¢cin TGA sonuglart.

%3S agirhkea kayip %10 agirhkea kayip %25 agirhkea kayip %50 agirhkea kayip

Bilesim stcaklig stcakhg sicaklign stcaklig

Ticari PP 400.03 409.03 419.93 430.83

5 phr HNT 399.34 411.33 422.52 430.52

10 phr HNT 388.76 409.29 42429 433.77

20 phr HNT 326.37 35243 383.23 402.97

5 phr HNT/PP-g-MA 387.18 400.60 419.55 437.72
10 phr HNT/PP-g-MA 419.55 434.56 445.61 453.51
20 phr HNT/PP-g-MA 367.44 401.39 423.50 436.14
5 phr M-HNT 414.82 421.92 429.03 435.35

10 phr M-HNT 405.34 413.24 420.34 425.87

20 phr M-HNT 376.12 390.34 403.76 412.45

5 phr M-HNT/PP-g-MA 341.77 360.16 386.54 404.93
10 phr M-HNT/PP-g-MA 392,14 404,93 416,13 422,52
20 phr M-HNT/PP-g-MA 33743 365.07 387.18 401.39

Haloysit dolgu malzemesinin, kompozit malzemelerin yapisinda alevlenmeye karsi
bariyer etkisi olusturdugu bilinen bir durum olup malzemelerin termal stabilitesinin
gelistirilmesi i¢in olduk¢a dnemlidir. Ayrica haloysitin tiibiiler yapisina bagl olarak
yapidaki liimen yapilar, bozulma iiriinlerinin depolanmasina yardimer oldugu icin de
kiitle transferinin geciktirilmesi ile sinerjik bir etki meydana getirip termal
stabilitenin artmasii desteklenmektedir. Termal stabilitenin gelistirilmesi yOniinde
etkisi bulundugu belirtilebilecek diger bir nokta ise kimyasal yapida yer alan

agirlikga % 0.29 miktarindaki Fe2O3’nun neden oldugu alevlendirmeyi geciktirici
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etkidir. Bu bulgulardan yola ¢ikarak termoplastik malzemeler arasindaki yapisal

degisikliklerine bagli olarak HNT in etkileri asagidaki gibi agiklanabilmistir [70].

Analiz sonuglarini incelendiginde ise HNT dolgu malzemesinin PP matrisin igine
eklenmesi ile kompozit malzemeler igin termal stabilitenin gelistirilmesinin miimkiin
oldugu goriilmektedir. Diisiik miktarda HNT eklenmis olan kompozit malzemelerin
termal stabilitesi, ticari PP’¢ kiyasla az farklar ile benzer 6zellik gosterirken HNT
miktarinin artmasi ile 10 phr i¢in termal stabilite degerleri iyilesmis ve bu iyilesme
uyumlastirict kullanilmig olan HNT/PP-g-MA kompozit yapist i¢in yaklasik 25°C
artiglarin  g6zlenmesini saglamistir. Bunun nedeninin HNT’in termal stabiliteyi
gelistirmek i¢in sahip oldugu 6zelliklere ek olarak uyumlastirici sayesinde matris ile
dolgu etkilesiminin artmasinin  avantaji olarak disiiniilmektedir. Daha yiiksek
miktarlardaki HNT dolgu malzemesinin sisteme dahil edilmesi sonucunda, matris
icinde dagiliminin zorlasmasina bagli topaklasmalarin olusmasi termal stabilite
degerleri olumsuz etkilemektedir. Asagidaki sekil 6.38-39. iginde sadece HNT ve
HNT/PP-g-MA  kullanilmis durumlar i¢in termal stabilitedeki farkliliklar

gosterilmistir.
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Sekil 6.38 : HNT takviyeli kompozit malzemelerin termal stabilitesi.
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Sekil 6.39 : HNT/PP-g-MA takviyeli kompozit malzemelerin termal stabilitesi.

M-HNT dolgu malzemesinin kullanildigi malzeme yapisina, uyumlastiricinin
eklenmesi ile birlikte termal stabilite iizerinde olumsuz etki olustugu analiz
sonuglarindan belirlenmistir. Ancak M-HNT oldukga basarili olup 20 phr gibi yiiksek
oranlarda olusan dagilim problemi 6nlendigi takdirde 5 phr ve 10 phr gibi degerlerde
termal stabilitenin iyilesmesi saglamistir. Asagidaki sekil 6.40-41. iginde sadece M-

HNT ve M-HNT/PP-g-MA kullanilmis durumlar i¢in termal stabilitedeki farkliliklar
gosterilmistir.
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Sekil 6.40 : M-HNT takviyeli kompozit malzemelerin termal stabilitesi.
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Sekil 6.41 : M-HNT/PP-g-MA takviyeli kompozit malzemelerin termal stabilitesi.

Sonuglardan goriilmektedir ki 10 phr HNT in, her iki kompozit malzeme yapisi igin

de termal stabilitenin gelistirilmesine olumlu etkisi olusuyorken M-HNT igin ise 5

phr optimum sonuglar1 vermistir.

6.3.2.2. Termoplastik elastomer kompozitlerin TGA analizleri

SEBS/yag/PP iiclii gruplamasi ile iiretilen TPE malzemelerin sicaklik ile bozulma
egilimleri incelendigi zaman ilk olarak yapidan uzaklasan bilesenin 200°C sicakliga
kadar nem ve ugucularin, 200°C ve 350°C sicaklik araliginda yagin, 300°C ve 450°C
arasinda SEBS polimerinin ve 350°C ve 400°C arasinda da PP’nn bozulumu olarak
stralandi@1 goriilmiistiir. SEBS ve PP’nin neredeyse benzer sicakliklarda bozulmasina

kars1 SEBS’in bozulma gosterdigi sicaklik araliginin, PP’ ninkinden diisiik olmasi

PP’nin yapisindaki kristal bolgelerin sicaklik karsisinda gdstermis oldugu

kararliliktan kaynaklanmaktadir. Sicaklik ile TPE’nin bozulma davraniginda ise

SEBS zincirlerini bir arada tutan fiziksel capraz bag yapilar1 bozulmasi énemli bir
etkendir [98].

Termoplastik elastomer malzemelerin sicakligin artisina bagl olarak %35, %10, %20
ve %50 kiitle kayiplarina karsilik bozulma sicakliklar1 incelenmis olup dolgusuz
malzemelerden secilen referans malzeme (TPE 20 phr PP) ile {iretilen silika ve
haloysit dolgulu TPE malzemelerin, % kiitle kaybindaki bozulma sicakliklar

incelenmistir. Cizelge 6.12. malzemelerin kiitlece % bozulmalarina karsilik gelen

sicaklik degerlerinin 6zetlenmesi i¢in asagida paylagilmistir.
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Cizelge 6.12 : TPE kompozitler icin TGA sonuglari.

Bilesim %5 agirhkea kayip %10 agirhkea kayilp %25 agirhkea kayip %350 agirhikea kayip

sicakhg sicakhigy sicakhign sicakhg

TPE-20PP 279.00 303.47 356.38 431.40
TPE-30PP 284.52 309.00 369.02 432.19
TPE-40PP 284.52 309.79 372.17 432.19
TPE-10Silika 271.10 29242 339.80 430.61
TPE-20Silika 276.63 302.68 357.96 435.35
TPE-30Silika 275.05 301.90 361.12 437.72
TPE-10HNT 259.25 280.57 324.01 433.77
TPE-20HNT 275.05 298.74 358.75 432.19
TPE-30HNT 287.68 316.11 386.39 431.40

20 phr, 30 phr ve 40 phr PP eklenmesi ile iiretilen TPE malzemelerin bozulma
sicaklik egilimleri incelendiginde PP miktarmin, kompozit malzeme iginde daha
yiiksek oranlarda kullanilmasi durumunda tiim kiitlece kayip ylizde miktarlaria
karsilik gelen bozulma sicaklik degerlerinde artig goriilmiistiir. Bu PP nin yar kristal
yapisinin saglamis oldugu kararliliktan kaynaklanmaktadir. 30 phr ve 40 phr PP’in
kullanildigi TPE malzeme yapilari i¢in ise 6nemli bir fark olusmmamistir. Sekil 6.42.
icinde PP miktarma bagli olarak sicaklik karsisinda TPE malzemelerin kiitlece

kaybnui gosteren termogram egrileri verilmistir.
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Sekil 6.42 : Dolgusuz TPE numunelerin termogram egrileri.
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20 phr PP’in kullanildigt TPE malzemelerin, silika ve haloysit ile takviyelenmesi
sonucunda malzemelerin bozulma sicakliklarinda degisiklikler olustugu goriilmiistiir.
Silika eklenmis TPE kompozit malzemelerinin, kiitlece %50 kayip yasandigi
bozulma sicakligi digindaki tim % kiitle kaybi oranlart igin silika takviyeli
malzemenin referans malzemeden daha diisiik sicakliklarda bozulmaya ugradigi
gorilmistir. Bu durum silikanin TPE malzeme yapisinda 300°C’a kadar olan
plastifiyan kaybini onlemek icin bariyer goérevi goremedigi ve kiitle transferini
yavaglatici bir unsur olarak davranamadigini gostermektedir. Sekil 6.43. i¢inde ise
referans numune ile karsilastirmali silika dolgulu TPE kompozit malzemelerin
termogram egrileri verilmistir. Egrilerin karsilastirilmas1 sonucunda, malzemeler

arasinda 6nemli bir degisiklik olmadigini belirlenmistir.
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Sekil 6.43 : Silika takviyeli TPE numunelerin termogram egrileri.

Haloysit ile iiretilen nanokompozit malzemeler incelendiginde de TPE malzeme
biinyesindeki kiitlece %5-25 oranlar1 arasindaki bozulmanin, HNT dolgusunun en
yiiksek oranda eklendigi 30 phr HNT varliginda basarili sonu¢ elde ettigi
goriilmistiir. HNT malzemesinin polimerler {izerinde saglamis oldugu yiizey bariyer
olusturma etkisine bagli olarak kiitle hareketini yavaslatma ve buna karsilik da
plastifiyan ve polimer kiitle transferi hareketini de engellemis oldugu
diisiiniilmektedir. Boylelikle referans TPE kompozit yapisina kiyasla ayni sicaklik
degerleri i¢in malzeme % kaybinin, ayni sicaklik degerleri i¢in azalmasi saglanmistir
[99]. Kiitlece %50 malzeme bozulmasini olusturan sicaklik degerleri ise referans

malzemeninki ile ayn1 degere sahiptir. Agirlikca %50 bozulmasinin gergeklestigi
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sicaklik, polimer bozulmalarinin da neredeyse tamamlandigi sicaklik degerini temsil
etmektedir. Sekil 6.44. i¢cinde de HNT eklenmis TPE numunelerin referans numune
ile karsilagtirmali termogram egrileri verilmistir. Egriler arasindaki fark
incelendiginde, referans ile 20 phr HNT eklenmis TPE numunelerin benzer 6zellik
sergiledigi net olarak goriilebiliyor iken 30 phr HNT ile takviyelenmis TPE
numunenin daha yiiksek sicaklikta ayni kiitlece % bozulma degerlerine sahip oldugu

belirlenmektedir.
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Sekil 6.44 : HNT takviyeli TPE numunelerin termogram egrileri.

6.4. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Depolama modiilii (E’) malzemenin elastik davranigina bagli olarak biinyesinde
saklanan enerjinin belirlenmesinde yardimci olurken kayip modiil (E’”) malzemenin
viskoz davranigina bagli olarak kaybettii enerjinin 1s1 olarak kaybima karsilik
gelmektedir. Tan & ise malzemenin soniimleme karakterinin belirlenmesinde etkin

olup E'"/E' oranindan elde edilmektedir.

DMA analizleri, polimer matris icindeki HNT yapisina bagl olarak olusabilecek
degisikliklerin yaninda matris i¢indeki dagilim ve dolgu-matris etkilesiminin de
incelenmesi i¢in gerceklestirilmistir. Analizler bolim 5.3.3.3.’teki detaylar goz

Oniinde tutularak gerceklestirilmistir.
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6.4.1. Termoplastik kompozit malzemelerin DMA analizi

PP matristen olusan termoplastik kompozit malzemelerin {liretimi i¢in uyumlastirici
PP-g-MA varligina da baglh olarak HNT ve yiizeyi modifiye edilmis M-HNT
kullanilmis olup malzemelerin elastik ve viskoz davranislarinin ve dolgunun matrisin
davranigindaki etkisinin yorumlanmasi igin DMA analizi gerceklestirilmistir. Sekil
6.45-52. icinde kompozit malzemelerin depolama modiilii ve tan delta degerlerine ait

kiyaslamalar paylagilmistir.
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Sekil 6.45 : HNT takviyeli termoplastik kompozit numunelerin depolama modiili

karsilastirilmasi.
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Sekil 6.46 : HNT/PP-g-MA takviyeli termoplastik kompozit numunelerin depolama
modiilii karsilastirilmasi.
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Sekil 6.47 : M-HNT takviyeli termoplastik kompozit numunelerin depolama modiilii

karsilagtirilmast.
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Sekil 6.48 : M-HNT/PP-g-MA takviyeli termoplastik kompozit numunelerin
depolama modiilii karsilastirilmasi.

Malzemelerin depolama modiilleri incelendiginde HNT ye yapilan yiizey isleminin
ve uyumlastirict PP-g-MA’nin polimer biinyesine eklenmesinin, malzemelerin
dinamik Ozelikleri tlizerindeki gelistirici etkisi net olarak goriilebilmistir. Sadece
HNT kullanilan sistemlerde, ticari PP matrisinin sahip oldugu rijitlik degerinden
daha yiiksek degerler elde edilmistir. Fakat en diisik HNT miktarinda en yiiksek
depolama modiilii elde edilirken dolgu miktarinin artmasi ile modil degeri
diismektedir. Dolgu-matris arasindaki etkilesimin zayif oldugu ve dolgu miktarmin

artmasiin topaklagmalara bagli polimer zincir hareketini engelleme yoniindeki
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etkisinin azalmasindan kaynakli olarak yiiksek HNT miktarinda depolama modiil
degerleri daha diisiik olarak analiz edilmistir. Uyumlastiric1 ilavesi ile kompozit
malzemelerin ulastigi maksimum modiil degerleri, PP-g-MA’in sahip oldugu diisiik
modiil degerine bagli olarak uyumlastiricili kompozit malzeme matrisleri i¢in daha
diisiik olmakta olup sadece HNT kullanilan matrise gére daha iyi bir polimer-dolgu
ara fazi gelistirilmesine baglh olarak dolgu miktarinin artisina kars1 matrisin verdigi

modiildeki diistis tepkisi daha 1liml1 hale gelmistir.

M-HNT eklenmesi ile modiil degeri, matris igindeki rijit dolgu varligina bagh olarak
ticari PP matrise gore daha yiiksek olmanin yaninda HNT ile takviyelenmis matris
yapisindan farkli olarak dolgu miktar1 arttikca modiil degeri de artmaktadir. Bu
durum dolgunun matris i¢inde iyi dagildiginin, uyumlastirici olmadigi durumda dahi
matrisle arasinda sadece HNT ile takviyeleme yapilan kompozit malzemelere gore
iyi bir ara fazin gelistirebildigi ve buna bagl olarak yiiksek dolgu miktarlarinda
matrisin elastik davranisinin, daha diisiik olan dolgu miktari ile takviyeli kompozit
malzemeye gore gelistirebildigi sdylenebilir. M-HNT varliginda uyumlastiricinin
sisteme eklenmesi ile dolgu miktarina bagli olarak degisimler arasindaki fark

azalarak ti¢ farkli dolgu miktar1 i¢in de benzer 6zellikler elde edilmistir.

0.16

0.12 » e

Tan Delta
o

0.10-

008 © °

0.06

T T T
20 40 L) 80 100

Sicakhk (“c) Universal V4 5A TA Instruments

Sekil 6.49 : HNT takviyeli termoplastik kompozit numunelerin tan delta degeri
karsilastirilmasi.
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Tan Delta

Sekil 6.50 : HNT/PP-g-MA takviyeli termoplastik kompozit numunelerin tan delta

Tan Delta

Sekil 6.51 : M- HNT takviyeli termoplastik kompozit numunelerin tan delta degeri
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karsilagtirilmasi.
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Sekil 6.52 : M-HNT/PP-g-MA takviyeli termoplastik kompozit numunelerin tan
delta degeri karsilagtirilmasi.

Tan delta degeri, malzemelerin viskoelastik 0Ozellikleri hakkinda bilgi verip
viskoelastik malzemelerin deformasyon sirasindaki 1s1 olarak ne kadar enerji
kaybettiginin ve ne kadar enerjiyi de biinyesinde depolayabildiginin oransal bir
gostergesidir. Malzemelerin  soniimleme 6zellikleri hakkindaki asil bilginin

saglandig1 dinamik 6zelliktir.

HNT ile takviyelenmis polimer kompozitlerin tan delta degerleri incelendiginde,
diisiik dolgu oranlar1 i¢in daha yiiksek tan delta degerleri elde edilirken depolama
modiiliiniin etkisinden kaynakli olarak ticari PP malzemeden daha iyi soniimleme
ozelligi gosteren 10 phr ve 20 phr HNT takviyeli kompozitler, ticari PP ile oldukga
benzer 6zelikler sergilemistir. Kompozit sistemi i¢ine uyumlastiricinin ilave edilmesi
ile sicaklik artisina bagli polimer matrisi i¢inde elastik davranmisin kaybolmaya
baslamis olmasinin da etkisi ile tan delta degerinin ticari PP malzemeden daha diisiik

oldugu gozlenmistir.

M-HNT ile takviyelenmis sistemlerde, dolgu-matris etkilesiminin ve dolgu
dagiliminin gelismesine bagli olarak elastik davranis gelismisti. Buna bagl olarak
tan delta degeri ticari PP’den daha kiigiik elde edilerek malzeme soniimleme
ozellikleri gelismistir. Kompozit matrisine PP-g-MA ilavesi ile benzer tan delta

degerlerinin elde edildigi gozlenmistir.
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6.4.2. Termoplastik elastomer kompozit malzemelerin DMA analizi

TPE malzemeler SEBS/yag/PP {iclii karisimdan elde edilmis olup dolgularin
ozelliklerinin incelenmesi ve yapisal degisikliklerin karsilastirilabilmesi i¢in HNT ve
silika dolgu malzemeleri ile referans TPE malzeme matrisinin takviyelenmesi
yapilmustir. Boylelikle kauguk sektoriinde yaygin olarak kullanilan silika dolgusuna
karsilik TPE malzemelerde HNT kullanimi durumunda, malzeme yapisinda olusan
elastik ve viskoz davranislarinin yorumlanmasi ve dolgunun, matrisin davranigindaki
etkisinin yorumlanmast mimkiin olmustur. Sekil 6.53.-59. i¢inde kompozit

malzemelerin depolama modiili ve tan delta degerlerine ait kiyaslamalar

paylasilmistir.
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Sekil 6.53 : Dolgusuz TPE malzeme depolama modiil karsilagtirmasi.

Dolgusuz TPE malzemelerin depolama modiilii incelendigi zaman, kompozit
malzemesi yapisit icindeki PP miktarinin artmasi ile aymi sicaklik degerleri i¢in
modiil degeri artmaktadir. Bu davranisin en belirleyici unsuru, matris ic¢indeki
polimer % kristallesme degerinin artmasi ve malzemelerin artan PP miktar1 ile daha
rijit hale gelmesidir. Sicakligin artmasi ile malzemelerin depolama modiillerindeki
diisiis ise zincir hareketliliginin artmasina bagli olarak elastik davranista kaybin
oldugunu gostermektedir. Fakat her sicaklik degeri icin 40 phr PP iceren TPE

malzemenin elastiklik davranigi daha yiiksektir.
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Sekil 6.54 : HNT takviye TPE malzeme depolama modiil karsilastirmasi.
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Sekil 6.55 : Silika takviyeli TPE malzeme depolama modiil karsilastirmasi.

TPE malzemelerin HNT ve silika ile takviyelenmesi sonucunda elde edilen sonuglar
incelendiginde gorilmistiir ki HNT ile takviyelenmis TPE malzemelerin, artan dolgu
malzemesi miktar1 ile depolama modiillerinin de artma egiliminde oldugu

belirlenmigtir. Fakat bu davranis silika ile takviyelenmis TPE malzemeler igin

gozlemlenememistir.

HNT dolgu malzemesinin matris sistemine yiiklenmesi ile HNT yiizeyinin, polimer
matrisi ile daha iyi etkilesimi nedeniyle polimer zincir hareketlerinin engellenmesi
davranigindan kaynakli malzemelerinin rijitliginin ve yiik tagima potansiyelinin

arttig1 ve referans TPE malzemeden daha yiiksek depolama modiil degerlerinin elde
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edildigi gozlenmistir. Fakat silikanin dahil edildigi matris sisteminde 30 phr dolgu
malzemesinin bulundugu TPE malzeme yapisinda, referans TPE ile yakin depolama
modiil degeri elde edilirken 10 phr ve 20 phr i¢in bu degerler referans TPE

malzemeden daha diisiik oldugu gézlenmistir.
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Sekil 6.56 : Dolgusuz TPE malzeme tan delta karsilastirmasi.

Dolgusuz TPE malzemelerin tan delta degerleri incelendiginde PP miktarinin

diismesi ile malzemenin soniimleme 6zelliginin gelistigi gézlemlenmistir.
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Sekil 6.57 : HNT takviyeli TPE malzeme tan delta karsilagtirmasi.
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Sekil 6.58 : Silika takviyeli TPE malzeme tan delta karsilastirmasi.

HNT ve silika ile takviyelenmis TPE malzemelerin, tan delta degerleri
incelendiginde ise yliksek HNT miktarlarinda malzemelerin séniimleme 6zelliginin,
diisik HNT miktar1 ile takviyelenmis TPE yapilarina gore koti oldugu ve bu
durumun iizerinde malzemenin rijitlik davraniginin neden oldugu depolama
modiiliiniin 6nemli etkisi oldugu belirtilebilir. Silika malzemeler icin ise tan delta
degerlerinin, referans TPE malzemeninkinden daha diisiik olup soniimleme
0zelliklerinin daha iyi oldugu sdylenebilmektedir. Burada dolgu-matris etkilesiminin
zayif kalmasina bagli olarak malzemeye uygulanan enerji karsisinda zincir hareketi
dolgu yiizeyinde ger¢eklesmemekte ve boylelikle polimer zincirlerinin HNT yapisina
gore daha kolay hareket edebilmesine olanak saglamakta olup daha diisiik depolama

modiil degerlerinin elde edilmesine imkan saglamasindan kaynakli olabilir.

6.5. Morfolojik inceleme

SEM analizi, termoplastik ve termoplastik elastomer malzemelerin yapilarindaki
HNT yapisinin yaninda diger dolgu ve katki malzemeleri karsisinda kompozit
malzemelerin  morfolojik  yapilarindaki  degisikliklerin  incelenmesi  i¢in
gergeklestirilmistir. Dolgunun morfoloji i¢cinde neden oldugu degisimler, matris ile
olan etkilesimlerine ve partikiillerin dagilimina bagli olarak degerlendirilmistir. SEM
analiz goriintiileri, malzemelerin genel yapilarini incelemek i¢in diisiik biiyiitmelerde
yapilirken daha detay goriintiileme saglamak i¢in ise daha yiiksek biiylitmeler ile

gerceklestirilmistir. Numune analiz yiizeyleri, mekanik testler sirasinda elde edilen
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kirtlma yiizeylerinden saglanmigtir. Analiz igin kullanilan detaylar, bolim 5.3.4.

icinde detaylandirilarak anlatilmistir.

6.5.1. Termoplastik kompozit malzemelerin morfolojik incelemesi

SEM analizi sayesinde dolgu-matris arasindaki etkilesime bagli morfoloji analizi
yapilan termoplastik malzemelerin analiz yilizeyleri, malzemelerin ¢ekme testi

sonrasinda kirilan yiizeylerinden elde edilmistir.

Morfolojik inceleme analizinde 5 phr, 10 phr ve 20 phr HNT veya M-HNT ile
takviyelenen matrisin incelenmesi yaninda dolgu malzemesine 5 phr PP-g-MA
uyumlagtirici eklenmesi durumunda matris-dolgu etkilesimlerinin nasil degistigi
incelenmesi de yapilmistir. Malzemelerin SEM analiz incelemeleri sekil 6.59-62.

icinde paylasilmistir.

“Arcelik R&D

Sekil 6.59 : HNT takviyeli kompozit malzeme SEM goriintiileri a-b) 5 phr HNT, c-d)
10 phr HNT, e-f) 20 phr HNT.
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Sekil 6.60 : PP-g-MA uyumlastirici ile HNT takviyeli kompozit malzeme SEM
goriintiileri a-b) 5 phr HNT, c-d) 10 phr HNT, e-f) 20 phr HNT.

Goriintiiler incelendiginde HNT ile takviyelenmis matris iginde matris-dolgu
etkilesiminin iyi gelismedigi ve dolgularin matris iginde ilk bulundugu alani
terkederek ylizey bosluklarina neden oldugunda belirlenmistir. Ayrica matrisin,
dolgu ile etkilesim kesitleri incelendiginde de ara faz olusumunun ger¢eklesmedigi
goriilebilmektedir. Bunun yaninda HNT dolgu malzemesinin yiizey iyonlarina bagl
olarak PP matris igindeki zayif dagilimindan kaynakli topaklagsmalarin olugmasi, 5
phr HNT ile takviyelemede az miktarda gozlemleniyor iken 10 phr ve 20 phr HNT
bulunan kompozitlerin yapisinda daha yaygin olarak goriilmektedir. PP-g-MA

uyumlastiricinin kompozit malzeme yapisina ilave edilmesi ile dolgu malzemesinin,
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matris tarafindan daha iyi sarilabildigi ve ara faz etkilesiminin gelistirildigi

belirlenmistir.

mim/. + Aperture Size =

Sekil 6.61 : M-HNT takviyeli kompozit malzeme SEM goriintiileri a-b) 5 phr M-
HNT, c-d) 10 phr M-HNT, e-f) 20 phr M-HNT.
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Sekil 6.62 : PP-g-MA uyumlastiric ile M-HNT takviyeli kompozit malzeme SEM
goriintiileri a-b) 5 phr M-HNT, c-d) 10 phr M-HNT, e-f) 20 phr M-HNT.
M-HNT eklenmis termoplastik kompozit malzemeler incelendiginde ise 5 phr M-
HNT dolgu malzemesinin kompozit igerisinde oldukga iyi dolgu dagilimi saglanmis
oldugu ve ayrica HNT yiizey iyonlarindan kaynakli topaklasma egiliminin yiizey
islemi sayesinde azaltilmis olmasi ile beraber biiyiikk boyutlardaki topaklagmalarin
ontine gecildigi belirlenmistir. 10 phr ve 20 phr M-HNT eklenmis olan kompozit
malzemelerde ise yiiksek dolgu miktarina bagl yapi iginde daha az topaklasmis
yapilar olustugu ve yiizey isleminin, matris ile ara fazi arttirici etki yaparak
uyumlagtirici olmayan morfolojik yap1 igin matris-dolgu arasinda iyi bir arafaz
olusturdugu tespit edilmistir. PP-g-MA uyumlastiricinin ilave edilmesi ile ise matris-

dolgu arasinda iyi bir ara faz olugsmanin yaninda dolgunun matris tarafindan
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tamamen sarildig1 goriilmektedir. Bu durum yiiksek dolgu miktarlarinda malzemenin

sahip oldugu 6zellikleri korumasini saglayabilmistir.

6.5.2. Termoplastik elastomer kompozit malzemelerin morfolojik incelemesi

Malzemelerin analiz yiizeyi, enjeksiyon akis yoniine dik yondeki yirtilma testlerinin
kopma yiizeylerinden elde edilmistir. Dolgu malzemelerinin, polimer matris i¢indeki

dagilimlarinin ve matris i¢inde sergiledigi davranisin gozlenmesi amaglanmistir.

Analiz sonuglarinda HNT ve silika ile takviyelenmis olan TPE malzemelerin

incelemesi yapilmis ve sekil 6.63.-64. igcinde SEM gortintiileri paylasilmistir.

> ArcelikR&D i VD=7 Apestige Size

P
3

Arcelik R&D

Arcelik R&D | 25+ Arcelik R&D

Sekil 6.63 : HNT takviyeli TPE malzemelerin morfolojik yapilari, a-b) 10 phr HNT,
c-d) 20 phr HNT, e-f) 30 phr HNT.
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> ArcelilR&D

Sekil 6.64 : Silika takviyeli TPE malzemelerin morfolojik yapilari, a-b) 10 phr silika,
c-d) 20 phr silika, e-f) 30 phr silika.
SEM goriintiileri incelendiginde, HNT ile takviyelenmis olan TPE malzemelerin
matris ile daha iyl bir ara faz etkilesimi yakaladigi goriilmektedir. Malzemelerin
kopma ylizeylerinde gerceklesen inceleme sonrasinda net olarak goriilmektedir ki
deformasyon etkisine bagli olarak HNT dolgu malzemeleri, matris i¢inde bulundugu
bolgeyi bosaltarak iz birakan yapilar olusturmamis olup dolgunun matristen
ayrilmasi, parg¢alanma ile meydana gelmistir. Bu nedenle matriste derin bosluklar
goriilmemektedir. Aksine silika ile takviyelenmis TPE malzemelere bakildiginda ise
matris  icerisinde, dolgu malzemesine ait bosluklu yapilarin  olustugu
goriilebilmektedir. Buradaki en biiyiik etkinin, uygulanan kuvvet karsisinda matrisin

kopmasi sirasinda matrise tutunmadan hapsolmus dolgu malzemesinin serbest
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kalmasina bagli olarak bulundugu alani terk etmesi olarak analiz goriintiilerine

yansimistir.

Asagidaki sekil 6.65.’te ise HNT dolgu malzemesinin matris tarafindan sarilmasina
ait daha biyilik biiyiitmelerdeki detay paylasilmistir. Bu goriinti, HNT dolgu
malzemesi ile takviyelenmis polimer matris yapilarindan elde edilen 6zelliklerin

iyilesmesindeki etkiyi agik bir sekilde ifade edebilmektedir.

X EHT = 10.00 VAl Date:17 Apr 2019
Aperture Size = 30.00,im ' Sig =se2 Arcelik R&D Aperture Size = 30.00 Arcelik R&D

EHT = 10.00 kV.

Sekil 6.65 : HNT dolgu malzemesinin matris ile etkilesimi.
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7. SONUCLAR

Bu caligmanin ana amaci termoplastik ve termoplastik elastomer polimer matris
sistemleri icinde haloysit nanotiip dolgu malzemesinin, polimerin O6zellikleri
tizerindeki etkisinin incelenmesi ve elde edilen sonuglarin malzemenin 6zelliklerinin
degerlendirilmesi yoniinden karsilastirilmasidir. HNT ile takviyelenmis termoplastik
kompozit malzemeler ig¢in saf HNT ve yiizey modifikasyonu yapilmis HNT
malzemenin matris ic¢indeki davraniglarina ek olarak uyumlastiricinin ara faz
gelistirme yoOniindeki yetkinliginin incelenmesi, ¢alismanin ilk asamasini
olustururken termoplastik elastomer matris i¢inde saf HNT ile takviyelenmis polimer
matrisin, elastomerlerde yaygin olarak kullanilan silika dolgu malzemesinin HNT ile
karsilastirmali incelemesi yapilmistir. Malzeme gruplarina bagli olarak mekanik,
termal ve morfolojik yap1 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda asagidaki sonuglar

elde edilmistir:

eYiizey islemi yapilmig HNT dolgu malzemesinin termoplastik matris i¢indeki iyi
dagilimma ve matris-dolgu ara fazini gelistirmesine bagli olarak ¢cekme ve egme
ozeliklerini gelistirdigi gorilmistiir.

eUyumlastirict  varliginda yiiksek dolgu miktar1 ile takviyelenmis matris
ozelliklerindeki etkilerin dar aralikli degisimler sergiledigi belirlenmistir.
eTermoplastik elastomer matrisin ¢ekme ve yirtilma Ozelliklerinin, HNT ile
takviyelendirme yapildiginda arttigt goézlemlenirken silika ile takviyelendiginde
ise dnemli bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir.

eTermoplastik matrisin termal etki altinda soguma c¢evrimindeki kiristallesme
egilimleri incelendiginde, matris i¢ine dolgu eklenmesi ile kristallesme
sicakliklarinin ve % kristallik derecesinin arttigi gozlenmistir. Erime sicakligi
tizerinde onemli bir degisiklik olusmamustir.

eYiiksek oranlarda HNT dolgu malzemesinin neden oldugu topaklagmis yapilarin
olusumundan dolayr termoplastik matris i¢inde % kristallesme degerinde diisiis

egilimi, uyumlastiricinin kullanimi ile engellenebilmistir.
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eTermal etki karsisinda, termoplastik elastomer matris iginde diislik oranlardaki
silika ile dolgulamada, referans TPE malzemeye gore daha iyi % kristallik degeri
elde edilirken dolgu miktarimnin artmasi ile % kristallik degeri kotiilesmistir.

oTPE malzemelerdeki % kristallik HNT dolgu malzemesinin matris igindeki
dagilimina bagl olarak 20 phr HNT ile takviyelenen matris i¢in optimum degeri
olusturmustur.

eTermoplastik matris igindeki sicakliga bagli % agirlikga bozulma sicaklik
degerlerinin, saf HNT kullanilan kompozitler i¢in yiiksek dolgu miktarlarinda,
yiizey islemi yapilmig HNT igin ise diisiik dolgu miktarinda daha iyi oldugu analiz
edilmistir.

eTermoplastik elastomer matris i¢in ise silika ve HNT dolgu miktarinin yiiksek
oldugu kompozit yapilarda, referans TPE malzemeye gore termal stabilite
gelistirilebilmisgtir.

eMalzemelerin dinamik mekanik analizleri incelendiginde yiiksek HNT
oranlarinda termoplastik ve termoplastik elastomer matris kompozitler i¢in yiiksek
depolama modiilii elde edilmistir. Silika ile takviyeli termoplastik elastomer
matris i¢in ise referans TPE degerlerine ulasmak miimkiin olmamistir.

oDiisiik tan delta degerleri, diisiik miktarda dolgu ile takviyelenmis sistemler i¢in
elde edilebilmistir.

eMalzemelerin kirilma yiizey morfolojileri incelendiginde yiizey islemi yapilmis
HNT dolgu malzemesinin termoplastik matris i¢indeki dagilim ve ara faz
gelistirmesi Ozelligini gelistirdigi gozlemlenirken termoplastik elastomer matris
icin HNT dolgusu ile daha etkili matris ozellikleri gelistirilmesi miimkiin

olmustur. Silikanin matris ile etkilesiminin zayif oldugu belirlenmistir.
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8. ONERILER

* Haloysit nanotiip dolgu malzemesinin, termal olarak agirlikca % bozulma
sicakliklarmi yiikseltme yoniindeki etkisinin daha detayli incelenmesi i¢in daha
diisiik oranlarda haloysit nanotlip dolgu malzemesi ile formiil hazirlamasi

yapilabilir.

* Haloysitin nanotiip dolgu malzemesinin, matris i¢inde daha iyi dagilimin
saglamak i¢in ekstriider vida tasarimi iizerinde degisiklik yapilarak deneme

yapilabilir.

* Elastomer matris (EPDM, SBR vb. gibi) ile haloysit nanotiip dolgu
malzemesinin performansini degerlendirmek igin ¢alisma yiiriitiilebilir. Boylelikle
hangi matris sistemi i¢in dolgunun daha verimli c¢alisacagi karsilastirmali
belirlenebilir.
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