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HALLOYSIT ICEREN PVC KOMPOZITLERIN URETIiMi: ISIL VE
MEKANIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Polivinilkloriir (PVC), endiistride en ¢ok kullanilan termoplastik malzemelerden
biridir. Yangin dayanimi, kimyasal dayanimi ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok
miithendislik uygulamasinda kullanilmaktadir. PVC'nin yangina dayanikliligi cesitli
dolgu maddeleri eklenerek artirilabilir. Bu galismada, PVC/Mg(OH)2 kompozitlerinin
termal ve mekanik Ozelliklerini iyilestirmek icin halloysit nanotiip (HNT)
kullanilmistir. Kompozit kompaundlar, PVC'nin, plastiklestirici, magnezyum
hidroksit, HNT ve diger islem katki maddeleri ile dahili bir karistiricida eritilerek
karistirilmasiyla tiretilmistir. Test numuneleri, seritler seklinde laboratuvar tipi bir
ekstriider 1ile piuskiirtilerek hazirlanmistir. Kompozitlerin termal 6zelliklerini
belirlemek icin DSC ve TGA analizleri yapilmistir. Kompozitlerin kritik oksijen
indeksi (LOI) degerleri ve ¢ekme mekanik oOzellikleri de incelenmistir. Yiiksek
magnifikasyonlu SEM goriintiilerinden, Mg(OH)2 dolgusunun biiyiik tabaka bloklar
halinde matris iginde dagildigi goriilmistiir. Ayrica silika nanotiiplerin, kompozit
icinde tekli dagilim yaninda, aglomer/agregat formunda da dagilim sergiledigi
izlenmistir. Mg(OH)2 ile birlikte HNT dolgusunun kullanildig1 kompozitlerde, HNT
artig1 ile polimer molekiillerindeki artan segment hareketliligindeki kisitlamalardan
dolay1 85 °C civarindaki camsi gecis sicakligi gozlenmemistir. HNT igermeyen
Mg(OH)2 dolgulu kompozite kiyasla, HNT dolgulu PVC/Mg(OH)2 kompozitlerdeki
PVC kristalizasyon yiizdesinde, HNT miktar1 artis1 ile artis goriilmiistiir. Bu sonug,
HNT dolgusunun PVC kristalizasyonu i¢in ¢ekirdeklestirici ajan olarak davranmasina
dayandirilmistir. DSC analiz sonuglarma goére, PVC jellesme orani, kompozit
icerisindeki HNT orani arttik¢a azalma egilimi gdstermistir. Dolgu olarak %100 HNT
kullanildiginda, bu azalma kendini maksimum seviyede gostermistir. PVC kompozit
icerisindeki HNT oran1 arttik¢a elastik modiil degeri artmistir. PVC kompozitlerde
HNT artis1 ile azalan jellesme orani1 nedeniyle beklenen modiil degerindeki azalmayz,
sertlik veren HNT dolgusunun kompanse ettigi sonucuna varilmistir. Mg(OH)2
kullanilmayan sadece HNT iceren kompozitte ise ¢ekme mukavemeti ve tokluk
degerlerinde 6nemli azalma bulunmustur. TGA analizleri sonucunda, HNT iceren
kompozitlerde, sadece Mg(OH)2 dolgusu igeren refereans kompozite kiyasla,
bozunma hizlarinda azalma gézlenmis ve bu sonucun ayni kompoziyonlarda artan
Td50 sicaklik degerleri ile uyumlu oldugu i¢in 1s1l kararlilik artis1 gostergesi oldugu
diistiniilmiistiir. Her iki dolguyu da igeren kompozitlerin LOI analizleri sonucunda,
HNT oran arttik¢a gerekli olan oksijen konsantrasyonu degerinin, sadece Mg(OH)2
iceren kompozite kiyasla arttigi goriilmiistiir. Diger yandan sadece HNT igeren
kompozitin LOI degerinin, sadece Mg(OH)2 igeren kompozite kiyasla azaldigi
saptanmistir. Sonug olarak, PVC polimeri ile Mg(OH)2 ve HNT dolgular1 beraber
kullanildiginda bir sinerjistik etki olusturmus ve toplam dolgu miktari i¢inde %10, 15
ve 20 oraninda HNT kullanildiginda, iyilesmis mekanik ve 1sil ozellikler elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: PVC kompozit, halloysit nanotiipler, kritik oksijen indeksi,
mekanik ozellikler.
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PRODUCTION OF PVC COMPOSITES CONTAINING HALLOYSITE:
INVESTIGATION OF THERMAL AND MECHANICAL PROPERTIES

ABSTRACT

Polyvinylchloride (PVC) is one of the mostly used thermoplastic materials in the
industry. It is used in many engineering applications due to its fire resistance, chemical
resistance, and mechanical properties. The fire resistance of PVC can be improved by
adding various fillers. In this study, halloysite nanotube (HNT) was used to improve
the thermal and mechanical properties of PVC/Mg(OH)2 composites. The composite
compounds were produced by melt-mixing of PVC with plasticizer, magnesium
hydroxide, HNT and other processing additives in an internal mixer. The test samples
were prepared by spraying them with a laboratory-type extruder in the form of strips.
The DSC and TGA analyzes were performed to determine thermal properties of the
composites. The limiting oxygen index (LOI) values and tensile mechanical properties
of the composites were also investigated. From the high magnification SEM images,
it was seen that the Mg(OH)2 filler was dispersed in the matrix as large sheet blocks.
In addition, it was observed that silica nanotubes exhibited dispersion in the form of
agglomerates/aggregates as well as individual separation in the composite. In the
composites in which Mg(OH)2 and HNT filler were used, glass transition temperature
of around 85 °C was not observed due to the increased limitations in the segmental
mobility of the polymer molecules with the increase of HNT. Compared to the HNT-
free Mg(OH)2 filled composite, the percentage of PVC crystallization in HNT filled
PVC/Mg(OH)2 composites increased with the increase in the amount of HNT. This
result was based on the HNT filler acting as the nucleating agent for PVC
crystallization. According to the DSC analysis results, the PVC gelation percentage
tended to decrease as the HNT content in the composite increased. When 100% HNT
was used as the filler, this reduction was at the maximum level. The elastic modulus
value increased as the HNT content in the P\VC composite increased. It was concluded
that the expected decrease in elastic modulus due to the decreasing gelation ratio with
the increase of HNT in PVVC composites is compensated by the hardening HNT filler.
A significant decrease was found in the tensile strength and toughness values of the
composite containing only HNT without using Mg(OH)2. As a result of TGA analyses,
decreases in degradation rates were observed in HNT-containing composites
compared to the reference composite containing only Mg(OH)2 filler, and this result
was thought to be an indicator of increase in thermal stability since it was compatible
with increasing Td50 temperature values in the same compositions. As a result of the
LOI analyzes of the composites containing both fillers, it was observed that the
required oxygen concentration value increased as the HNT ratio increased compared
to the composite containing only Mg(OH)2. On the other hand, it was determined that
the LOI value of the composite containing only HNT decreased compared to the
composite containing only Mg(OH)2. As a result, when PVC polymer and Mg(OH)2
and HNT fillers were used together, a synergistic effect was created and improved
mechanical and thermal properties were obtained when 10%, 15 and 20% HNT was
used in the total filler amount.

Keywords: PVVC composites, halloysite nanotubes, limiting oxygen index, mechanical
properties.
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1. GIRIS

PVC kompozit malzemelerin giinliik hayattaki kullanim alan1 siirekli olarak artmakta
ve cesitlenmektedir. Bu kullanim orami ve c¢esitliligi PVC’yi vazgecilmez hale
getirmektedir. PVC’nin en bilinen kullanim alanlar1 ise kapi, pencere, pervaz, bahge
ve ev mobilyasi, duvar ve yer kaplamasi, kablo izolasyon malzemesi, ayakkab1 vb.
alanlardir. Yagamimizin her alaninda polimer malzemeler kullaniyoruz. Polimer
malzemeler hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 polimer malzemeler makina,
kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda dikkat ¢ekmektedir [1].
Modern teknolojinin de her gegen giin ilerlemesi ile polimer malzemelere olan ihtiyag
stirekli olarak artmaktadir. PVC yaygin olarak kullanilan yar1 kristal
termoplastiklerden biridir, islenebilirligi kolaydir. Iyi mekanik o6zelliklere sahip
oldugu i¢in kablo yalitimlari, su borulari, zemin ve ¢ati kaplamalari, ambalaj filmleri
ve tabakalar1 gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. [2]. PVC’nin fiyat ve
dayanim gibi avantajlar1 olmasi kullanimini yayginlagmaktadir. PVC, beyaz veya agik
sar1 renkli toz yapida bir polimerdir. Standart bir PVC %53-55 klor icermektedir. PVC
malzemelerin iiretilmesinde ve iglenmesinde yaygin olarak kullanilan yontemler
enjeksiyon, ekstriizyon, kalenderleme ve termoforming yontemleridir. PVC, 60°C’ye
kadar islenebilmektedir. Bu nedenle iiretildigi haliyle islenebilen bir polimer degildir.
PVC’nin bu o6zelliginden dolayi, igerisine 1s1 stabilizatorii, dolgu maddesi, alev
geciktirici, renklendirici, plastiklestirici gibi farkli katki maddeleri katildiktan sonra
sekil verilebilir. Dolgu maddeleri ilave edildikleri polimerlere pek ¢ok olumlu 6zellik
kazandirirlar. Dolgu maddeleri katildiklari karisim igerisinde 6zgiil agirlik, E-modiili,
baski dayanikliligi, sertlik, 1s1 dayaniklilig1 gibi degerleri arttirma 6zelligi gosterirler.
Ayrica karisima antistatik,yanmazlik, islem esnasinda kolaylik saglayan yumusaklik,
kayganlik, cekme onlemesi ve ekonomik avantaj gibi 6zellikler de verirler [3]. Bu tez
calismasinda, PVC’nin mekanik 6zelliklerinin ve yanma direncinin, halloysit nanotiip
(HNT) nanodolgu maddesi kullanilarak arttirilmasi amaglanmistir. Bununla birlikte,
polimer matris (PVC), dolgu maddesi olarak magnezyum hidroksit (MDH),
plastiklestirici (DOTP), kaydirici olarak steraik asit, alev geciktirici olarak antimon

trioksit (ATO) ve 1s1 stabilizatorii kullanilmistir. PVC kompozit malzemeler, dahili



karistirict (internal mixer) kullanilarak eriyik harmanlama yontemi ile iiretilmistir.
Uretilen kompozitlerden, laboratuvar tipi ekstriizyon ile serit piiskiirtme yontemiyle

test numuneleri hazirlanmastir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1.  Polimer Nanokompozitler

Polimer nanokompozitler en az bir siirekli polimer matris fazi ile en az bir nanometrik
Olcekte nanodolgu dagilma fazini icermektedirler [4]. Genel olarak, dolgu malzemeleri
matris polimer fazindan daha rijit ve saglam 6zellik gosterirler. Matris faz dolgu veya

elyaf fazi i¢in baglayici gorevi goriir [4].

Inorganik ya da organik takviye edici dolgu malzemesi nanometrik 6lgekte oldugunda,
polimer matris igerisinde kullanildiginda ve nanometre seviyesinde dagildiginda elde

edilen malzemelere polimer nanokompozit malzeme denir. [5].

Polimer nanokompozitlerde matris faz, termoplastik, termosetler ve elastomer
malzemeler olabilir. Polimer malzemenin kompozitlerde yaygin kullanilmasinin
nedeni, polimerin goreceli hafif olmasi, isleme kolayligi, dayanikli olmasi ve

cogunlukla diisiik maliyet gibi 6zellikleridir [7].

Nanodolgular geometrilerine gore ii¢ sinifa ayrilirlar; bir boyutu nanometrik dolgulara
tabakasal kil de denir, iki boyutta nanometrik mazlemelere ornek olarak, tiipsii
geometrideki dolgular (HNT, CNT) o6rnek verilebilir ve {i¢ boyutta nanometrik
dolgulara ise kiiresel geometrideki silikalar 6rnek gosterilebilir (Sekil 2.1) [8]. Son
yillarda, akademik olarak ve endiistri tarafindan diisiik miktarlarda nanodolgu
kullanilmastyla mekanik 6zellikleri gelistirilen polimer nanokompozitlere ilgi biiyiik
oranda artmaktadir. Az miktarda dolgulamayla polimer malzemelerin mekanik
ozelliklerinin gelisme nedeni, nanodolgularin yiliksek ylizey alani/hacim oranl
olmalaridir. Nanodolgularin kulllanildig1 kompozitlerde, elektriksel iletkenlik,
bariyer, asinma/yipranma dayanimi, manyetik ve optik gibi 6zellikler de gelistiri

gelistirebilmektedir [9].
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Sekil 2.1. Nanometre seviyesinde dolgu maddeleri [5]

2.1.1. Polimer nanokompozit yapilari

Nano boyutlu dolgularin polimer igerisindeki dagilim seviyesi polimer/nano-kil
nanokompozitlerinde 1s1l ve mekanik 6zellikler lizerinde dogrudan etkilidir. Kil yap1
ile matris polimer etkilesimleri ve kompozitlerin liretim yontemi, dolgularin matris
icerinde dagilma derecesini etkileyen en 6nemli parametredir. Bu dagilim tipine gore

tic ¢esit kompozit yapisindan (Sekil 2.2) bahsedilebilir [10].
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Sekil 2.2. Nanokompozit yapt tiirleri [10]

Faz ayrimli mikrokompozit: Dolgu ile matris arasindaki etkilesimler yeterli degil ise

mikrokompozitler elde edilir. Polimer matris ile kil tabakalar1 arasinda



interkelasyonun gerceklesme imkani olmamasindan kaynaklanir. Boyle durumlarda
olusan kompozit yap1 mikrokompozit olarak adlandirilir. Bu yapida, polimer/kil
kompozitinin 6zelliklerinde isteneni saglayamamasi ya da mevcut 6zelliklerinde diisiis

gostermesi gozlenir [11, 12].

Interkele nanokompozit: Tabakasal dolgu kullamminda, polimer matris
molekiillerinin, nanoboyuttaki tabakalarin arasina interkelasyonu sonucu, interkele
nanokompozit yapisi elde edilir. Bu olustugu durumda, kristal yapidaki kil/dolgunun
katmanlar1 arasindaki mesafe artmaktadir ve X-1s51m1 difraksiyon analizi ile dlgiilebilir

[11, 12].

Eksfoliye nankompozit yapisi: Tabakasal formdaki dolgu katmanlarin matris i¢cinde
nanometrik boyutta ince dagilimlar gosterdigi ve dolgunun delaminasyonunun
gerceklestigi bir nanokompozit yapidir. Bu yapi ile polimer/kil nanokompozitin termal

ve mekanik gibi 6zelliklerinde yiiksek artis goriiliir [11, 12].

2.1.2. Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasi

Polimer/kil nanokompozitlerinin iiretilmesi, kil tabakalarinin birbirinden ayrilmasi ve
polimer matris icerisinde homojen bir sekilde dagilimi ile gergeklesir.
Nanokompozitler, interkele sistemleri, eksfoliye sistemler yada interkele/eksfoliye
sistemlerinin  birlikte  bulundugu sistemleri igerisine alir. Bu yapilar,

nanokompozitlerin mekanik, termal, elektriksel ve diger 6zellikleri etkiler [11].

Polimer/kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda, eriyik interkelasyon, c¢ozelti

interkelasyonu ve in-situ polimerizasyon olmak iizere {i¢c yontem kullanilir.

Eriyik interkelasyon, polimer/kil nanokompozitleri i¢in en yaygm kullanilan
yontemdir ve endiistri i¢gin de uygun oldugundan biiylik avantaj saglar. Diger
yontemlere gore en dnemli avantaji herhangi bir ¢oziicliye gerek duyulmamasidir.
Eriyik interkelasyon; tabakali silikatin, polimer matris ile polimer matrisin erime
noktasinin iizerinde bir sicaklikta kesme gerilimi altinda karigtirilmasi ile gerceklesir

(Sekil 2.3) [14, 15].
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Sekil 2.3. Eriyik interkelasyon [12]

Cozelti interkelasyonunda, dnceden hazirlanmig bir polimer ¢ozeltisi, dolgu/kil ile
karistirtlir. Bu yontemde, polimer matrisin sorunsuz ¢dziinebildigi ve ayni1 zamanda
kil tabakalarinin sisebildigi bir ¢oziici sistemi ile gerceklesir. Eger tabakasal bir kil
kullaniliyorsa, tabakasal silikat kili ilk olarak ¢oziicii igerisinde sisirilir, daha sonra
polimer matris de bu ¢6ziicli igerisinde ¢Oziiniir. Polimer ile silikat kil ¢ozeltileri
birbiriyle karigtirildiginda, polimer zincirleri, silikat tabakalarinin arasindaki ¢oziicti
ile yer degistirir. Coziiclii sistemden uzaklastirildiginda, polimer zincirleri, silikat
tabakalarinin arasinda kalir ve polimer/kil nanokompoziti elde edilir (Sekil 2.4). Bu

yontemin ticari, gevresel ve ekonomik ac¢idan kullanimi zor ve kisithdir [16,17].
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In-situ polimerizasyon yonteminde, eger tabakasal silikat killeri kullaniliyorsa,
monomerler kil katmanlar1 arasinda dagilir ve ardindan polimerizasyonlar1 ger¢eklesir.
Ik 6nce tabakasal silikat, stvi monomer veya bir monomer ¢dzeltisi igerisinde sisirilir
ve boylece tabakalar arasina monemerlerin yerlesmesiyle polimerizasyon

gerceklestirilerek polimer nanokompozit olusumu saglanir (Sekil 2.5) [16,17].
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Sekil 2.5. In-situ polimerizasyonu [14]

Polimerizasyonu baslatmanin birka¢ yolu vardir bunlarin baslicalari, 1s1 ile yada
radyasyon ile, uygun bir baslaticinin difiizyonu veya sisirme agsamasindan hemen 6nce
kil tabakalar1 arasinda katyon degisimi yontemiyle sabitlenmis olan bir organik

baslatic1 yada katalizor ile baslatilabilir [11].

Bu tez galismasinda, PVC kompozit hazirlamak amagli, tabakasal silikat yerine
Mg(OH)2 ve tipsii geometrideki Halloysit nanotiipleri kullanilmistir. PVC
kompozitleri, PVC polimerinin bu iki dolgu ve diger katki maddeleri ile eriyik

harmanlanmasi1 yontemi ile hazirlanmistir.



2.2.  Polivinil Kloriir (PVC) Kompozitler

Global 6l¢ekte PVC 30 milyan iistiinde bir yillik iiretim hacmine sahiptir. Cok sayida
farkli dolgu ile karisabildiginden, PVC’nin kullanim alan1 genistir ve o bu birlesme ile
esnek ya da rijit Uriinler olusturabiliyor olmasidir. Bu 6zelligi dolayisiyla pazardaki
pay1 artmaktadir. PVC ekstriizyon, enjeksiyon dokiim ve ¢ozelti teknikleri gibi birgok
teknik ile islenebilmesi, diisiik maliyet, iyi fiziziksel, kimyasa ve korozyon 6zellikleri
sebebiyle global bir polimerdir. Kablo izolasyonu, boru, profil, ambalaj ve medikal

tirlinler gibi genis alan1 vardir. [32]

PVC amorf bir plastiktir. Normal sartlarda %53-55 klor igerir. Beyaz renki toz
halindedir. Kristallerim boyutlari stabildir. Bu 6zelligi ile erime noktasi ve camsi gegis
noktas1 yiiksektir.Camsi gecis sicakligi polimerlesme yontemine gore degismekle
birlikte 65-85 °C arasindadir.Halojen iceriginden dolay1 aleve karsi direnglidir. Asit,
baz, su, alkol ve benzin gibi kimyasallara kars1 dayaniklidir. [33]

Maliyetinin disiikliigl, kimyasal olarak kararli olmasi, biyouyumlulugu, sterilize
edilebilir olmasi ve cok genis alanlarda kullanilabilir olmasindan dolayr PVC
kompound kompozit malzemelerde matris gérevi gérmektedir. Isil kararliginin diisiik
olmasi dezavantaji nedeniyle, belli basli uygulama alanlarinda kisitlanmaktadir. Diger
yandan ilave dolgularin kullanilmasiyla malzemenin termal bozunma sicakliklari

arttirilabilmektedir [34].

Polimerlerin ¢ekme mukavemeti, darbelere kars1 dayanimu, 1s1l direnci, boyutlarindaki
kararliligt vb. Ozelliklerinin arttirilmas: amagli dolgu ve lif giliglendiricileri

kullanilmaktadir.

Dolgu destek sistemleri bunlarin en ¢ok kullanilanlarindadir. Bu sistem genel olarak
plastiklerin maliyetini diislirmek amaciyla kullanilmaktadir. Mika tozu, kil, CaCO3,
Mg(OH)2, AI2(OH)3, HNT vb. mineral dolgu maddeleri, olusturulan kompozit
malzemelerin 1s1l iletkenlik 6zelliligini artirir, sogutma esnasinda olusabilecek sekil
degisimini yada bozulmasini azaltir ve kaliplama i¢in harcanan zamani azaltir. Dolgu
malzemelerinin kullanimiyla birlikte olusan kompozitlerin tensil mukavemet
degerlerinde optimum miktarda ve dogru dolgu kullanimiyla malzemenin ¢ekme

mukavemetinde artmalar elde edilebilir [35]



2.3.  Halloysit Nanotiip

Halloysit nanotiipler (HNT); kaolinit ile ayn1 kimyasal bilesime sahiptirler. Silika
nanotiipler, igleri bos, mikron boyutlarda uzunlugu ve nanometre boyutunda ¢ap1 olan
tiipsii sekildedirler ve altimina-silikat mineralleri olarak ta adlandirilirlar. [34, 35].
Silika nanotiipler tetrahedral ve oktahedral tabakalar igerir [36, 37]. Silika

nanotiiplerin geometrisi Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Halloysit nanotiipiin yapisi [19]

Silika nanotiipler dogada tiipsli geometride kendiliginden olusan tabakasal kaolinin

tiipsii formundadirlar [20].

Aliimina-silikat tabakalar1 oktahedral katman iizerine kivrilmis bir yap1
olusturmaktadirlar [21]. Silika nanotiiplerin (HNT) dogal rezervleri iilkemizde ve
Amerika bagta olmak tizere diger farkli iilkelerde de mevcuttur [35,37,41].

Silika nanotiipler siloksan ve silanol dis ylizeyleri ile aliiminol i¢ ylizey
fonksiyoneliteleri ile ¢ok sayida farkli caligma alanlarinda kullanilmaktadir. Bu
dolgular nanometrik i¢ ve dis caplara ve mikrometre mertebesinde uzunluklara

sahiptirler [40, 42].

Silika nanotiipler, biyomalzemelerde katki maddesi olarak, kozmetikler ile ev ve
kisisel bakim iirlinlerinde, iyon degisimi 6zelligi ile atik su temizlemede ve kompozit
hazirlamada gii¢lendirici malzeme olarak endiistride ve literatiirde yerini almistir [40,

42].



2.4.  Polimer/Dolgu Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

2.4.1. Limit Oksijen indeks (LOI)

LOI testi, yanic1 maddelerin tutusmasi ve tutusma gerceklestikten sonra yanmay1
stirdiirebilmesi i¢in ortamda olmasi gerekli minimum oksijen miktarini belirlemek i¢in
uygulanir. Normalde, atmosfer %20,8 oksijen ve %78 azot igerir. Malzemelerin
atmosfer kosullarinda yanma davraniglari. LOI test mekanizmasinin sematik
goriintiileri ve numunenin formuna bagli olarak farkli numune tutucular Sekil 2.7°da

ifade edilmistir.

Sekil 2.7. LOI test i¢in ISO 4589-2ye gore test aparati [30]

ISO 4589-2 standardina gore, LOI testi i¢in farkli test numunesi boyutlarinin
hazirlanmasi Sekil 2.8’da tanimlanmistir. Hazirlanan numuneler 180 saniye yanmaya
devam eder veya bu siire igerisinde kalip numunesinin yanma uzunlugu 50 mm'yi

gecerse numune testten gecemez.
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Test i Dimensions
51 specimen
Ingm X Length Width Thickness Typical use
mm mm mm
I 80 to 150 10+ 0.5 4#0.25 For moulding materials
I 80 to 150 10+ 0.5 10 £ 0,5 For cellular materials
e 80 to 150 10+ 0,5 < 10,5 For sheet materials "as received”
W 70te 150 65205 340,25 Alternative size for sell'-supp.url:ing moulding
or sheet materials, for electrical purposes
Vb 140 g 5205 £ 10,5 For flexible film or sheet
For thin film “as received”: limited to the film
d H
vie 14010 200 20 0.02 10010 that can be rolled by the specified rod 4

Sekil 2.8. LOI Test i¢in ISO 4589-2 standartina gére numune olgiileri [26]

LOI testi, malzemelerin yanma davranigina gore siniflandirilmasini saglar. Havadaki

oksijen igerigi %20,8 oldugu i¢in LOI degeri %21,0'n altinda olan malzemeler kolay

yanan malzemeler olarak tanimlanir. LOI degeri %21,0'n iizerine ¢iktiginda yanma

yavaglar. LOI degeri %26,0-28,0'1 astiginda malzemelerin alev geciktirici oldugu

kabul edilir. LOI testi gercek bir yangin durumunu temsil etmese de malzemeleri nicel

olarak degerlendirmemize olanak tanir. [18].

Test sonucu i¢in ISO 4589-2’ye kabul kriterleri Sekil 2.9°da verilmistir.

Alternative criteria 2
Test specimen Period of
form Ignition procedure burning after
ing b
ignition Extent of burning
$
T A N 180 50 mm below the top of the specimen
op surface ignition
I, 1L 111, IV and V1 B
Propagating ignition 180 50 mm below the upper reference mark
B
v Propagating ignition 180 80 mm below the upper reference mark [on the frame)

Sekil 2.9. LOI Test icin ISO 4589-2 standartina gore kabul kriterleri [26]
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2.4.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

SEM, malzemelerin morfolojik karakterizasyonu i¢in gerekli bir cihazdir. SEM analizi
bir elektron demetinin numune yiizeyine odaklanarak tarama yapmasi gerceklesir. Bu
yontemde, bir katod 1smi tiipiinden gelen bir 1sinla senkronize olarak elektronlar
malzeme yiizeyine gonderilir. [22]. Analiz 6ncesi, malzeme yiizeyi platin veya altin

gibi malzemelerle ince bir tabaka halinde kaplanarak iletken hale getirilir.

2.4.3. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

DSC, polimer malzemenin kendine 6zgii sicakliklardaki termal gegislerini saptamada
kullanilir. Ayrica yart kristal mzelzemelerde kristal yiizdesi degerleri hesaplanabilir
[22]. Gegis sicakliklarindan yararlanilarak polimerin ne tiir bir alasim veya kopolimer
oldugu da anlasilabilir. Bu test i¢in, malzeme inert bir atmosferde sabit bir 1sitma hiz1

ile 1sitilirken, malzemeye gonderilen 1s1 akisi ile sicaklik arasinda bir grafik elde edilir.

2.4.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA teknigi polimer malzemelerin 1s1l kararhiliklarmin  ve 1s1l bozunma
mekanizmalarinin saptanmasi i¢in kullanilir [23]. Iki farkli sekilde gergeklestirilir.
Oksidatif bozunma, oksijen gazi varliginda, oksidatif olmayan bozunma ise inert bir
gaz akis1 altinda arastirilir. Bu test i¢in, malzeme sabit 1sitma hizinda yaklasik 600-

700 °C lere kadar 1sitilir.

2.4.5. Cekme testi

Tensile test, polimer malzemenin tek eksende veya iki eksende sabit bir hizda
cekilerek, kopma/kirilma noktasinda dayandigi gerilimi 6l¢gmek icin gergeklestirilir.
Ayrica bu test ile tensil modiil, kopmadaki uzama degeri, akma verimi, akma dayanimi
ve tokluk gibi diger mekanik test sonuglar1 elde edilir. Malzemeyi ¢ekme hizi, testin

gerceklestirildigi sicaklik gibi degiskenler ise sonuglar1 etkilemektedir [24].
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3. MALZEME VE YONTEMLER

3.1.  Malzemeler

PVC Reginesi (Maxichem Primex P250 BB, K70), DOTP (Plastifay Plastsoft Di Oktil
Tereftalat), Magnezyum Hidroksit (Likya Mineral Ultracarb LH15C20), Halloysit
nanotiip (Eczacibasi-Esan ESN HNT), Antimontrioksit (Anadolu Antimon Maden),
Ca/Zn Stabilizator (Dolunay Kimya CZ1170), malzemeleri tedarik edilmistir.

3.2. HNT Katkih PVC Nanokompozitlerin Uretimi

Genel olarak bir PVC kablo formiilasyonu asagidaki gibidir.

PVC FORMULASYONU

1. Polivinil Kloriir

2. Plastifiyanlar

3. Stabilizatorler

4. Kaydiricilar

5. Dolgu Maddeleri

6. Mukavemet Artiricilar

7. Proses Yardimcilari

8. Pigmentler

PVC kompaund eriyik harmanlama yontemi ile hazirlanmistir. Oncelikle
hammaddeler tartilarak hazir hale getirilmistir. Hammaddelerden DOTP yagi

haricindekiler kat1 ve toz halinde kullanilmstir.

Hazirlanan kati haldeki hammaddeler, miksere (Henschel Karistirict) yiiklenmistir.
Henschel karistirici (dahili karistirict) i¢ine toz karisim konulduktan sonra, kapak
contast yerlestirilmis ve cihazin kapagi kapatilmistir. Henschel devir vidasi yavas
yavag cevrilerek, kuru karisimin 2000-2500 devir/dakikaya gelmesi saglanmistir ve
kuru karisgim sicakligi 80°C'ye gelinceye kadar bu devirde karistirma devam
ettirilmistir. Karisim sicakligr 80°C'ye gelince, cihazin deviri 800'e diisiiriilmiis ve
karigtirma islemi durdurulmustur. Daha sonra DOTP yagi, karistirici igerisine dahil

edilmistir ve cihaz yeniden ¢alistirllmistir. Karisim, sicaklik 6-8 dak. i¢cinde 110°C'ye
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gelince, devir tekrar 800'e disliriilmiis ve karistirma islemi durdurulmustur.

Hazirlanan karisim bir kaba alinmis ve laboratuvar tipi ekstruderde piiskiirtiilmek

tizere hazir hale getirilmistir.

Hazirlanan karigim, bir laboratuvar tipi ektruderde (Brabender AEV 331) serit seklinde

puskiirtillerek hem yiizey kontrolii hemde mekaniksel testleri yapacak hale

getirilmistir.

Kullanilan ektriider 4 adet sicaklik bolgesine sahiptir. Hazirlanan karisimlar, Cizelge

3.1°de verilen sicaklik parametreleri ve numune tipinde hazirlanmistir.

Cizelge 3.1. Ekstriider sicaklik ve numune tipi bilgileri

Malzeme Cinsi Piiskiirtme Sicakhiklar: (;el_(me H1_21 l;riiasll((liliz:‘ifli(e
(°C) 1.- 2.- 3.- 4. Bolgeler | (Devir/Dakika) Kafast
P\éfaggz' 165-180-180-200 50- 70 Serit
Cizelge 3.2. PVC nanokompozitlerin kompozisyonlari
Malzeme PVC Resin + Plastifiyan + Mg(OH)2 HNT
Diger Katkilar % (%) (%)
Kompaund 1 69 31 -
Kompaund 2 69 29,45 1,55
Kompaund 3 69 27,90 3,10
Kompaund 4 69 26,35 4,65
Kompaund 5 69 24,80 6,20
Kompaund 6 69 - 31
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PVC kompaund (Kompaund 1), % 43 PVC Resin, % 20 Plastifiyan, % 31 Magnezyum
Hidroksit, % 2 stabilizator, % 3 antimontrioksit ve % 1 kaydirici icermektedir. Bu
calismada bilesenlerin oranlar1 sabit tutulmustur. Mg(OH)2 orani ise HNT katkisi ile

degiskenlik gostermistir. Kompound 1, referans PVC kompozit malzemesidir.

Kompound 2’de tiim bilesen oranlari sabit tutulmus % 31°’lik Mg(OH)2 oran1 % 5

azaltilmis ve bu oran kadar kompozit i¢erisine HNT katilmistir.

Kompound 3’te tiim bilesen oranlar1 sabit tutulmus % 31°lik Mg(OH)2 oran1 % 10

azaltilmis ve bu oran kadar kompozit igerisine HNT katilmistir.

Kompound 4’de tiim bilesen oranlar1 sabit tutulmus % 31°lik Mg(OH)2 oranm1 % 15

azaltilmis ve bu oran kadar kompozit i¢erisine HNT katilmistir.

Kompound 5’te tiim bilesen oranlar1 sabit tutulmus % 31’lik Mg(OH)2 oran1 % 20

azaltilmis ve bu oran kadar kompozit igcerisine HNT katilmistir.

Kompound 6’da tiim bilesen oranlar sabit tutulmus % 31°lik Mg(OH)2 orani tamam1

receteden ¢ikartilmis ve bu oran kadar kompozit igerisine HNT katilmistir.

Uretilen malzemelerdeki bilesenlerin oranlari, sabit dolgu yiizdelerinde degisen seriler

Cizelge 3.2°de verilmistir.

3.3.  HNT Katkih PVC Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

PVC matris i¢indeki Mg(OH)2 ve nanotiip dagilimlar1t SEM analizleri ile arastirildi.
Numunelerin kirik yiizeyleri platin kaplama yapildiktan sonra Taramali Elektron

Mikroskop (SEM) cihazi (ESEM-FEG/EDAX) ile incelendi.

PVC kompozit malzemelerin ¢ekme testleri 20 kN yiik hiicresi igeren “Zwick/Roell
7050” (Almanya) cihazi ile 100 mm/dk hizla oda sicaklifinda gergeklestirildi.

PVC kompozit malzemelerin 1s1l gravimetrik analizleri (TGA); TA Q50 marka TGA
cihaz1 (TA Instruments, New Castle, ABD) ile gerceklestirdi. TGA analizleri 10°C/dk

1sitma hiziyla, azot atmosferi altinda yapildi.

PVC kompozitlerin 1s1l gecisleri ile kristalizasyon degerlerinin bulunmasi amach
Diferansiyel Taramali Kalorimetrik (DSC) analizler, TA DSC-Q100 cihaz1 (TA
Instruments, New Castle, ABD) yardimiyla azot atmosferi altinda gergeklestirildi.

Numuneler, 10°C/dk hizla 240°C’ye kadar 1sitild1 ve malzemelerin erime sicakliklari
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(Tm), endotermik pik maksimumdan elde edildi. Malzemelerdeki PV C kristalizasyon
ylizdesi degerleri (Xc) endotermik erime entalpileri ve Esitlik-3.1 kullanilarak

hesaplanda.

AHp+ AHp

Kristalizasyon % =
y AH190XWfPpyc

x 100 (3.1)

Esitlikte AHf ve AHfo sirasiyla 6rnegin ve %100 kristalin PVC ait erime entalpileridir.
WPV C kompozit igerisindeki PVC’in agirlik kesrini belirtmektedir. AH100 degeri 51
J/g olarak alinmistir [36]

Bu c¢alismadaki PVC Jellesme miktar1 (%), kompaundlarin endotermik piklerin

alanlarindan asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmistir [37].
PVC Jellesme % Alan A x 100

(Alan A + Alan B)

Alan A, ikincil kristalitlerin erime pikinin alanini (mJ), Alan B ise birincil kristalitlerin

erime pikinin alanini1 (mJ) gostermektedir.

PVC kompozit malzemelerin limit oksijen testi numuneleri, 185 °C’de 5 dk basingsiz
ve 3 dk 200 bar basing altinda “Testform HPPRESS-600" (Tiirkiye) bekletilerek
hazirlandi. Testler, hazirlanan bu numuneler ile oda sicaklikginda “Fire Test

Technology Oxygen Index” (Ingiltere) cihazi ile gercekseltirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.  HNT Katkilh PVC Nanokompozitlerin Morfolojik Analizleri

Mg(OH)2 katkili PVC kompozit (Kompaund 1) ve HNT katkili kompozitlerin
(Kompaund 2-6) kirik yiizey morfolojileri SEM analizi ile incelenmis ve farkli
magnifikasyonlardaki (10000x, 20000x, 50000x) goriintiiler Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve
Sekil 4.3 de sunulmustur. SEM goriintiileri incelendiginde, Mg(OH)2 icermeyen
Kompaund 6 kompoziti (Sekil 4.1f) harig, diger kompozitlerde ¢ok sayida kiigiik kirtk
iceren heterojen bir kirik yiizeyinin oldugu bulunmustur. Bu sonug, kullanilan
dolgularin ¢atlak ilerlemesine durdurmasina/saptirmasina ve engebeli bir kirik yiizeye
yol agmasina baglanabilir. Yiiksek magnifikasyonlu SEM goriintiilerinden (Sekil 4.2
ve Sekil 4.3) Mg(OH)2 dolgusunun biiyiik tabaka bloklar halinde matris iginde
dagildig1 goriilmektedir. Ayrica HNT dolgusunun, kompozit icinde tekli dagilmasinin
yaninda, aglomer/agregat formunda (Sekil 4.1d) da yer aldig1 izlenmistir.

Uretilen kompozitlerde malzeme yiizeyindeki partikiillerin kimyasal yapisinin
aydinlatilmasi icin se¢ilmis SEM goriintiilerinden partikiil iizerinde EDAX analizi
yapilmis ve yar1 kantitatif analiz sonuglar1 Sekil 4.4 de verilmistir. Kompaund 1
malzemesinin SEM ve EDAX analizleri (Sekil 4.4a) sonucunda Mg ve O agirlik
ylizdelerinin yiiksek olmasi ve goreceli yiikksek Mg piki ile secilen blok formundaki
partikiiliin Mg(OH)2 oldugu sonucuna varilmistir.

Diger yandan Kompaund 2 malzemesinde goriilen agregat/aglomerat haldeki
partikiilin EDAX analizi sonucunda, alumina silikat formundaki HNT dolgusuna ait

yiiksek Si ve Al agirlik ytlizdeleri ve pik degerleri bulunmustur (Sekil 4.4b)

PVC matris i¢inde HNT dolgusunun agregat/aglomer formunda dagilmasi (Sekil 4.2
ve Sekil 4.3), kullanilan silika nanotiiplerin saf halde olmasi, yiizeylerinin
organofiliklestirilmemesine ve bu nedenle PVC matrisi i¢in etkilesecek yeterli ylizey
alanina sahip olmamasina dayandirilabilir. Diger yandan, az oranda silika nanotiipiin
tekli bir dagilm sergiledigi gozlenmistir (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3). Bu sonug ise,
Mg(OH)?2 ile etkilesen nanotiiplerin, tubular etkilesimlerinin azalmasi ile birbirinden

ayrilmasina baglanabilir.
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Sekil 4.1. HNT dolgulu PVC nanokompozitlerin kirik ylizey SEM goriintiileri
(Mag:10 000x): (a) Kompaund 1, (b) Kompaund 2, (c) Kompaund 3, (d) Kompaund
4, () Kompaund 5 ve (f) Kompaund 6
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Sekil 4.2. HNT dolgulu PVC nanokompozitlerin kirik ylizey SEM goriintiileri
(Mag:20 000x): (a) Kompaund 1, (b) Kompaund 2, (c) Kompaund 3, (d) Kompaund
4, (e) Kompaund 5 ve (f) Kompaund 6
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Sekil 4.3. HNT dolgulu PVC nanokompozitlerin kirik yiizey SEM gériintiileri
(Mag:50 000x): (a) Kompaund 1, (b) Kompaund 2, (c) Kompaund 3, (d) Kompaund
4, () Kompaund 5 ve (f) Kompaund 6
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Sekil 4.4. (a) Kompaund 1 ve (b) Kompaund 2 numunelerinin SEM gériintiileri ve
secilmis bolgelerinin EDAX Analizleri.
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4.2. HNT Katkihh PVC Nanokompozitlerin Diferansiyel Taramal
Kalorimetrik Analizleri

DSC ve TGA gibi termal analiz teknikleri yardimiyla PVC malzemenin sirasiyla 1sil
gegisleri ve 1s1l kararlilig1 konusunda bilgi elde etmek miimkiindiir [26]. Genel olarak
PVC kompaundlar, toz formundaki PVC standardina gore daha yiiksek Tg ve Tm
gosterir. Genel olarak bunun nedeni, PVC kompaund iiretiminde, kullanilan PVC
hammaddelerine stabilizator katki maddelerinin eklenmesi ve bu katkilarin Tg ve
Tm'yi saf PVC’nin Tg ve Tm degerlerine kiyasla daha yiiksek sicakliga kaydirmasidir.
Plastifiyan iceren PVC kompaundlar ise diger PVC {iriinlerine gore daha fazla jellesme

ve daha diigiik Tg gosterirler. [27,28,29,30].

Bu calismada PVC malzemelerinin DSC analizleri bir sicaklik taramasi ile
gerceklestirilmis ve Tg ve Tm sicakliklar ile kristalizasyon miktarlar1 ve jellesme
miktarlart bulunmustur. DSC analiz sonuglari, Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2 de
sunulmustur. Cams1 gegis sicakliklarin1 gosteren DSC termogramlar1 Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6 da verilmistir. Malzemelerin erime pik ve sicakliklarini gosteren DSC
termogramlari ise Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 de sunulmustur. Cizelge 4.1’den izlendigi gibi,
malzemelerde birden fazla camsi gegis sicakligi saptanmistir. 55 ve 100 C
degerlerindeki camsi gecis sicakliklarinda kompozitlerde oSnemli bir degisme
olmamistir. HNT miktarimin yiiksek oldugu kompozisyonlarda 85 °C civarindaki
cams1 gecis gozlenmemis, bunun nedeni, HNT artis1 ile polimer molekiillerindeki
artan segment hareketliligindeki kisitlamalardir denilebilir. Diger yandan, saf PVC nin
86.12 °C deki camsi1 gecisi, Kompaund 1 ve Kompaund 2 malzemesinde az da olsa
daha yiiksek sicakliklara kaymstir. Uretilen kompaund malzemelerde, saf PVC ye
gore kristal ylizdesi degerlerinde Mg(OH)2 ve HNT kullanimiyla azalma olmustur.
Bunun nedeni, ylizeyde Si-O-Si ve Si-OH, kenar/kdse ve liimen yiizeyinde Al-OH
fonksiyonlart bulunan HNT dolgusunun, bu gruplar araciligi ile PVC nin C-Cl grubu
ile dipol-dipol tiirde polar etkilesimler kurmasi ve bu nedenle PVC molekiillerinin
yeterince paketlenemeyip, kristal yiizdesindeki azalmaya baglanabilir. Diger yandan
Mg(OH)2 dolgusuyla da benzer etkilesimler olabilir. HNT icermeyen Mg(OH)2
dolgulu Kompaund 1 malzemesine kiyasla, kompozitlerdeki PVC kristalizasyon
ylzdesinde, Kompaund 6 hari¢, HNT miktar1 artis1 ile artig goriilmiistiir. Bunun

nedeni ise, HNT dolgusunun PVC kristalizasyonu i¢in ¢ekirdeklestirici ajan olarak
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davranmasina baglanabilir. Kompaund 6 kompozitinde ise ¢ok yiiksek orandaki HNT
lerin kendi igerisindeki yogun etkilesimi nedeniyle niikleant etkisini verimli bir sekilde
gerceklestirmedigi diisiintilebilir. Bu durum, dolgu kompozisyonunda HNT artisi ile
birincil kristallerin erime sicakliginin artmasi ve sadece HNT kullanilan Kompaund

6’nin erime sicakligindaki azalma ile de uyumludur.

DSC teknigi PVC jellesme miktarini degerlendirmek i¢in en iyi tekniktir. DSC teknigi
PVC jellesme miktarini degerlendirmek igin en iyi tekniktir. PCV polimerinin standart
isleme sicakliklar1 (185-205 °C) kristal yapisinin hepsini eritmek i¢in yeterince yiiksek
degildir.

Proses sirasinda erimeyen kristal faz birincil kristalitler (primary crystallites) olarak
bilinir. Kristalitlerin kismi erimesi, makromolekiillerin birincil Kristalitlerin
sinirlarindan diflizyonuna neden olur. Kristalitlerin erimis kismi1 daha sonra soguma
ile yeniden kristallesir ve yeni kristalitlere ikincil kristalitler (secondary crystallites)
denir. Ikincil kristalitler, birincil kristalitlerin i¢inde degil, aym zamanda
arayiizeylerinde olusur. Sonug¢ olarak, proses edilmis PVC'de ilk partikiil yapisi
kismen ortadan kalkar ve kristalitlerle baglanmais {ic boyutlu makromolekiiler ag yap1
olusur. Bu ag yapiin mekanik mukavemetinin ise, PVC nin mekanik 6zelliklerini
giiclii bir sekilde etkiledigi bilinmektedir. Proses edilmis PVC nin DSC analizi ise, iki
erime piki vermektedir. Diislik sicaklikta ikincil kristalitler erirken, daha yiiksek
sicaklikta birincil kristaller erimektedir ve iki pikin ortasindaki sicaklik (interpeak

temperature), gercek erime/proses sicakligi olarak tanimlanir [38].

Xu ve ¢alisma grubu, PVC nin jellesme oranindaki artisin, malzemenin elastik modiil
ve mekanik mukavemet (kopma mukavemeti) degerlerinde artis gozlendigi rapor
etmislerdir. Bunun nedeni, ikincil kristal olusumu ile elde edilen 3 boyutlu jel yapisina

baglanmustir [39].

Bu calismada, PVC jellesme orani, kompozit icerisindeki HNT orani arttik¢a azalma
egilimi gostermistir. Bu sonug, proses sicakliginda kismi eriyen birincil kristallerin
makromelekiillerinin, soguma sirasinda ve HNT varliginda, nanotiip-PVC polar
etkilesimleri nendeniyle yeniden kristallenememesinden kaynaklanmaktadir
denilebilir. Dolgu olarak % 100 HNT kullanildiginda, bu azalma kendini maksimum
seviyede gostermistir (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. HNT Katkili PVC nanokompozitlerin DSC analiz sonuglari

Tma (°C) | Tme (°C ‘otali
Tu T T Na (°C) 8O | by | Kristali
(ikincil (birincil zasvon
Malzeme A o Jelles Yy
©C) ©C) ©C) kristalitle | Kkristalitle me % .
r) r) (%0)
Saf PVC 54,11 | 86,12 | 102,90 - 174.49 - 35.82
Kompaund 1 | 5335 | gg62 | 10272 | 14862 | 19366 | 9132 | 7.50
(Original)
Kompaund 2
52.20 | 89.88 | 103.22 | 150.23 194.023 | 86.86 571
(%5 HNT)
Kompaund 3 -
52.16 103.58 | 145.86 205.10 79.20 8.87
(%10 HNT)
Kompaund 4 -
52.50 104.08 152.52 225.47 62.69 16.21
(%15 HNT)
Kompaund 5 2
52.19 103.73 154.14 216.46 54.70 17.75
(%20 HNT)
Kompaund 6 -
52.21 104.24 149.56 181.27 11.38 9.50

(%100 HNT)
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Cizelge 4.2.

HNT Katkili PVC nanokompozitlerin Erime Pik Alanlar1 ve Entalpileri

Pik Alan A Pik Alan B AHA AHg
Malzeme (ikincil (birincil o o
kristalitler) kristalitler) (J/g) (ikincil | (J/g) (birincil
(mJ) (mJ) kristalitler) kristalitler)
Saf PVC - 35.13 - 7.808
Kompaund 1
7.024 0.6677 1.493 0.1421
(Original)
Kompaund 2
5.784 0.8744 1.066 0.1785
(%5 HNT)
Kompaund 3
6.432 1.689 1.530 0.4022
(%10 HNT)
Kompaund 4
10.87 6.467 2.214 1.320
(%15 HNT)
Kompaund 5
10.16 8.411 2.117 1.752
(%20 HNT)
Kompaund 6
0.5573 4.339 1.203 0.8678
(%100 HNT)
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Heat Flow (W/g)

Heat Flow (W/g)

-0.08
Kompaund 1
53.35°C(l)
0.08578Ji(g-°C)
88.62°C(l)
0.01939Ji(g-°C)
102.72°C(l)
0.02037Ji(g-°C)
'015 T T T T T T T T T T T T T T
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115
Exo Up Temperature (°C)

54.11°C(l)
0.01558J/(g-"C)
-0.154
86.12°C(l)
0.2016J/(g-°C)
102.80°C()
0.02552J/(g-°C)
-0.25 T T T T T T T T T T T T T T
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 g5 100 106 110 115 120
Exo Up Temperature (°C)

Sekil 4.5. Saf PVC polimerine ait DSC termogrami: camsi gegis sicakliklari
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Heat Flow (W/g)

Heat Flow (W/g)

-0.12

Kompaund 2
52.20°C(l)
0.05495J/(g-°C)
89.88°C(l)
0.01269J/(g-°C)
103.22°C()
0.03451J/(g-°C)
-0.20 T T T T T T T T T T T T T T
45 50 55 60 65 70 75 80 85 Q0 95 100 105 110 115 120
Exo Up Temperature (°C)
Kompaund 3
52.16°G(l)
0.06219Ji(g-°C)
-0.11
103.58°C(l)
0.02856J/(g-°C)
-0.16 T T T T T T T T T T T T T T
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120
Exo Up Temperature (°C)
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Heat Flow (W/qg)

Heat Flow (W/g)

-0.104

-0.13

52.50°C()
0.02935J/(g-°C)

Kompaund 4

104.08°C(1)
0.02250/(g-°C)

-0.16

45
Exo Up

50 55 60 65 70 75 80 85
Temperature (°C)

90

95

-0.10

52.19°C(l)
0.07284J/(g-°C)

103.73°C(l)
0.02135J/(g-°C)

Kompaund 5

-0.25
45

Exo Up

50 55 60 65 70 75 80 85
Temperature (°C)
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Kompaund 6
52.21°C(l)
0.04109J/(g-°C)
o
=
3
ke]
[N 104.24°C(l)
= 0.02279Ji(g-°C)
@
I
-0.15 T T T T T T T T T T T T T
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115
Exo Up Temperature (°C)

-0.05

Sekil 4.6. HNT Katkili PVC Kompaundlara ait DSC termogramlari: camsi gegis

Heat Flow (W/g)

sicakliklari

-0.15

-0.17

-0.19

35.13mJ

7.808J/g
-0.214
-0.23

174.49°C
-0.25 T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220
Exo Up Temperature (°C)

Sekil 4.7: Saf PVC polimerinin erime pikini gosteren DSC termogrami
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-0.12

Kompaund 1
S 7.024mJ
= 1.493J/g 0.8677mJ
= 0.1421Js
= 9
O
[T
©
]
T
193.66°C
148.62°C
-0.15 T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220 240
Exo Up Temperature (°C)
Kompaund 2
-0.17
5 ]
= 5.784mJ
= 1.066Jig
3 ]
[T
= 0.8744mJ
£ 019 0.1785Jig
150.23°C 194.03°C
194.03°C
-0.21 T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220 240
Exo Up Temperature (°C)
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Heat Flow (W/qg)

Heat Flow (W/g)

-0.11

Kompaund 3

0134

6.432mJ

1.530J/g

1.689mJ
0.4022Jig
015 145 86°C 205.10°C
'0- 1 7 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
80 100 140 160 180 200 220
Exo Up Temperature (°C)
-0.10
Kompaund 4
1067 6.467mJ
87mJ 1.320Jig
2.214Jig
225.47°C

152.52°C

-0.18 , ‘ . ‘ . ; . . . ‘ .
80 100 140 160 180 200 220 240
Exo Up Temperature (°C)
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Heat Flow (W/g)

Heat Flow (W/g)

Kompaund 5
-0.18 1
8.411mJ
1.752J/g
10.16m.J
2.117Jig
216.46°C
154.14°C
-0.22 v T T T T T v T v T g T T T
80 100 120 140 160 180 200 220
Exo Up Temperature (°C)
0.08
Kompaund 6
4.339mJ
0.5573md 0.8678J/g
1.203Jig
149.56°C 181.27°C
0.15 T T T T T T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220
Exo Up Temperature (°C)

Sekil 4.8. HNT Katkili PVC Kompaundlarin erime piklerini gosteeren DSC
termogramlari

32



4.3. HNT Katkih PVC Nanokompozitlerin Mekanik Ozellikleri
4.3.1. Cekme testi

HNT katkili PVC nanokompozitlerin ¢ekme testi sonuglar1 Cizelge 4.3’de verilmistir.
PVC kompozit igerisindeki HNT orami arttikga malzemenin ¢ekme mukavemeti
degerinde bir azalma gorimistir. PVC kompozit igerisine %100 HNT
dolgulandiginda ¢ekme mukavemeti degerinde referans kompozite kiyasla
(Kompound 1) gore %34.5 lik bir deger kayb1 goriilmiistiir. PVC kompozit icerisindeki
HNT orami arttikca kopma uzama degeri azalma gostermistir. PVC kompozit
igcerisindeki HNT orani arttikca elastik modiil degeri artmistir. Literatiirde daha dnce
yapilan c¢aligmalarla HNT oranmin kompozit malzeme icerindeki artisiyla elastik
modiil degerinin artti1 belirlenmistir. [31]. PVC kompozit icerisindeki HNT oram
arttik¢a tokluk degerinde anlamli degisiklikler olmamistir. PVC kompozit igerisine
%100 HNT dolgulandiginda tokluk degerinde orjinal kompozite gore azalma

gorilmiistir.

Diger yandan mekanik test sonuglart DSC analizlerinden elde edilen jellesme oranlari
ile karsilastirilarak incelendiginde, jellesme oraninin diismesi (Cizelge 4.1) ile modiil

ve ¢ekme dayaniminda azalma olmasi beklenen bir durumdu [40].

Cekme mukavemeti degerlerinde jellesme oranindaki azalma ile beklenen azalma
goriilmiistiir. Ancak, Cizelge 4.1 de sunulan ve Kompaund 1’e gore artan HNT artis1
ile azalan jellesme oranina ragmen, HNT igeren tiim kompozitlerin modiil degerleri
Kompaund 1’e gore yiiksek bulunmustur. Bunun nedeni ise HNT dolgusunun PVC
icin giiclendirici etki gostermesine baglanabilir. Sonu¢ olarak azalan jellesme
oranindan kaynaklanacak deformasyona kars1 direngteki azalmay, sertlik veren HNT

dolgusunun kompanse ettigi soylenebilir.
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Cizelge 4.3. HNT Katkili Kompozitlerin Cekme Testlerinin Sonuglari

M (IE(ekme i ropma Elast.|.k Tokluk
Malzeme ukavemeti Uzamasi Modiil
N/mm? % E (MPa) W (Nmm)

Kompaund 1 17.35 303,22 7352 28037
(Referans)
Kompaund 2

15,27 254,50 104,57 2697,52
(%5 HNT)
Kompaund 3
(%10 HNT) 14,87 243,82 115,12 2539,32
Kompaund 4
(%15 HNT) 14,37 211,59 123,98 2128,64
Kompaund 5
(%20 HNT) 13,56 202,58 124,93 1953,16
Kompaund 6
(%100 HNT) 11,35 80,77 129,99 621,48

4.4. HNT Katkih PVC Nanokompozitlerin TGA Sonuglari

HNT katkili PVC kompozit malzemelerinin TGA analiz sonuglar1 Cizelge 4.4 ve
Cizelge 4.5°de verilmistir. TGA termogramlari ise Sekil 4.9-4.12°de verilmistir. TGA
sonuclar1 incelendiginde kompozit malzeme igerisindeki HNT orani1 arttikca,
malzemelerin agirliginin % 10 unu kaybettigi bozunma baslangic sicaklig1 olan Td10
degerinde bir azalma goriilmiistiir (Cizelge 4.4). Bu azalma, HNT dolgusunun ylizey
katalitik etkisi yaparak polimerlerin bozunma hizini arttirmasina baglanabilir. Bu
katalizor etki, nanotiiplerin llimen boslugunda ve nanotiip kenarlarinda yer alan Al-
OH gruplarinin, polimer pirolizi sirasinda Bronsted aktif bolgeler olarak gorev

almasina dayandirilmistir [41] [42] [43].

Diger yandan, PVC kompozit malzemelerinde HNT orani arttikga Td50 degerinde ve
700 C deki kalint1 % sinde bir artis goriilmiistiir. Td50 degerindeki artis Kompaund
1’e gore sirastyla %5,18, %6,71, % 8,31, % 10,97 ve %14,97°dir. 700 °C’deki kalinti
% degerindeki artis ise Kompaund 1’e gore sirasiyla % 23,54, % 24,16, % 24,24, %
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28,55 ve % 50,21°dir (Cizelge 4.4). Kompozitlerin tiirevsel termogram egrilerinden
elde edilen sonuglar (Cizelge 4.5) incelendiginde, Kompaund 1 malzemesine kiyasla
genel olarak farkli sicaklik araliklarinda gozlenen bozunma adimlarindaki bozunma
hizlarinda, HNT kullanimi ile azalma gézlenmis ve bu durum, artan Td50 ssicakliklari
ile de uyumlu olup, 1s1l kararlilik artisinin gostergesidir denilebilir. Bu sonug, bozunma
tiriinlerinin nanotiip bosluguna hapsolmasi ve boylelikle HNT dolgusunun etkin bir
bariyer gorevi gOrmesine ve dolayisiyla kiitle transferini geciktirmesine
dayandirilabilir [44] [45] [46].

Cizelge 4.4. HNT Katkili PVC kompozitlerin TGA Termogram Sonuglari

Td10 Td50 Kalint1 (%)
Malzeme

©O) O 700 °C’de
Kompaund 1 (Referans) 289.89 403.20 24.34
Kompaund 2 (%5 HNT) 288.58 424.08 30.07
Kompaund 3 (%10 HNT) 286.15 430.25 30.22
Kompaund 4 (%15 HNT) 283.63 436.71 30.24
Kompaund 5 (%20 HNT) 281.27 44745 31.29
Kompaund 6 (%100 HNT) 267.46 463.57 36.56
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Cizelge 4.5. HNT Katkil1 PVC kompozitlerin Tiirevsel Termogravimetri (DTG)
Termogram Analiz Sonuglari

Bozunma Hizi | Bozunma Hizi | Bozunma Hizi BOEJI lea
% / °C % / °C % / °C
Malzeme (% ) (o ) (% ) (% /°C)
(Pik Maks (Pik Maks (Pik Maks (Pik Maks
Sicakhik, °C) | Sicaklik,°C) | Sicakhik,°C) | Sicaklik, °C)
Kompaund 1
(Roferang) | 0-911(306.10) | 1.136(321.91) | 0238 (49331)  0.087 (626.55)
Kompaund 2 | 906 302 30) | 1.010 (320.69) | 0.198 (481.60) | 0.098 (621.83)
(%5 HNT) | = ' ' ' ' ' ' '
Kompaund 3

(%10 HNT)

0.912 (299.10)

0.972 (319.02)

0.193 (481.91)

0.102 (619.81)

Kompaund 4
(%15 HNT)

0.921 (297.10)

0.921 (297.26)

0.207 (481.84)

0.101 (621.42)

Kompaund 5
(%20 HNT)

0.878 (293.50)

0.878 (293.69)

0.205 (481.70)

0.110 (620.97)

Kompaund 6
(%100 HNT)

0.774 (301.22)

0.166 (487.65)

100

80+

Weight (%)

60+

40

20

Kompaund 1
Kompaund 2
Kompaund 3
Kompaund 4
Kompaund 5
Kompaund 6

30

T T T
Q0 150 210

T T T T
270 330 390 450

Temperature (°C)
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Sekil 4.9. HNT Katkili PVC nanokompozit malzemelerin TGA termogramlari (30-
700 °C sicaklik araligr)

Kompaund 1
Kompaund 2
Kompaund 3
Kompaund 4

80+

Weight (%)

Kompaund 5
Kompaund 6

60

40 T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340

Temperature (°C)

Sekil 4.10. HNT Katkili PVC nanokompozit malzemelerin TGA termogramlari (200-
350 °C sicaklik aralig1)

1.2
Kompaund 1
1.0 Kompaund 2
Kompaund 3
05 Kompaund 4
Kompaund 5

Kompaund 6
0.6

0.4

Deriv. Weight (%/°C)

0.2

0.0

200 250 300 350 400
Temperature (°C)
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Sekil 4.11. HNT Katkili PVC nanokompozit malzemelerin Tiirevsel TGA Egrileri
(200-400 °C sicaklik araligr)

Kompaund 1
Kompaund 2
Kompaund 3
Kompaund 4
Kompaund 5
Kompaund 6

0.2

Deriv. Weight (%/°C)

400 450 500 550 600 650 700
Temperature (°C)

Sekil 4.12. HNT Katkili PVC nanokompozit malzemelerin Tiirevsel TGA Egrileri
(400-700 °C sicaklik araligi)

4.5. HNT Katkilh PVC Nanokompozitlerin Limit Oksijen Indeks (LOI)

Sonuclarn

HNT katkili PVC nanokompozit malzemelerinin LOI analiz sonuglar1 Cizelge 4.6’da
verilmistir. PVC kompozit malzemelerine ait LOI degerleri incelendigi zaman % 5
HNT katkisinda Kompaund 1°e gore bir degisme olmadig1 gozlemlenmistir. %10 HNT
katkisinda ise %2,63’1iik bir artig goriilmiistiir. % 15 ve %20 HNT katkisinda her iki
yilizde de aym1 LOI degeri bulunmus ve bu deger Kompaund 1’e goére %35,26’1ik bir
artis olarak hesaplanmistir. % 100 HNT katkisinda ise diger kompozitlere oranla farkli
bir durum gergeklesmis Kompaund 1’e gore LOI degeri azalmistir bu azalma ise %

7,89dur.
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Cizelge 4.6. HNT Katkili PVC Nanokompozitlerin LOI Sonuglari

Oksijen konsantrasyonu
Malzeme

%
Kompaund 1 (Referans) 38
Kompaund 2 (%5 HNT) 38
Kompaund 3 (%10 HNT) 39
Kompaund 4 (%15 HNT) 40
Kompaund 5 (%20 HNT) 40
Kompaund 6 (%100 HNT) 35
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, HNT nano dolgusu ile eriyik harmanlama yontemi kullanilarak
PVC kompozitler hazirlanmistir. Se¢ilmis kompaundlarda SEM-EDAX ile yari
kantitatif analiz yapilmis ve alumina silikat yapisindaki HNT ve Mg(OH)2
dolgularinin lokasyonu ispatlanmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, HNT ve
Mg(OH)2 katkili PVC kompozitlerde, nanotiiplerin tekli ve agregat/aglomer halinde
heterojen bir dagilim gosterdigi goriilmiistiir. Agregat/aglomer formundaki
nanotiiplerin varligi, HNT dolgusunun saf halde organofiliklestirilmemis halde
kullanilmasia baglanabilir. inorganik, hidrofilik karakterdeki silika nanotiiplerin,
PVC matris ile yeterince etkiesememesi sonucu matris iginde heterojen bir dagilim
segiledigi soylenebilir. Az oranda nanotiipiin PVC matris i¢inde tekli dagilimlar
gostermesi ise, Mg(OH)2 ile etkilesmeleri sonucu tilipler arasi etkilesimin

azalmasindan kaynaklanabilir.

DSC sonuglart incelendiginde, kompozitlerde nanotiip orani artmasiyla, jellesme
oraninin azaldigi1 ve buna ragmen sadece Mg(OH)2 igeren referans kompozite gore,
elastik modiil degerlerinin yiiksek oldugu ve ¢ekme dayanimi degerlerinde ise dnemli
bir degisme olmadu saptanmistir. Bu sonug, azalan jellesme orani ile artan HNT
giiclendirici oraninin dengede oldugunu gostermektedir. DSC analizlerinden, sadece
Mg(OH)2 iceren kompozite kiyasla, HNT artis1 ile kristalizasyon oraninda bir artig
goriilmiis ve nanotiiplerin niikleant olarak davranmasina baglanmistir. Cekme testi
sonuglar1 degerlendirildiginde, hazirlanan kompozitler arasinda HNT orami arttikca
uzama ve tokluk degerlerinin azaldigir goriilmiistiir. TGA analizi sonucunda, HNT
orant arttikca kompozitlerin agrliklarmin %50 sini  kaybettikleri bozunma
sicakliklarmin (Td50) ve 700 °C’de kalintt miktariin artti§1 saptanmis ve bozunma
hizinda da azalmalar oldugu goriilmiistiir. LOI analizi sonucunda, HNT orani arttik¢a
gerekli olan oksijen konsantrasyonu degerinin arttig1 goriilmiistiir. Ancak dolgu olarak
tamaminin HNT oldugu kompound 6 ise LOI degeri baslangictan daha diisiik oldugu

goriilmiistiir.

41



Elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde, Kompaund 3, 4 ve 5 numunelerinin
referans kompozit (Kompaund 1) e gore 1s1l ve mekanik ozelliklerde artis saglayan
optimum kompozisyondaki malzemeler oldugu ifade edilebilir. Sonuglarin daha da
tyilestirilmesi, gelecekte planlanan hedef bir ¢alisma olarak, uygun bir kaplama ajanm
ile organofiliklestirilmis HNT dolgusunun varliginda hazirlanacak PVC kompozitleri

ile saglanabilir.
Destekleyen Kisi ve Kurum Bilgisi.

Tiirk Prysmian Kablo Ve Sistemleri A.S.
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