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EVA ESASLI ELASTOMER ILE UYUMLASTIRILMIS VE SILIKA
NANOTUP KATKILI POLIiPROPILEN/TERMOPLASTIK ELASTOMER
ALASIM NANOKOMPOZITLERIN URETILMESI

OZET

Polipropilen (PP) diisiik maliyeti, diisik yogunlugu, kolay islenebilirligi ve yiiksek
spesifik ozellikleri nedeniyle en yaygin kullanilan termoplastik polimerlerden biridir.
Polipropilenin diisiik sicakliklarda kirilgan yapiya sahip olmas: ve darbe direncinin
disik olmasi nedeniyle bircok muhendislik uygulamasinda  kullanimi
kisitlanmaktadir. Polipropilenin diisiik darbe direnci ve tokluk degerleri, elastomerik
polimer ile alagiminin yapilmasi veya cesitli dolgu maddeleri ilave edilerek
gelistirilmektedir. Bu tez g¢alismasinda, polipropilenin darbe direncini ve tokluk
degerlerini iyilestirmek icin termoplastik elastomer olan poli(etilen-ko-vinil asetat)
(EVA) ve organofilik yiizey modifikasyonu gerceklestirilmis halloysit nanottip (Org-
HNT) kullanilmistir. Halloysit nanotiiplerin, polipropilen matris ile olan
etkilesimlerinin arttirilmasi ve matris igerisinde dagiliminin 1iyilestirilmesi i¢in
maleik anhidrit-asi-EVA (EVA-g-MA), etilen-ko-vinil asetat-ko-karbon monoksit
(EVACO) ve maleik andirit-asi-PP (PP-g-MA) uyumlastiricilar: kullanilmigtir.

PP nanokompozitleri tek basamakli (es-zamanli) eriyik harmanlama yontemi ile
tretilmistir. Hazirlanan nanokompozitlerin  morfolojisi  Taramali  Elektron
Mikroskobu (SEM) ile analiz edilmistir. Uretilen nanokompozitlerin 1s1l dzellikleri
icin Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve Termogravimetrik Analiz (TGA),
mekanik 6zellikleri icin statik ve dinamik mekanik analizleri yapilmistir. EVACO ve
EVA-g-MA uyumlastiricilart kullanilan nanokompozitlerde elastomer faz, matris faz
ve matris-elastomer arayuziinde artmis nanotlip dispersiyonunun goriildigi
bulunmustur. Bu sonug, agirlikca %3 ve daha fazla Org-HNT kullanildiginda daha
belirgindir. Cekme testi sonuglar1 degerlendirildiginde agirlikga %3 Org-HNT ve
agirlikga %3 EVACO uyumlastirict igeren nanokompozitinin (3H3ECO) tokluk
degeri, %9 EVA iceren PP alasimma (PP9EVA) gore yaklagik %25 artis
gostermistir. %3 Org-HNT ve %3 EVACO uyumlastirici igeren nanokompozitinin
darbe direnci, saf PP’e gore %29,48 artmistir. 3H3ECO nanokompoziti genis bir
sicaklik araliginda yiiksek sonlimleme ve ortalama modiil degerleri gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Polipropilen; nanokompozit; halloysit nanotiip; termoplastik
elastomer; mekanik ozellik.



PRODUCTION OF EVA BASED ELASTOMER COMPATIBILIZED AND
SILICA NANOTUBE FILLED POLYPROPYLENE/ THERMOPLASTIC
ELASTOMER BLEND NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

Polypropylene (PP) is one of the most widely used thermoplastic polymers due to its
low cost, low density, easy processability and high specific properties. Polypropylene
has a fragile structure at low temperatures and its low impact resistance limits its use
in many engineering applications. Low impact resistance and toughness values of
polypropylene are improved by blending with elastomeric polymer or by adding
various fillers. In this thesis, thermoplastic elastomer poly (ethylene-co-vinyl acetate)
(EVA) and organophilic surface modified halloysite nanotube (Org-HNT) were used
to improve the impact resistance and toughness values of polypropylene. Maleic
anhydride grafted EVA (EVA-g-MA), poly(ethylene-co-vinyl acetate-co-carbon
monoxide) (EVACO) and maleic anhydride grafted PP (PP-g-MA) compatibilizers
were used to improve the interactions between halloysite nanotubes and
polypropylene matrix and to improve the distribution of HNTs in the matrix.

PP nanocomposites were produced by a single-step (simultaneous) melt blending
method. The morphological properties of the prepared nanocomposites were
analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM). Differential Scanning
Calorimetry (DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA) were conducted to
determine the thermal properties of nanocomposites, static and dynamic mechanical
analysis were performed to invetigate the mechanical properties of hanocomposites.
It was found that enhanced nanotube dispersion was seen in elastomer phase, matrix
phase and matrix-elastomer interface when the EVACO and EVA-g-MA
compatibilizers were used in nanocomposites. This result is more pronounced when
3wt% of Org-HNTs or more were used. When the tensile test results were evaluated,
the toughness value of nanocomposite having 3wt% Org-HNT and 3wt% EVACO
(B3H3ECO) increased by 25% compared to blend having 9wt% EVA (PP9EVA). On
the other hand, the impact resistance of 3H3ECO nanocomposite increased by
29.48% compared to pure PP. 3H3ECO nanocomposite showed high damping
property and average modulus value over a wide temperature range in the dynamic
mechanical analyses.

Keywords: Polypropylene; nanocomposite; halloysite nanotubes; thermoplastic
elastomer; mechanical properties.



1. GIRIS

Polipropilen (PP), diisiik maliyeti, diisiik yogunlugu ve yiiksek spesifik Ozellikleri
nedeniyle en yaygin kullanilan plastiklerden biridir. Son yillarda, 6zellikle otomotiv
sektorll, elektrik ve elektronik bilesenlerin imalati, beyaz esya pargalari, gida
ambalajlari, hali elyaflari, tekstil iiriinleri gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir

[1,2].

Polipropilenin en 6nemli iki dezavantaji; polimer ana zincirinde herhangi bir polar
grup icermemesi nedeniyle diger polar malzemelerle zayif etkilesime girmesi ve
diisiik sicakliklarda diisiik darbe direnci gostermesidir. Bu dezavantajlar,

polipropilenin birgok mithendislik uygulamasinda kullanimin1 kisitlamaktadir [3].

Polipropilenin mekanik 6zelliklerini ve darbe direncini gelistirmek i¢in kullanilan
yaklagimlardan biri, elastomerik malzemelerle alasimlarini hazirlamaktir. Bir diger
yaklasim ise; polipropileni talk, mika, kil, cam elyaf, silika nanopartikiller gibi

inorganik dolgu maddeleri ile takviye etmektir [4, 5].

Bu tez ¢alismasinda, polipropilenin mekanik O6zelliklerini ve darbe direncini, poli
(etilen-ko-vinil asetat) (EVA) elastomeri ve halloysit nanotlip (HNT) nanodolgu
maddesi kullanilarak arttinlmasi1 amaglanmustir. Inorganik yapidaki halloysit
nanotlplerin ylzeyleri, polimer matris ile etkilesimini arttrmak igin dimetil-
dioktadesil amonyum kloriir (2M2HT) kuarterner amonyum tuzu kullanilarak
“kriyoskopik genisletme” yontemi ile modifiye edilerek organofilik halloysit nanotiip
(Org-HNT) elde edilmistir. Bununla birlikte, polimer matris ve dolgu maddesinin
etkilesimini arttirmak amaciyla maleik anhidrit agilanmis EVA kopolimeri (EVA-g-
MA), poli(etilen-ko-vinil asetat-ko-karbon monoksit) (EVACO) kopolimeri ve
maleik anhidrit agilanmis PP (PP-g-MA) uyumlastiricilar1 kullanilmistir. PP/EVA
alasim nanokompozitleri dahili karigtirict (internal mixer) kullanilarak eriyik
harmanlama yontemi ile {iretilmistir. Uretilen nanokompozitlerden, enjeksiyon

kaliplama yontemiyle test numuneleri hazirlanmigtir.



Elde edilen nanokompozitlerin mekanik 0zellikleri, cekme ve darbe direnci testleri
gerceklestirilerek incelenmistir. Nanokompozitlerin morfolojik karakterizasyonu ve
organofilik halloysit nanotiiplerin polimer matris igerisindeki dagilimlarini incelemek
igin Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) analizi ve X-Isim1 Kirinimi/Difraksiyon
(XRD) analizi yapilmistir. Uretilen nanokompozitlerin 1s1l dzellikleri incelemek igin
Termogravimetrik analiz (TGA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

analizleri gergeklestirilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Polimer Nanokompozitler

Kompozitler, fiziksel ve kimyasal olarak farkli 6zelliklere sahip, stirekli ve dagilan
fazlar1 olan ve bu fazlar arasinda farkli bir arayiizey bulunan malzemelerdir. Her iki
fazin o6zelligini de tasiyan bu Yyeni malzeme, kompoziti olusturan tek bir bilesen
tarafindan karsilanamayacak essiz 6zellikler sergiler. Kompozit malzemelerin temel

avantajlari, diisikk yogunluk, yiikksek mukavemet ve yiiksek sertliktir [6].

Kompozitler, takviye edici (siireksiz faz) ve matris (siirekli faz) fazdan olusurlar.
Takviye edici faz, kompozit malzemeye giic ve saglamlik saglar. Cogu durumda,
takviye ediciler matristen daha sert, glicli ve saglamdir. Matris, takviye edici fazi
sararak bir arada tutan fazdir ve yapisina gore polimer, seramik veya metal olabilir.
Kompozit malzeme {iretiminin temel amaci malzeme iizerine uygulanan gerilimi

matristen takviye edici faza aktarabilmektir [6].

En az bir boyutu nanometre (10°m) seviyesinde olan inorganik yada organik takviye
edici dolgu malzemesinin, polimer matris igerisinde nanometre seviyesinde dagildigi

malzemeler polimer nanokompozit olarak adlandirilir [7].

Polimer nanokompozitlerde matris faz olarak termoplastikler, termosetler ve
elastomer kullanilabilir. Polimerlerlerin, kompozitlerde yaygm kullanimi hafiflik,
kolay islenebilirlik, dayaniklilik ve nispeten diisiik maliyet gibi temel 6zelliklerinden

kaynaklanmaktadir [8].

Nanodolgular geometrilerine gore; bir boyutu nanometre seviyesinde olan (tabakasal
kil) nanodolgular, iki boyutu nanometre seviyesinde olan (fiber, karbon nanotiip veya
halloysit nanotiip) nanodolgular ve U¢ boyutu nanometre seviyesinde olan (kiresel
silika) nanodolgular olmak tizere {i¢ sinifa ayrilir (Sekil 2.1) [9]. Son yillarda, diisiik
miktarlarda nanodolgu kullanilarak mekanik Ozellikleri  gelistirilen polimer
nanokompozitler hem akademik ¢alismalarda hem de endiistri de biytk ilgi
gormektedir. Az miktarda dolgulama ile dahi mekanik 6zelliklerdeki yiiksek gelisme,
mikro ve makro dolgu maddelerine kiyasla nanodolgularin daha yiiksek yiizey alani/
hacim oranina sahip olams1 nedeniyle gerceklesmektedir. Nanodolgular kullanilarak
polimer nanokompozitlerde, alev geciktiricilik, gaz bariyer 6zellikleri, asinma direnci

ve ayrica optik, manyetik ve elektriksel 6zellikleri de gelistirebilmektedir [10].
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Sekil 2.1 Nanometre seviyesinde dolgu maddeleri [7].
2.1.1. Polimer nanokompozit yapilari

Polimer/nano-kil nanokompozitlerinde 1sil, bariyer ve mekanik o&zelliklerde
gergeklesen gelismeler nano-kilin  polimer matris iginde sergiledigi dagilim
seviyesine baglidir. Nano-killerin polimer matris igerinde dagilma derecesi, kil ile
polimer matrisi arasindaki fiziksel veya kimyasal etkilesimlere ve polimer/kil
nanokompozitinin hazirlanmas1 i¢in kullanilan yonteme baglidir. Nano-Kkil
tabakalarmin polimer matrisi iginde sergiledigi dagilim derecesine gore iic¢ tip

polimer/kil nanokompozit yapisi (Sekil 2.2) vardir [11].
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Sekil 2.2 Nanokompozit yapilari [11].



Faz ayrimi yapisi: Bu polimer/kil nanokompozit yapisi, polimer matris ve kil
pargaciklarinin arasindaki etkilesimin ¢ok zayif olmasi halinde gergeklesir. Bunun
nedeni, polimer matrisin kil tabakalarimin arasina interkelasyonunun imkansiz
olmasindan kaynaklanir. Bu durumda faz ayrilmasindan kaynaklanan kompozit yapi,
nanokompozit olarak degil mikro-kompozit olarak adlandirilir. Bunun sonucunda,

polimer/kil kompozitlerinin 6zelliklerinde diisiis gozlenmesi beklenir [11,12].

Interkele nanokompozit yapisi: Polimer/kil nanokompozitin hazirlanmasi sirasinda,
polimer zincirleri kil tabakalar1 arasina kismen interkele oluyorsa i¢ ige gecmis yap1
olusumu ile sonuglanir. interkele polimer/kil nanokompozitleri durumunda, kil

katmanlar1 arasindaki mesafe artmaktadir [11,12].

Eksfoliye nankompozit yapisi: Eksfoliye yapi, kil tabakalarinin ayr1 ayri tabakalar
halinde tamamen ayrilmasinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar ve polimer matris
fazinda homojen bir sekilde dagilir. Polimer matrisinde tamamen eksfoliye kil
tabakalarinin homojen dagilmasi, polimer/kil nanokompozitin termal, bariyer ve

mekanik gibi 6zelliklerinin gelismesinde 6nemli rol oynar [11,12].
2.1.2. Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasi ve sentezi

Polimer/kil nanokompozitlerinin sentezi, aglomeratlar halinde bulunan kil
tabakalarmin birbirinden ayrilarak polimer matris igerisinde homojen bir sekilde
dagilimini igerir. Nanokompozitler, polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina girdigi
interkele sistemleri , kil tabakalarinin polimer matris i¢inde birbirinden tamamen
ayrildig1 eksfoliye sistemler yada interkele/eksfoliye sistemlerinin birlikte bulundugu
sistemleri kapsar. Bu sistemler, nanokompozitlerin mekanik, bariyer, termal,

elektriksel ve diger 6zellikleri etkilemektedir [13].

Polimer/kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda eriyik interkelasyonu, c¢ozelti

interkelasyonu ve in-situ polimerizasyon yontemleri kullanilir.

Eriyik interkelasyonu, polimer/kil nanokompozitlerinde en yaygin kullanilan
yontemdir ve endiistriyel uygulamalar i¢in uygun olmasi biiyiik avantajdir. Diger
yontemlere gdre bir avantaji ise ¢oziicliye gerek olmamasidir. Eriyik interkelasyon;
tabakali silikatin, polimer matris ile yumusama noktasinin iizerinde bir sicaklikta

kesme gerilimi altinda karigtirtlmasini igerir (Sekil 2.3) [14,15].
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Sekil 2.3 Eriyik interkelasyon [15].

Cozelti interkelasyonu, onceden olusturulmus bir polimer ¢ozeltisinin kil ile
karistirtlmasini igerir. Bu yontem, polimer matrisin ¢oziinebildigi ve kil tabakalarinin
sisebildigi bir ¢oziicli sistemine dayanmaktadir. Tabakasal kil dnce ¢oziicii igerisinde
sigirilirken, polimer matris de yine ayni ¢oziicii igerisinde ¢oziiliir. Polimer ve silikat
cozeltileri kanstirildiginda, polimer zincirleri, silikat tabakalarinin arasindaki ¢oziicii
ile yer degistirir. Coziicli uzaklastirildiginda, polimer zincirleri, silikat tabakalarinin
arasinda kalarak polimer/kil nanokompoziti elde edilir (Sekil 2.4). Bu yontemin

ticari, gevresel ve ekonomik agidan kullanimi kisithidir [16,17].
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Sekil 2.4 Cozelti interkelasyonu [17].

In-situ polimerizasyon yontemi, monomerlerin kil katmanlari arasinda dagilmasi ve
ardindan polimerizasyonlarinin  gerceklestirilmesine dayanmaktadir. Tabakasal

silikat, stvi monomer veya bir monomer ¢ozeltisi icerisinde sisirilir ve boylece



tabakalar arasina yerlesen monomerlerin polimerizasyonu gergeklestirilerek polimer

olusumu saglanir (Sekil 2.5) [16,17].
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Sekil 2.5 In-situ polimerizasyonu [18].

Polimerizasyon, 1siyla veya radyasyonla, uygun bir baslaticinin diflizyonu ile veya
sisirme asamasindan once kil tabakalar1 arasinda katyon degisimi yoluyla sabitlenmis

olan bir organik baslatic1 veya katalizor ile baslatilabilir [13].
2.2. Polipropilen

Polipropilen (PP), propilen monomerinin polimerizasyonuyla elde edilen
termoplastik bir polimerdir (Sekil 2.6) ve ilk olarak G. Natta ve arkadaslar

tarafindan 1954 yilinda K. Ziegler katalizoriiniin gelistirilmesinden sonra iiretilmistir

[19,20].
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Sekil 2.6 Polipropilenin genel kimyasal yapis1 [21].

Polipropilen; yaygin bulunabilirligi, diisiik monomer maliyeti, diisiik liretim maliyeti
ve iyi polimer 6zellikleri nedeniyle diinyada yaygin kullanilan polimerlerden biridir.
Polipropilen; yiyecek kaplari, coguk oyuncaklari, beyaz esya parcalari, ambalaj, hali
elyaflari, otomotiv parcalari, tekstil {iriinleri vb. c¢ok c¢esitli uygulamalarda

kullanilmaktadir [22,23].



Polipropilen hafiflik, yorulmaya karsi direng, sertlik, yiiksek cekme dayanimi,
yiiksek basing dayanimi gibi fiziksel Ozelliklere sahiptir. Polipropilenin polar
olmayan kimyasal yapis1 diisiik su absorplama saglar. Polipropilen asitlere, bazlara,
organik ¢ozuculere ve elektrolitik saldiriya karst miikemmel dirence sahip olmakla
birilikte aromatik, alifatik ve klorlu solventlere karsi zayif direng gostermektedir.
Ayrica, polipropilen toksit olmayan ve diisiik dielektrik sabitine sahip iyi bir
yalitkandir [21,24].

Polipropilenin polimerizasyonu diisiik sicaklik ve basingta, Ziegler-Natta ve
Kaminsky katalizorleri ile gergeklestirilmektedir (Sekil 2.7) [23]. Ziegler-Natta
katalizori, monomerleri istenen oryantasyon icin polimer zincirine eklemek Uzere
kontrol edebilmektedir. Polipropilen, cogunlukla izotaktik propilen iireten titanyum

Klorir katalizorleri ile sentezlenmektedir [25].

Kaminsky katalizori ¢cok daha yuksek bir kontrol seviyesi elde etmek igin
kullanilmaktadir. Metalosen molekiillerine dayanan bu katalizor, ilave edilen
monomerleri kontrol etmek igin organik gruplar kullanmakta ve bdylece izotaktik,
sindiotaktik veya ataktik PP, hatta bunlarin bir kombinasyonunu iiretebilmektedir
[25].

CH,
/
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Sekil 2.7 Propilenin polimerizasyonu.

Polipropilen, metil gruplarinin ana zinciri iizerindeki ikinci karbon atomuna, zincirin
diizenliligini(taktikligi) belirleyen farkli diizenlemelerde baglandigi basit bir vinil
polimeridir (Sekil 2.8). Baska bir deyisle, komsu monomerin metil grubuna gore her
bir metil grubunun simetrisi veya oryantasyonu, propilen polimerizasyonunun ana
Ozelligi lizerinde giiglii bir etkiye sahiptir [23,26]. Propilen monomerlerinin metil
gruplar1 ana zincirin ayni tarafinda oldugunda izotaktik diizenleme, metil gruplari
ana zincirin degisimli sekilde iki tarafinda oldugunda sindiyotaktik dizenleme
meydana gelmektedir. Ana zincirdeki metil gruplarinin bir diizenlilik gostermemesi

durumunda ataktik polipropilen olusmaktadir [27].
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Sekil 2.8 (a) izotaktik PP, (b) Sindiyotaktik PP, (c) Ataktik PP [27].
2.3. Poli(etilen-ko-vinil asetat)

Poli(etilen-ko-vinil asetat), etilen ve vinil asetat monomerinden olusan rasgele bir
kopolimerdir (Sekil 2.9). EVA kopolimeri yigin, ¢0zelti veya emdilsiyon prosesi ile
uretilebilir [28,29].

H H H H H H (W H
e e
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Etilen Vinil Asetat Poli(etilen-ko-vinil asetat)

Sekil 2.9 EVA kopolimerinin kimyasal yapis1 [30].

EVA kopolimerindeki vinil asetat (VA) igerigi, mekanik ve fiziksel 6zelliklere bagh
olarak agirlikca %1 ile %50 araliginda degisir. EVA kopolimerindeki yiiksek vinil
asetat orani, EVA kopolimerinin ortalama molekiil agirligini azaltir ve bu durum
kopolimerin 6zelliklerini degistirir [28,29]. EVA kopolimerinde vinil asetat oraninin
artmasi ile elastik modiilii, ylizey sertligi, kristallenme derecesi, erime noktasi ve

yumusama noktasi 6zellikleri azalir [29].

Vinil asetat orani artmasi, diisiik yapigsma sicakligi, artan gaz gegirgenligi, artan

darbe dayanimi, artan catlak ilerleme direnci, artan dielektrik dayanimi, diisiik ve

9



orta gerilimlere kars1 artan direng, artan yapiskanlik gibi ¢esitli gelismelere yol acar

[29,31].

EVA, istenen fiziko-kimyasal oOzellikleri ve katki maddelerini ile uyumlulugu
nedeniyle; elektrik yalitimi, kablo kiliflama, su gecirmezlik, korozyon korumast,
ambalaj sektorii, ayakkabi sektorii, hot-melt yapistirici, biyomedikal uygulamalar

gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilir [31-33].
2.4. Halloysit Nanotup

Halloysite nanotiipler (HNT'ler); kaolinitle ayn1 kimyasal bilesime sahip, i¢i bos
mikro ve nanotiibiiler yapiya sahip bir g¢esit aliiminosilikat mineralidir [34,35].
HNT’nin kimyasal formiilii Al>Si2Os(OH)4.nH2O’dir ve yapisal tabakalar1 oktahedral
(AlOs) ve tetrahedral (SiOs) tabakalardan olusmaktadir [36,37]. Silikon-oksijen
tetrahedral tabakalarin aliiminyum-oksijen oktahedral tabakalara orani 1:1'dir.

HNT’nin i¢erdigi elementler ve geometrisi Sekil 2.10’da verilmistir.
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Sekil 2.10 Halloysit nanotiipiin yapis1 [38].

Halloysit nanotlpler, diinyada milyonlarca yil boyunca dogal olarak olusmustur.
Aliiminosilikat minerallerinin yiizey yipranmasi ile olusan ve aliminyum, silikon,
hidrojen ve oksijen iceren benzersiz ve ¢ok yonli malzemelerdir [39]. HNT lerin
olusum siirecindeki farkli kuvvetler nedeniyle, halloysit levhalari aliiminyum-oksijen

oktahedral tabaka yoniinde kivrilarak tiip biciminde bir konfigiirasyon ortaya
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¢ikarmaktadir [40]. HNT’nin Tirkiye, Yeni Zelanda, Japonya, Cin, Brezilya, Fransa,
Kore, ABD gibi farkli iilkelerde dogal yataklari bulunmaktadir [35,37,41].

Halloysit nanotiipiin, dis yiizeyi ise Si-O-SI (siloksan) ve i¢ yiizeyi AIOH (aliiminol)
yapilardan meydana gelmistir. Halloysit nanotip; 0,2-2 um uzunlugunda, dis ¢ap1
30-100 nm ve i¢ ¢ap1 10-40 nm arasindadir [40,42].

HNT’nin tiip seklindeki yapisi, i¢i bos limenlerin varligi, miikemmel kimyasal ve
1s1l kararlilig1 sayesinde polimerlere ve plastiklere katki maddesi ve dolgu maddesi
olarak, ila¢ salinimi, elektronik bilesenler, kozmetikler ile ev ve kisisel bakim

urdinleri, atik su aritma ve nanokompozitler gibi birgok sayisiz ticari uygulamada

kullanilmaktadir [40,42].
2.5. Uyumlastirma Yontemleri
2.5.1. Kil ylzeyi modifikasyonu

Polimerlerin ¢ogu hidrofobik yapiya sahip olduklari igin, inorganik yapiya sahip
Killer polimerler ile uyumlu degildir ve bu sebeple kil yizeylerinin organofilik hale
getirilmesi gerekir. Kil yuzeyinin modifikasyonu; kil ylizeyindeki inorganik
katyonlar1 organik katyon ile yer degistirme islemidir. Killeri organofilik hale
getirmek icin alkil amonyum vyada alkil fosfonyum gibi katyonik yizey aktif
maddeler kullanilir. Kil tabalar arasinda yer alan Na*, Ca* gibi katyonlar katyonik

yuzey aktif maddeler ile yer degistirme reaksiyonu vermektedir [43].
2.5.2. Matris modifikasyonu

Baglama ajani kullanimi yaygin olarak kullanilan matris fonksiyonlama yontemidir.
Yapisinda farkli foksiyonel gruplar bulunduran (maleik anhidrit, hidroksil, amin,
gibi), polimer-dolgu veya polimer-polimer arasi uyumlulugu saglayan, malzemeler
arasinda kimyasal bag olusmasimni saglayan oligomerlere baglama ajani denir.
Baglama ajam yapisinda bulunan fonksiyonel (polar) gruplar inorganik kil ylzeyi ile
etkilesime girerken, uzun molekiil zincirleri ise diisitk molekiil agirlikli polimer

matris olarak davranarak polimer matris ile etkilesim saglar.
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2.6. Polimer/Kil Nanokompozitlerin Karakterizasyonu
2.6.1. X-151m1 difraksiyonu

X-1s1m1  difraksiyonu, malzemelerin fiziksel oOzellikleri, kristalografik yapisi ve
kimyasal bilesimi hakkinda bilgi edinmek igin 1912°den beri kullanilan bir
yontemdir. 1ki cesit difraksiyon metodu vardir; genis ag1 X-1s1n1 saginimi (WAXS)
ve kiiciik ag1 X-151n1 saginimi (SAXS). WAXS ile kristallik analiz edilirken, SAXS
ile yapisal analiz yapilir [44].

Polimer nanokompozitlerde WAXS yontemi kullanilir ve WAXS yontemi ile kil

tabakalar1 arasindaki mesafeyi hesaplamak i¢in Bragg yasasi kullanir.
nA = 2dsin® (2.1)

A 151n dalga boyu, d kristaldeki paralel diizlemler arasindaki mesafe, 0 ise X-1gin1 ve
duzlem arasindaki acgidir. Kirinim agisindaki azalma, silikat tabakalar1 arasindaki
mesafese artisina karsilik gelir.
1 A N LD
Incident Diffracted

beam \\ beam
2 N o2

Sekil 2.11 XRD prensibi [44].

2.6.2. Taramah elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu, yiizey analizi i¢in yaygin kullanilan yontemlerden
biridir. SEM ii¢ boyutlu goriintii sagladigi icin nitel analiz smifina girer. Ornek
yuzeyinin, odaklanmig bir elektron 1sin1 probu ile taranmasi ile SEM gorintisu elde
edilir. Bu teknikte, bir katod 1sin1 tiipiinden gelen ince bir elektron 1sin1 (¢ap1 5-10

nm) ile numune yizeyi taranir. Polimerler iyi elektrik iletken 0Ozellikler
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gostermediklerinden, goriintii alinabilmesi i¢in altin veya giimiis gibi ince bir iletken
malzeme tabakasi ile kaplanmalari gerekir [45]. SEM analizinin dezavantaji; analizi
yapilan malzemenin yapisi hakkinda bilgi vermemesidir. SEM analizi, polimerlerin
yuzey Ozelliklerinin belirlenmesi, kirik ylizeylerin analizi, yapisma hatalari,

alagimlarin faz siirlarinin belirlenmesi gibi uygulamalarda yaygin olarak kullanilir.
2.6.3. Gecirimli elektron mikroskobu

Gegirimli elektron mikroskobu, polimer morfolojisi ¢aligmalarinda ¢ok etkili bir
tekniktir. Hem XRD hem de TEM nanokompozit yapiy1 degerlendirmek i¢in gerekli
yontemlerdir. Bununla birlikte TEM, i¢ yap1 Ve ¢esitli fazlarin dagilimi gibi 6rnekler
hakkinda nitel bilgi verirken, XRD ise tabakalar araliklarindaki degisikliklerin
miktarimni belirlemeye izin verir [46]. TEM analizi ile kompozit igerisinde bulunan

dolgunun dagilimi, ortalama tanecik boyutu ve ortalama tanecik sayisi belirlenebilir.
2.6.4. Diferansiyel taramah kalorimetre

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) yonteminde, numune ile genis bir sicaklik
araliginda 1s1l gegis gbstermeyen referans madde birlikte sabit hizla isitilir. Analiz
boyunca numune ile referansin sicakliklarinin esit olmasi saglanarak numuneye
verilen 1s1 izlenir [45]. DSC analizi ile polimerlerin camsi gegis sicakligi, erime
noktasi, kristallenme noktasi, erime entalpisi, donma noktasi, kaynama noktasi, faz
gegisleri gibi 6zellikler Slgiilebilir. DSC yontemi yukarida sozii edilen 1s1l 6zellikler
yaninda, polimerin tliriiniin anlasilmast ve homopolimer-kopolimer ayrimi gibi

uygulamalarda da yardimeci olur.
2.6.5. Termogravimetrik analiz

Termogravimetrik analiz (TGA) yontemi, numunenin agirliginda meydana gelen
degisimlerin zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak dlgmesine dayanir. TGA
analizinde inert gaz (azot gibi) kullanildiginda 1s1l bozunma, oksijen ve hava
varhiginda yapilan 1sitmada ise 1s1l oksidatif bozunma egrisi elde edilir [47]. TGA
analiz sonuglar1 malzemenin 1s1l kararlilig1 yaninda, icerisinde bulunabilecek ugucu

ve inert bilesenler hakkinda da bilgi verir.
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2.6.6. Dinamik mekanik analiz

Dinamik mekanik analiz (DMA), bir malzemenin elastik modilini ve mekanik
sonimleme ozelliklerini frekans ve sicakligin bir fonksiyonu olarak belirleyen bir
yontemdir. DMA’da, malzemeye uygulanan gerilim sintzoidal gerilim olarak
adlandirilir ve malzemeye uygulandiginda siniizoidal gerinim olarak sonug verir.
DMA, bir malzemenin sertligini ve soniimiinii sicaklik, zaman ve frekansin bir
fonksiyonu olarak analiz etmenin yani sira; polimerler ve polimer kompozitlerin
camst gecis sicakliginin, molekiiller yapisinin ve malzeme Ozelliklerinin
belirlenmesinde de kullanilir. DMA, depolama modili (E”), kayip modiilii (E’’) ve
sontimleme faktori veya faz agisnin tanjanti (tand) olarak bilinen ¢ parametre
yardimiyla bir malzemenin viskoelastik 6zellikleri hakkinda bilgi saglar. Polimerler,
elastik katilarin ve viskoz (Newtonian) sivilarin 6zelliklerini gOsteren viskoelastik
malzemelerdir. Bu 6zellikler temel olarak strese maruz kalma yolu ve uygulanan

siniizoidal kuvvet ile ortaya ¢ikan gerinim arasindaki faz farki temelinde farklilasir

[48].

6=0° . 6=90°
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Strain /\ /\
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Viskoelastik Davranis Velktirel gisterim

Stress

Loss Modulus (E)

Sekil 2.12 DMA gerilim-gerinim davranislar1 ve vektorel gosterimi [48].

Elastik davranista, malzemeye uygulanan gerilim ve malzemenin verdigi gerinim
cevabi ayni anda gergeklestigi i¢in soniimleme faktorii (tand) sifira esittir (Sekil

2.12). Viskoz davranigta gerinim, gerilime gore 90°’lik bir faz fark: ile gecikir ve
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sonimleme faktoru (tand) 90°’dir. Viskoelastik davranista soniimleme faktorii (tand)
0° ile 90° arasindadir. Soniimleme faktorii, malzemenin soniimleyebilecegi enerji

hakkinda bilgi verir [48].
2.6.7. Cekme testi

Cekme testi, bir malzemeyi koparmak icin gereken kuvveti ve malzemenin kopma
noktasindaki uzama derecesini Olger. Cekme testi, (niversal test cihaz1 ile
gerceklestirilir. Cekme test aletinde, numunenin tutturulacagi ¢ene adi verilen iki
adet sikistirma aparat1 bulunur. Testi yapilacak numune bu ¢enelere tutturulduktan
sonra, lizerine belli biiyiikliikte ¢ekme kuvveti uygulanir ve numune kopana kadar
deforme edilir. Malzemelerin uzama davranigi; ortamin sicakligi, test hizi ve

malzemelerin tiirii gibi etkenlere bagl olarak degisir [49].

Cekme test cihaz1 ile cekme modilini (Young Modili) belirlemek icin gerilme-
gerinim diyagrami ¢izmektedir. Cekme mukavemeti, malzemeyi koparmak icin birim
alana uygulanan kuvvettir. Kopma uzamasi, yiik altindaki malzemenin kopmadan
once uzunlugunda goriilen yiizdece artis miktaridir. Cekme moduli (Young
Modull), malzemeye uygulanan kuvvet altinda deformasyona karsi gosterdigi
direngtir ve gerilimin gerinime oranidir. Cekme testinin sonucundan malzemenin,
kopma dayanimi, ¢ekme modiilii, kopma noktasindaki uzama, akma gerilimi, akma

noktasindaki uzama gibi mekanik 6zellikleri elde edilir.
2.6.8. Darbe testi

Darbe testi, toklugu degerlendirmenin bagka bir yontemidir. Numunenin kirilmasi
icin gereken enerji, bir malzemenin darbe direncidir. Darbe direnci, malzemenin
absorpladig1 enerjinin ylizey alanina oranidir. Darbe testi, destegin geometrisine gore

iki sekilde uygulanir; 1zod ve Charpy (Sekil 2.13) [23].
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Sekil 2.13 Izod ve Charpy darbe testleri [23].

Her iki testte de malzemeyi kirilmaya tesvik etmek igin test numunesi Uzerine gentik
acilir ve numunenin kirilmasi i¢in standart bir zayif nokta belirlenmis olur. Izod
testinde numune dikey, Charpy testinde numune yatay konumda yerlestirildikten
sonra sarkagla vurma gergeklestirilir. Sarkacin numuneye vurduktan sonra ¢iktigi
yiikseklik belirlenir. Sarkacin ilk ve son konumdaki enerji farki, numunenin

absorpladigi enerjiye karsilik gelir [45].
2.7. Literatiir Arastirmasi

A. Maciel ve ¢calisma ekibi, cesitli sicakliklarda (-30°C ve oda sicakligi) gerilim
altinda PP/EVA blendlerinin morfolojik ve termal Ozellikler Gzerindeki etkilerini
incelemislerdir. Bunun yani sira, PP-g-MA ve hidroksillenmis EVA (EVAOH)
uyumlastiricilarini kullanarak uyumlastirici etkilerini de incelemislerdir. Blenddeki
EVA konsantrasyonu ve dagilmis EVA fazinin pargacik boyutu ile darbe direnci
arasinda bir iliski bulmuslardir. %40°lik EVA bilesini igeren blende, oda sicakliginda
6.2 phr uyumlastiric1 ilavesiyle darbe direncinde %?270’den fazla bir artis elde
etmiglerdir [50].

C.G. Martinsve ¢calisma ekibi, PP, EVA, uyumlastiric1 olarak akrilik asit agilanmis
PP (PP-g-AA) ve iki farkli organofilik kil kullanarak {i¢ farkli harmanlama yontemi
ile nanokompozitler iireterek toklugun arttirilmasini incelemistir. Birinci yontemde;

biitiin malzemeler ayn1 anda ekstriidere beslenmistir. Ikinci yontemde; PP, PP-g-AA
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ve organofilik kil ilk 6énce harmanlandiktan sonra, tekrar EVA ile harmanlanmistir.
Uclinci yontem ise; EVA ve organofilik kil harmanlandiktan sonra, PP ve PP-g-AA
ile tekrar harmanlanmistir. Elde edilen nanokompozitlerin morfolojisi ve mekanik
ozellikleri XRD, SEM, c¢ekme ve darbe direnci testi ile karakterize edilmistir.
Organofilik kil ilavesi ile G¢li nanokompozitlerin, PP/EVA/PP-g-AA blendine
kiyasla modiil degerlerinde hafifce artis gdzlenmislerdir fakat saf PP’den daha diisiik
modiil degerlerine sahiptir. Blendlere organofilik kil ilavesi, centikli izod darbe

direncinde ciddi bir artis oldugunu gézlemlemislerdir [51].

F. Rafiee ve calisma ekibi, PP, EVA, uyumlastirici olarak maleik anhidrit agilanmis
PP (PP-g-MA) ve nano dolgu olarak ¢ift katmanli hidroksitler (LDH) kullanarak tek
basamakli eriyik harmanlama yontemi ile nanokompozitler tretmislerdir.
Nanokompozitlerin  1s1l  ozelliklerini  ve dinamik mekanik  o6zelliklerini
incelemiglerdir.  P75E25C5 (%75 PP, %25EVA, %5 uyumlastirici) blendine
uyumlastiricinin ilave edilmesi EVA alanlarinin ortalama biiyiikliigiint diistirdiigiinii
ve EVA fazimin PP matris igerisine 1yi bir sekilde dagilmasini sagladigini
gostermektedir. P75E25C5L5 nanokompozitine, LDH ve uyumlastirict eklenmesi ile
EVA fazinin alan biiyiikliiglinde onemli bir diisiise yol agtigir gozlenmistir ve
caligilan tiim Ornekler arasinda en iyi morfolojiye sahip nanokompozittir. %5 LDH
ve %5 uyumlastirict iceren nanokompozitin (P75E25C5LS5) kristallenme sicakligi
133.4°C’ye  yiikselmistir ve uyumlastirict  kullanilmayan nanokompozitte
(P75E25L5) ise 122.7°C’ye diismiistiir. LDH ve uyumlastiricinin ilavesiyle P75E25

blendine gore depolama modiillerinde artis gézlenmistir [52].

M. Shafiee ve ¢alisma ekibi, polipropilen bazli polimer ve tabakasal silikat
nanokompozit elde etmek i¢in uyumlastirici olarak EVA kullanmiglardir. Bu
calismada ilk 6nce EVA ve organofilik kil harmanlanmistir ve daha sonra PP ile film
tiretmislerdir. Uretilen filmlerin gaz gegirgenliklerini ve mekanik 6zelliklerini
incelemiglerdir. Kompozitlerin morfolojisini X-Isim1 difraksiyonu (XRD) ve
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile belirlemislerdir. XRD ve TEM analizleri,
EVA igeriginin artmasi ile nanokompozitlerde interkalasyonun nanokompozitlerin
elde edildigini kanitlamislardir. Gegirgenlik testleri ile PP/EVA nanokompozit
filmlerin oksijene kars1i gaz bariyer Ozelliklerinin, diisiik konsantrasyonda bile

organofilik kil igeriginin arttirllmasiyla Onemli Olgiide gelistirilebilecegini
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gostermistir.  Organofilik kil kullaniminin, nanokompozit filmlerin mekanik

ozelliklerini arttirdig1 gozlemlenmistir [53].

V. Goodarzi ve ¢alisma ekibi, PP, EVA, uyumlastirici olarak PP-g-MA ve
organofilik montmorilonit (OMMT) kullanarak nanokompozit iiretmislerdir. Elde
ettikleri nanokompozitlerin morfolojisi, reolojisi ve dinamik mekanik 6zelliklerini
incelemislerdir. OMMT'nin ve PP-g-MA'nin, dagilan faz partikiil boyutunun mikron
alt1 seviyeye indirilmesinde ¢ok 6nemli bir rol oynadigini gozlemlemislerdir. TEM
ve XRD ile OMMT nanopargaciklarinin EVA fazinda lokalizasyon egiliminde
olduklarin1 ~ saptamiglardir. DMA  sonuglarinda, OMMT'nin  uyumlastirici
yoklugunda, sistemin depolama modiiliinde bir azalmaya yol agtigini, ancak OMMT
ve PP-g-MA'min birlikte kullanildigt durumda modiil degerinin arttirdigini
gozlemlemislerdir [54].
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3. MALZEME ve YONTEMLER
3.1. Malzemeler

Polipropilen homopolimer (ISPLEN PP 070 G2M, MFI: 129/10min, 230°C, 2.16 kg)
ve agirlikga %28 vinil asetat i¢eren poli(etilen-ko-vinil asetat) kopolimeri (EVA
ALCUDIA PA-440, MFI: 7g/10min, 190°C, 2.16 kg) malzemeleri Repsol
firmasindan (Ispanya) satin alindi. Agirlikca %28 vinil asetat iceren ve %1.5 maleik
anhidrit asillanmis EVA kopolimeri (Fusabond® C250, MFI: 1.4g/10min, 190°C,
2.16kg) ve agirlikca %24 vinil asetat iceren ve %10 karbon monoksit iceren
poli(etilen-ko-vinil asetat-ko-karbon monoksit) kopolimeri (Elvaloy 4924, MFI:
190°C, 2.16kg) uyumlastirici/toklastirict malzemeleri Dupont firmasindan (ABD)
temin edildi. Agirlikca %1 maleik anhidrit asilanmis polipropilen uyumlastiricisi
(Bondyram 1001, MFI: 100g/10 min, 190°C, 2.16kg) ise Polyram (Israil)
firmasindan temin edildi. Katyon yer degistirme kapasitesi 20meq/100g olan silika
nanotip dolgusu Esan-Eczacibasi (Tirkiye) firmasindan ve dimetil-dihidrojene-
tallow kuarterner amonyum (Arquad® 2HT-75) (2M2HT) tuzu Sigma-Aldrich’den

(Almanya) satin alind1.

(|3H2(CH2)16CH3
CH;—N*—CHs CF

|

CH2(CH2)16CH3

Sekil 3.1 2M2HT kuarterner amonyum tuzunun kimyasal yapist.

3.2. Silika Nanotuplerin Kriyoskopik Genisletme/Modifikasyon Yontemi ile
Organofilik Modifikasyonu

HNT dolgusunun iyon yer degistirme kapasitesi (20meq/100g) esas alinarak 2 g
dolgu icin hesaplanan 0,302 g 2M2HT tuzu 50°C’de 40 mL deiyonize su iginde
yaklasik 10 dk karigtirilarak dagitildi. 2 g HNT dolgusu 2M2HT modifikasyon ajani
iceren cozelti igine ilave edildi ve 3 saat kanstirildi. Cozelti -20°C’de
dondurulduktan sonra “dondurarak-siiblimlestirme-kurutma” (liyofilizator) cihazina
yerlestirildi. Donmus Suyun vakum altinda 72 saat siireyle siiblimlesmesi

saglandiktan sonra, kuru organofilik HNT (Org-HNT) nano-dolgusu elde edildi.
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Dolgu yiizeyi ile etkilesmeyen 2M2HT tuzunun fazlasi deiyonize su ile yikandiktan
sonra, santifiiriijlendi ve 50°C’de vakum etlvinde kurutuldu. C-XP/M yo6ntemi Sekil

3.2’de verilmistir.

o NS N o
| V = = | &
A &\ s B

Dispersion/Solution Freezing/Expansion Lyophilization/Modification

Sekil 3.2 Kriyoskopik genisletme/modifikasyon (C-XP/M) yontemi [55].
3.3. Saf ve Organofilik HNT’nin Karakterizasyonu

Saf silika nanotiipiin ve organofilik HNT dolgularina (Org-HNT ) ait kristal yapilarin
karakterizasyonu X-isin1 difraksiyon (XRD) teknigi ile Rigaku D/Max 2200 Ultimat
marka difraktometre cihaz1 (Rigaku, Tokyo, Japonya) (CuKo 1smimi- A = 1,54 A)
kullanilarak ve 40 mA ve 40 kV kosullarinda ve 2°/dk tarama hizinda incelendi.

Silika nanotiiplerin 1s1l gravimetrik analizleri (TGA), Seiko TG/DTA 6300 (Seiko
Instruments, Tokyo, Japonya) marka cihaz ile 30°C-600°C araliginda inert azot

atmosferi altinda ve 10°C/dk hizda gergeklestirildi.

Silika nanotiiplerin morfolojik analizleri, tlip yiizeyleri platinle kaplandiktan sonra
Taramali Elektron Mikroskop (SEM) (ESEM-FEG/EDAX Philips  XL-30
microscope, Philips, Eindhoven, Hollanda) teknigi ile yapilmistir.

3.4. Tek Basamakl Yéntemle PP Alasim ve Nanokompozitlerin Uretimi

Polipropilen tglii nanokompozitleri tek basamakli (es-zamanli) eriyik harmanlama
yOntemi ile iiretilmistir. Tek basamakli (TB) Uretim yonteminde; Org-HNT (2M2HT-
HNT), EVA termoplastik elastomeri ve uyumlastiricilarin (EVA-g-MA, EVACO
veya PP-g-MA), PP matris ile zit-yonlii dahili karistiricida (Internal Mixer-
KOKBIR/Tiirkiye); 200°C’de 80 rpm rotor hizi ve 10 dk siire ile eriyik
harmanlanmasi1 gergeklestirildi. Ayrica, PP/EVA alasimlart ve PP/Org-HNT ikili

nankompozitleri ayn1 liretim yontemi ile hazirlanmistir.
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Uretilen PP alasimlar, PP ikili nanokompozitler ve ii¢lii nanokompozitler plastik
kiricida grandl haline getirildikten sonra, 50°C’de 1 saat kurutuldu. Kurutulan
graniiller, 10 ton kapama basingli laboratuvar tipi mini enjeksiyon makinesi (Permak
Makine/Tiirkiye) kullanilarak 180-185-190°C sicaklik profili ve 80 bar enjeksiyon
basinci ile, gekme (1SO-527) ve darbe direnci (ISO-180) test standartlarina goére
sekillendirildi.

Nanokompozit ve alasim formiilasyonlarinda kullanilacak HNT dolgu yiizdesi 1, 3
ve 5 olarak degisirken, uyumlastirici igermeyen bilesimlerdeki EVA/HNT oran1 3/1
olarak ayarlanmistir. Uyumlastiric1 igeren bilesimlerdeki EVA-Uyumlastirict/HNT
orant 3/1 ve EVA/Uyumlastic1 oran1 2/1 sabit olacak sekilde tasarlanmistir. Uretilen

malzemelerdeki bilesenleri ve oranlar1 Cizelge 3.1’de verilmistir.
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Cizelge 3.1: PP alagim, ikili ve liglii nanokompozitlerin kompozisyonlari.

Malzeme PP EVA EVA-g-MA EVACO PP-g-MA Org-

%) () (%) ) ) N
(%)

PP 100 - - - - -
PP-1H 99 - - - - 1
PP-3H 97 - - - - 3
PP-5H 95 - - - - 5
PP-3EVA 97 3 - - - -
1H-3EVA 96 3 - - - 1
1H-1IEMA 96 2 1 - - 1
1H-1ECO 96 2 - 1 - 1
1H-1PMA 96 2 - - 1 1
PP-9EVA 91 9 - - - -
3H-9EVA 88 9 - - - 3
3H-3EMA 88 6 3 - - 3
3H-3ECO 88 6 - 3 - 3
3H-3PMA 88 6 - - 3 3
PP-15EVA 85 15 - - - -
5H-15EVA 80 15 - - - 5
S5H-5EMA 80 10 5 - - 5
5H-5ECO 80 10 - 5 - 5
5H-5PMA 80 10 - - 5 5

3.5. Tek Basamakhh Yontemle Uretilen PP Alasim, PP ikili ve Uclii
Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

PP matris igerisindeki EVA elastomer fazinin dagilimi ile geometrisi ve
nanokompozit icindeki nanotiip dagilimlar1 SEM analizleri ile arastirildi. PP
malzemeler sivi azot altinda camsi fazda kirildiktan sonra asindirma (“etching”)
islemine tabi tutuldu. Numuneler, THF ¢oziiciisii icinde 60°C’de 3 saat bekletildikten

sonra, vakum altinda ve oda sicakliginda 24 saat kurutuldu. Ayrica, ¢ekme testi ve
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darbe direnci testi yapilmis seg¢ilmis numunelerin kirik yiizeyleri de kirilma

mekanizmalarinin saptanmasi amacli SEM teknigi ile incelendi.

PP malzemelerin ¢ekme mekanik testleri 20 kN yiik hiicresi i¢eren “Zwick/Roell
Universal Tester” (Almanya) cihazi ile gercekseltirildi. PP, PP alasimlari ve tiretilen
nanokompozitlere ait numunelerin tek eksende cekme testi, 50 mm/dk hizla oda
sicakliginda yapildi. Malzemelerin Izod darbe direngleri, 5.5 J’likk ¢ekigle Ceast
9050 (Instron, ABD) marka sarkag darbe direnci test cihazi ile saptandi. Test dncesi,
10x80x4 mm? boyutlarindaki numunelere kirilgan kirilma saglamak icin 45° agili 2

mm derinliginde ¢entik agild1.

Saf PP, PP alasim ve nanokompozitlerin dinamik ortamdaki mekanik analizleri; TA
Q800 marka dinamik mekanik analiz (DMA) cihazi (TA Instruments, New Castle,
ABD) ile gergeklestirdi. DMA analizleri 10x35x4 mm?® boyutlarina sahip test
numuneleri i¢in, tek destekli egme (“single cantilever bending”) modunda ve 1 Hz
sabit frekans altinda ve 5°C/dk 1sitma hiziyla, -65°C ile 140°C aralifinda ve azot

atmosferi altinda yapildi.

PP, PP alasim ve nanokompozitlerin 1sil gecisleri ile kristalizasyon degerlerinin
bulunmasi amacgl Diferansiyel Taramali Kalorimetrik (DSC) analizler, TA DSC-
Q200 cihaz1 (TA Instruments, New Castle, ABD) yardimiyla azot atmosferi altinda
1sitma-sogutma-isitma  seklinde ii¢ basamakli olarak yapildi. ilk basamakta
numuneler, 50°C/dk hizla 210°C’ye kadar 1sitildi ve malzemelerin 1s1l ge¢misini
silmek i¢in 5 dk izotermal olarak bu sicaklikta bekletildi. Daha sonra ikinci
basamakta 80°C’ye 10°C/dk hizla sogutulup, 10°C/dk hizla tekrar 190°C’ye kadar
isitildi. Numunelerin -~ sogutuldugu  ikinci basamakta (izotermal olmayan
kristalizasyon) elde edilen ekzotermik pik maksimum sicakligindan kristalizasyon
sicakliklar (T¢) bulundu. Malzemelerin erime sicakliklari (Tm) ise endotermik pik
maksimumdan elde edildi. Malzemelerdeki PP kristalizasyon yiizdesi degerleri (Xc)
endotermik erime entalpileri ve Esitlik-3.1 kullanilarak hesaplandi.
AHg 1

Xe= X x 100
AHf Wpp

(3.1)
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Esitlikte AHf ve AHf° sirasiyla 6rnegin ve %100 Kristalin polipropilene ait erime
entalpileridir. wpp kompozit igerisindeki PP’in agirlik kesrini belirtmektedir. AH¢°

degeri 209 J/g olarak alinmistir [56].
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. HNT ve Org-HNT Nanodolgularinin Karakterizasyonu
4.1.1. Saf HNT ve organofiliklestirilmis HNT nanodolgularinin SEM analizleri

Saf HNT ve 2M2HT kuarterner amonyum tuzu ile modifiye edilmis HNT lerin iki
farkli biiylitme oranindaki SEM goriintiileri Sekil 4.1°de verilmistir. Saf silikat
nanotiiplerin aglomerat olusturmasi tiipler arasindaki giiglii ikincil etkilesimlerden
kaynaklanmaktadir. Saf HNT’nin, apolar PP igerisinde dagilimi belli bir oranda
gerceklesse de iyi bir etkilesiminin olmasi beklenemez. Bunun nedeni saf HNT nin
hidrofilik karaktere sahip olmasi ve aglomerat formda bulunmasindan kaynaklanir.
Org-HNT nano-dolgusunun SEM goruntilerinde, kriyoskopik genisletme yontemi
sayesinde tiipler arasindaki etkilesimlerin azaldigini ve nanotiiplerin genislemis

formda oldugu gézlenmektedir.

Ozellikle yiiksek biiyiitme oranli SEM gériintiileri incelendiginde, Org-HNT nano
dolgusu igin tiip uglarinin nispeten daha deforme/biiyiitiilmiis oldugu goriilmektedir.
Org-HNT, polimer molekiillerle etkilesime girebilecek yiizey alanin1 artiran
deformasyon gibi teleskopik uzama (telescopic extension) [57] sergiledi. Genlesmesi
ve teleskopik uzama gibi yapilarin olusumu, nanotiip tabakalar1 arasinda etkili bir
aralayic1 gorevi goren modifikasyon ajaninin yapisindaki iki uzun alkil grubuna

baglanabilir.
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Sekil 4.1 HNT (a,b) ve Org-HNT (c,d) dolgularinin farkli biylitme oranlarindaki
SEM goruntdleri.

4.1.2. Saf HNT ve organofiliklestirilmis HNT nanodolgularinin TG analizleri

Saf HNT ve Org-HNT nanodolgularinin 1sil gravimetrik analizleri (TGA) ile elde
edilen TGA termogramlar ve tiirevsel termogravimetri termogramlar1 (DTG) Sekil
4.2°de verilmistir. HNT dolgular1 50-100°C araliginda nem uzaklagmasi ile agirlik
kayb1 gostermistir. 420-520°C araliginda agirlik azalmasi, silika nanotiiplerin
yapisindaki  kristal suyun uzaklastirilmasindan kaynaklanmaktadir  [51,58].
Organofiliklestirilmis HNT’nin, 200-420°C arasinda, yapisindaki organik
molekiillerin 1s1l bozunmasi nedeniyle saf HNT ye gore daha erken agirlik kaybina
ugrar. Bunun nedeni ise organofilik modifikasyonun ger¢eklesmesinden kaynaklidir.
Silika nanotlplerin  tirevsel termogramlari incelendiginde ise, Org-HNT
nanodolgusunun, saf HNT’ye gore daha genis bir sicaklik araliginda (180-420°C)
agirhk kayb1 gosterdigi goriilmektedir ve bu sonu¢ TGA termogramini
desteklemektedir. Org-HNT’nin TGA termogramlart ve DTG egrileri bakildiginda,
180-420°C araligindaki agirlik kaybi yaklasik % 9,8 dur.
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Sekil 4.2: HNT ve Org-HNT’nin TGA termogramlari ve DTG egrileri.

4.1.3. Saf HNT ve organofiliklestirilmis HNT nanodolgularinin XRD analizleri

XRD teknigi ile HNT dolgularimin kristal yapilarinin karakterizasyonu
gerceklestirildi. Cizelge 4.1 XRD analiz sonuglarini, Sekil 4.3 ise HNT dolgularin
XRD egrilerini gostermektedir. Saf HNT nin (001) bazal diizlemine karsilik gelen
20 = 11.98° pikine ait tabakalar aras1 uzaklik degeri (“d-spacing”) doo1, 7.38 A’dur.
Org-HNT’nin (001) bazal diizlemine karsilik gelen 26 = 11.81° pikine ait tabakalar
aras1 uzaklik degeri (“d-spacing”) doo1, 7.48 A’dur. Tiip duvarlarindaki aliimina
silikat tabakalar1 arasindaki mesafenin modifikasyon ajani ile artmasi ve tepe
yuksekligindeki diisiis, molekiillerinin nanotiip tabakalar1 arasinda dagildigin1 ve bu
nedenle liyofilizasyon islemi sirasinda suyun uzaklastirilmasi, tabakalarin biraz
aralikli oldugunu gostermektedir. XRD sonucglar, HNT’nin SEM goriintiileri ile
uyumludur (Sekil 4.1). Ayrica X-1511 difraktogramlarinda gozlenen dozo, Ve doo2
diizlemelerine ait piklerin modifikasyon sonrasinda da var olmasi, HNT yapilarinin

hala tiipsii geometride oldugunu gostermektedir [59].

Cizelge 4.1: HNT ve Org-HNT’nin XRD analiz sonuglari.

Kristal Dizlemi HNT Org-HNT
doo1, A 7.38 (11.98°) 7.48 (11.81°)
dozo, A 4.43 (20.00°) 4.41 (20.10°)
dooz, A 3.62 (24.55°) 3.63 (24.52°)
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Sekil 4.3 HNT ve Org-HNT nin X-151n1 difraktogramlari.
4.2. PP Alasim ve Nanokompozitlerin Morfolojik Analizleri

PP alasimlar1 (PP/EVA) ile PP iiclii nanokompozitlerin sivi azot altinda kirildiktan
sonraki kirik yiizeylerine agindirma (“etching”) islemi yapildiktan sonra alinan SEM
goriintiiler: Sekil 4.4-4.8°de verilmistir. Tetrahidrofuran (THF) ¢oziicliyle asindirma
islemi elastomer fazin ¢ikarilmasi ve boylece EVA faz dagiliminin yani sira PP
matris igindeki silika nanotiiplerin konumunu gozlemlemek igin gerceklestirildi.
PP/EVA alasimlarinin (PP3EVA, PP9EVA ve PP15EVA) SEM gorintuleri
incelendiginde, EVA uyumlastirict fazinin PP matris i¢inde kiiresel adaciklar
formunda dagildigi gozlenmistir (Sekil 4.4). Elastomer fazin PP matris i¢inde bu
sekilde yuvarlanmasi (“rounding”), EVA ve PP matris arasindaki araylizey
gerilimine baglanabilir [51]. EVA miktarinin artmasi ile matris icerisindeki
elastomer fazin daha biiyiik ve daha cok sayida dagildigi gozlenmektedir. PP/EVA
alasimlarinin elastomer faz boyutlarinin 2 mikrondan kii¢iik oldugu belirlenmistir

(Sekil 4.4).
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Sekil 4.4 Asindirma islemi yapilmig PP alagimlarinin kirik ylizey SEM goriintiileri:
(a) PP3EVA, (b) PPOEVA ve (c) PP15EVA.

%1 Org-HNT igeren PP {iglii nanokompozitlerin kirik yiizeyi asindirilmig SEM
goriintiileri Sekil 4.5’de verilmistir. EVA, EVA-g-MA ve EVACO igeren PP
nanokompozitlerde, PP3EVA alasimina (Sekil 4.4a) gore daha kicik elastomer
boyutlar1 goriilmiistiir. Bu sonug, kompozitlerin icerdigi organofilik nanotiiplerin
elastomer fazi i¢in kayma incelmesi etkisi yaparak boyutlarmi kiiciiltmesi ile

aciklanabilir [55-57].

%3 oranindaki EVA elastomeri daha az polar 6zellige sahip olmasindan dolayr HNT
dolgusu igin etkin bir uyumlastirici olarak davranis gostermemektedir. Bu nedenle
PP matris icerisinde HNT dolgusunun agregat formunda dagildigi Sekil 4.5a’da
gozlenebilir. EVA elastomer miktarindan azaltilarak daha fazla polar 6zellige sahip
olan EVA-g-MA ve EVACO uyumlastiricilarinin kullanilmasi ile HNT dolgusu daha
iyi bir dagilim sergilemektedir (Sekil 4.5¢ ve Sekil 4.5¢). Bunun nedeni olarak HNT
dolgu vyuzeyindeki Si-OH (silanol) ve AI-OH (aluminol) gruplar ile
uyumlastiricilarin sirasiyla MA ve CO gruplarmm hidrojen bagi ve dipol-dipol
etkilesimlerine girerek nanotiiplerin dagilimma yardimc1 olmasi gosterilebilir.

Ayrica, % 10 oraninda CO grubu igeren ve daha yiiksek polarlikta olan EVACO
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uyumlastiricist kullaniminda, HNT dolgularinin elastomer fazinin
cevresinde/elastomer—matris arafazinda da yer alir (Sekil 4.5¢- i¢ sekil). EVACO ile
HNT’nin daha giiglii fiziksel etkilesim yaptigini gostermektedir. EVA elastomer
miktarindan azaltilarak, PP-g-MA uyumlastiricisinin kullanildigi nanokompozitte
daha az ve daha biiyiik elastomer fazi goriilmektedir. 1HIPMA nanokompozitinde,
hem matris fazinda hem de elastomer fazi igerisinde HNT agregatlarinin oldugu
bulunmustur (Sekil 4.5d). Bu nanokompozitteki agregat olusmasinin nedeni PP-g-
MA uyumlastiricisinin, diger uyumlastiricilara kiyasla daha az polar gruba sahip

olmasidir. Bu nedenle HNT dolgusu ile daha az etkilesime girmesidir.
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Sekil 4.5 Agindirma iglemi yapilmis % 1 Org-HNT dolgulu PP nanokompozitlerin
kirik yiizey SEM goriintiileri: (a) IH3EVA, (b) IHIEMA, (c) 1H1ECO ve

(d) 1HIPMA.

% 3 Org-HNT dolgulu PP nanokompozitlerine ait diisiik ve yiiksek magnifikasyonlu
asindirilmis kirik yiizey SEM  gorintiileri sirasiyla Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de
verilmistir. 3H9EVA kompozitinin SEM goriintiisiinde (Sekil 4.6a ve Sekil 4.7a),
HNT dolgularinin elastomer fazi i¢inde/¢evresinde olmasi, HNT yiizeyi ile EVA
arasindaki etkilesime dayandirilabilir. EVA fazi iginde/¢evresinde bulunan

nanotlplerin agregat formda olmasi, EVA elastomerinin PP ve HNT icin yeterli
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uyumlastirict performansina sahip olmadigini gostermektedir. Ayrica, PP matris
icerisinde de HNT dolgularinin agregat formda oldugu bulunmustur (Sekil 4.7a).
Apolar yapiya sahip PP ile yiiksek oranda polar karaktere sahip silika nanottplerin
uyumsuzlugu ve tek basamakli kompozit hazirlama yoéntemi, EVA’nin nanotiipler
arast (“intertubular”) etkilesimleri yeterince kirip nanotiipleri dagitamamasi ile
aciklanabilir. Bdylelikle, elde edilen kompozitin mikrokompozit formuna sahip

oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.6 Asindirma islemi yapilmis % 3 Org-HNT dolgulu PP nanokompozitlerin
kirik yiizey SEM goriintiileri: (a) 3HIEVA, (b) 3H3EMA, (c) 3H3ECO ve

(d) 3H3PMA.

EVA fazi miktart azaltilarak, EVA-g-MA ve EVACO uyumlastiricilarinin
kullanildigt 3H3EMA ve 3H3ECO kompozitlerinde, HNT dolgularinin, 3H9EVA
kompozitine kiyasla, elastomer fazi i¢inde/cevresinde daha homojen dagildig
goriilmiistiir (Sekil 4.7b ve Sekil 4.7¢). Ayrica, bu kompozitlerde elastomer fazindan
PP matris fazina dogru nanotiip migrasyonu da s6z konusudur ve PP matris fazinda
da daha ince bir nanotiip dagilimi1 vardir. Bunun nedeni, EVA-g-MA ve EVACO

uyumlastiricilarindaki polar gruplarin daha c¢ok nanotiiple etkilesime girerek
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nanotiipleri birbirinden ayirmasina baglanabilir. 3H3EMA ve 0Ozellikle 3H3ECO
kompozitlerinde nadiren de olsa elastomer fazinin, kiiresel seklinden farkli olarak
daha biiyiik boyutlarda, anizotropik ve diizensiz formlarda oldugu goriilmiistiir
(Sekil 4.7b ve Sekil 4.7c). Elastomer fazinin gosterdigi bu lamelsi sekillerin varlig
(Sekil 4.7c) birlikte-siirekli benzeri (“co-continuous like”) morfolojiyi de
cagristirmaktadir. Bu tiir uzamis/deforme olmus (“elongated”) elastomer fazi
morfolojileri literatiirde diger dolgu takviyeli ve elastomer katkili kompozit
caligmalarinda da gozlenmistir [51, 60]. Bu yapilarin, silika nanotiiplerin EVACO
toklastirici/uyumlastirict  tarafindan enkapsiile edilmesi veya matris-elastomer
arafazina yerlesmesi sonucu arafazdaki araylizey geriliminin diismesinden ileri
geldigi distinilmektedir [55]. Ayrica, literatiirdeki elastomer igeren kompozit
caligmalarinda, birlikte-surekli (co-continuous) benzeri morfolojilerin daha yiksek
tokluk ve darbe direnci/dayanimina neden oldugu raporlanmistir [54,59,61,62]. EVA
miktarinin azaltilarak yerine PP-g-MA uyumlagtiricisinin kullanildigi 3H3PMA
nanokompozitinde biyiik dolgu agregatlar1 (Sekil 4.6d ve Sekil 4.7d) gozlenmistir.

Bunun nedeni, PP-g-MA ve HNT nin kétii etkilesiminin sonucudur.
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Sekil 4.7 Asindirma islemi yapilmis % Org-HNT dolgulu PP nanokompozitlerin
yiiksek magnifikasyondaki kirik ylizey SEM goriintiileri: (a) 3HIEVA, (b)
3H3EMA, (c) 3H3ECO ve (d) 3H3PMA.
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% 5 Org-HNT dolgulu PP nanokompozitlerine ait asindirilmis kirik ylizey SEM
goruntdleri Sekil 4.8°de verilmistir. %5 Org-HNT dolgulu kompozitlerde daha buytik
elastomer fazlarin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.8) ve bunun sonucu daha fazla
EVA varligina dayandirilabilir. 5SH5EMA ve 5H5EVACO kompozitlerinde,
S5H15EVA’ya gore daha homojen bir nanotiip dagilimi gozlenmektedir. Ayrica,
EVA-g-MA ve EVACO iceren nanokompozitlerde elastomer fazi iginde ve matris-
elastomer arafazinda daha ¢ok sayida nanotiip dagilimi s6z konusudur (Sekil 4.8b ve
Sekil 4.8c). Polar karakteri daha yuksek olan EVA-g-MA ve EVACO
uyumlastiricilarinin HNT ile iyi etkilesim gostermesine dayandirilabilir. EVA-g-MA
ve EVACO uyumlastiricilarin kullanildigi % 5 Org-HNT dolgulu kompozitlerde,
% 3 dolgulu olanlara benzer bi¢gimde anizotropik sekilli elastomer fazlarin oldugu
goriilmistiir. Daha once bahsedildigi gibi, elastomer faz iginde/¢evresinde bulunan
Org-HNT lerin arafazdaki yiizey gerilimini diisiirmesi bu sonucun bir nedeni olarak
verilebilir [55]. Ayrica, elastomer fazlari arasinda ve matris iginde yer alan HNT
dolgularmin, eriyik proses sirasinda bulunduklari fazin viskozitesini arttirmasi ile
elastomer partikillerinin belli bir zaman sonra olmasi beklenen uzamis formdan
tekrar kiiresel/yuvarlanmis (“rounding”) forma ge¢mesini de engelledigi literatiirde
raporlanmistir [63]. Uyumlastirict olarak PP-g-MA’nin kullanildigit SHSPMA
nanokompozitinde gézlenen nanotiip agregatlarinin (Sekil 4.8d), bu kompozitin daha
az oranda EV A icermesi ve diisiik polariteli PP-g-MA uyumlastiricisinin, nanotiipler

arasindaki etkilesimleri yenememesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.8 Asindirma iglemi yapilmis % 5 Org-HNT dolgulu PP nanokompozitlerin
kirik yiizey SEM goriintiileri: (a) SHISEVA, (b) SHSEMA, (c) 5SH5ECO ve

(d) 5SH5PMA.
4.3. PP, PP Alasim ve Nanokompozitlerin Mekanik Ozellikleri
4.3.1. Cekme testi

PP alagimlarimin ve nanokompozitlerin ¢ekme testi sonuglar1 Cizelge 4.2°de
verilmistir. Cizelge 4.2'de, PP3EVA alasimimin saf PP matrisine gore daha yiiksek
elastik modiil degerine sahip oldugu bulundu. PP3EVA alagiminda akma dayanimi
hemen hemen aymi kaldi ve tokluk degeri azaldi. Dolgu icermeyen PP3EVA
alasimindaki beklenmeyen modiil artis1 ve tokluk azaligi, alasimdaki EVA elastomer
fazinin, PP matrisin kristalizasyon yizdesinin artmasina neden olan nikleasyon
etkisine dayandirilabilir [60,64,65]. PP3EVA alasimindaki PP'nin Kristalizasyon
miktarinin, saf PP'ye gore yaklasik % 20 oraninda arttigi bulundu (Cizelge 4.4). EVA
kullanim1 nedeniyle azalan sertlik, PP’nin kristalizasyonun artmasi ile dengelenmis
denebilir [66]. PP’nin kristalinitesinin artmasi, alasim igin daha diisiik tokluk
degerine neden olur (Cizelge 4.2). PPO9EVA ve PP15EVA alasimlarinda,
PP3EVA’ya gore artan EVA miktariyla daha diisiik elastik modiil, akma dayanimi ve
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tokluk degerleri elde edilmistir. PP alasimlarinda, EVA miktarinin %3’iin tizerinde
kullanilmasinda daha disiik modiil ve akma dayanimi elde edilmis olup ve bu
durumun nedeni elastomer faz ile PP fazindaki uzun-mesafeli molekiler diizenin
(“long-range order”) bozulmasina dayandirilabilir [67]. PPO9EVA ve PP15EVA
alasimlarindaki PP kristalinitesi, PP3EVA’ya gore daha diisiik bulunmustur (Cizelge
4.4). Sonug olarak, PP iginde %3 EVA oranina kadar, EVA fazinin niikleasyon etkisi
gostererek PP kristalizasyonunu arttirdigi, daha yiiksek EVA oranlarinda ise
kristalizasyon derecesini azalttig1 soylenebilir. Diger yandan, artan EVA orani ile
azalan tokluk degeri, PP ile karismayan (immiscible) bir polimer olan EVA’nin
yiiksek miktarda kullanimi ile olusan goreceli biiyiik elastomer fazlar1 (Sekil 4.4c)
heterojen bir karisim olusturarak, kompozisyondaki orami azalan PP’nin plastik
deformasyonunu azalttig1 soylenebilir. Benzer sonug literatiirde daha once farkli
PP/EVA alasim calismalarinda da gozlenmis olup, artan EVA miktar1 ile azalan
kopma noktasindaki uzama degerleri raporlanmistir [63], [68]. PP/EVA alagiminda
saf PP’ye gore elde edilen daha diisiik kopma uzamasi degerlerinin, iki uyumlu
olmayan polimerin arayiizeylerinin kusurlar olusturmasindan ve bu noktalarda

gerilim ¢atlamalarinin kolayca gerceklesmesinden kaynaklandigi belirtilmistir [69].

Agirlikga % 1 Org-HNT iceren IH3EVA nanokompozitinin modiil degeri, PP3EVA
alasimina gore bir miktar artarken, tokluk degeri yaklasik ayni kalmistir. Bunun
nedeni, HNT dolgusu sertlik ve niikleasyon etkisi gosterebilir. Literatiirde yapilan
caligmalarda, HNT’nin PP matris i¢in niikleasyon etkisi gosterdigi de raporlanmistir
[70]. IH3EVA nanokompozitinin, PP3EVA’ya gore az da olsa artan bir kristallenme
oranina sahip oldugu bulunmustur (Cizelge 4.4). Ayrica DSC analiz sonuglarindan
PP/HNT ikili kompozitlerin, saf PP’ye kiyasla daha yiiksek kristalinite ve
kristalizasyon sicakligina sahip oldugu da goriilmektedir (Cizelge 4.4) ve bu sonucu
destekler niteliktedir.

Agirlikga % 1 Org-HNT, EVACO ve EVA-g-MA uyumlastiricilarin kullanildigi PP
nanokompozitlerinde ise, elastik modiil degerleri PP3EVA alasimina gore yiksek
bulunurken, tokluk degerleri azalmistir. IHIEMA, PP3EVA alagimi ile ayn1 tokluk
degerine sahiptir. 1H1IECO nanokompozitinde gozlenen daha yiiksek modiil degeri,
EVACO uyumlastiricisinin HNT nanotiipleri birbirinden ayrilmasina ve matris fazda
daha iyi dagitmasina baglanabilir (Sekil 4.6 ve Sekil 4.7). IH1IEMA ve 1H1ECO
nanokompozitlerinde, PP3EVA alasimi ve 1H3EVA nanokompozitine gbre daha
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diisiik toluk degerleri elde edilmistir. Bu sonug ise, azalan EVA fazina ve yerine
kullanilan daha polar yapidaki uyumlastiricilarin HNT dolgusuyla daha c¢ok
etkileserek, elastomer fazi sertlestirmesine dayandirilabilir. Uyumlastirict olarak PP-
g-MA  kullanilan  1H1PMA  nanokompozitinde, %1 Org-HNT iceren
nanokompozitler arasinda en yiiksek modiil degerine erisilirken, tokluk degeri ise
biiylik oranda diigmiistiir. Tokluk degerindeki bu diislis, diger kompozitlere gore
daha az EVA fazi icermesi ve HNT lerin agregat formda olmasi ile iligkilendirilebilir
(Sekil 4.5d). Ayrica bu kompozitte gozlenen modiil artisi, elastomerik fazin
nanotiipler tarafindan gii¢clendirilmesine ve matris igindeki dolgu aglomerlerinin, PP
molekiillerinin segment hareketlerini kisitlayan mikron-boyutlu takviye alanlari

(“reinforcing domains™) olarak davranmasina baglanabilir [71].
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Cizelge 4.2: PP, PP alasimlarin ve PP nanokompozitlerin gekme ve Izod darbe

direnci Sonuglari

Malzeme Elastik Akma Tokluk Izod Darbe
Moddl, Mukavemeti W (Nm) Direnci
E (MPa) oy (MPa) (J/m)
PP 610.07+7.44 30.50+0.18 199.13+2.22 18.11+0.3

PP1H 690.80+5.76 32.02+0.17 21.15+3.78 19.25+1.12
PP3H 711.22+4.08 31.84+0.09 16.12+0.76 21.25+0.00
PP5H 722.75+8.82 31.58+0.06 12.91+0.36 19.32+0.89
PP3EVA 628.96+3.31 28.97+0.34 181.89+3.66 20.25+1.12
1H3EVA 641.92+2.61 29.14+0.20 184.75+13.78 21.49+0.07
1H1IEMA 636.68+2.18 29.24+0.13 138.58+5.53 21.85+0.10
1H1ECO 652.55+2.19 29.84+0.08 139.81+9.50 21.36+0.16
1H1IPMA 688.74+2.58 31.49+0.09 16.22+0.47 21.00+0.23
PP9EVA 580.59+5.25 26.97+0.16 137.31+0.73 24.93+1.88
3H9EVA 599.93+0.22 26.31+0.07 130.78+1.01 22.38+0.34
3H3EMA 593.52+6.12 26.83+0.10 154.89+5.33 22.13+0.24
3H3ECO 598.14+4.34 26.50+0.23 172.27+6.70 23.45+0.58
3H3PMA 638.42+1.71 29.08+0.07 15.82+0.49 21.64+0.39
PP15EVA 531.62+2.96 24.31+0.03 128.57+6.40 26.07+0.66
5H15EVA 560.10+4.08 24.04+0.32 103.88+2.78 23.08+0.22
5H5EMA 537.40+3.73 24.06+0.10 95.00+7.02 23.73+0.26
5H5ECO 548.99+9.28 24.19+0.16 82.51+7.49 24.52+0.99
5H5PMA 616.13+3.06 26.90+0.03 16.14+0.72 23.25+0.42
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Agirlikca % 3 Org-HNT takviyeli nanokompozitlerin ¢ekme testi sonuglarina
bakildiginda, modiil ve akma dayanimi degerlerinin, ayni bilesen oranina sahip % 1
Org-HNT dolgulu kompozitlere kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir (Cizelge
4.2). Bunun nedeni, daha biyik ve daha ¢ok sayida elastomer fazin varligina
dayandirilabilir. Diger yandan, % 3 Org-HNT dolgulu tim nanokompozitlerin moddl
degerleri, PPOEVA alagimina gore artis gostermis olup, bu artis nanotiiplerin
varligina ve nanotiplerin matris sertligini molekiillerin hareketini kisitlayarak
arttirmasina baglanabilir. % 3 Org-HNT dolgulu tim nanokompozitlerin akma
mukavemeti degerleri degismezken, tokluk degerleri ise, PPOEVA alagimina gore
degiskenlik gostermektedir. 3HOEVA nanokompozitinin tokluk degeri, PPO9EVA’ya
gore az oranda da olsa azalma sergilemistir. Tokluktaki bu azalma, 3H9EVA
nanokompozitindeki nanotiiplerin hem EVA fazinin i¢inde/gevresinde yogun
bulunarak bu fazi1 giiclendirmesi hem de matris faz1 iginde aglomerlesmesine (Sekil
4.6a ve Seckil 4.7a) baglanabilir. Nanotlplerin bu bdlgede aglomer formda
yogunlagsmasi polimer molekiillerinin esnekligini azaltmaktadir [71]. EVA-g-MA ve
EVACO uyumlastirilarini iceren nanokompozitlerde ise, tokluk degerleri PPOEVA
alasimi, 3H9EVA ve 3H3PMA nanokompozitlerine gére daha yiiksek bulunmustur.
Bu sonu¢ nanotuplerin bu kompozisyonlarda matris ve elastomer faz icinde ve
arafazda daha homojen dagilmasiyla agiklanabilir (Sekil 4.7b ve Sekil 4.7c¢).
3H3ECO nanokompoziti en yiiksek tokluk degerine sahiptir ve bunun nedeni, silika
nanotiplerin elastomer faz cevresinde (arafazda) ve matrise migrasyon eden bir
dagilim sergiledigi gozlenmistir (Sekil 4.7¢). Benzer sekilde, bir miktar nanotiipiin
elastomer/uyumlastirict fazlarla ¢evrelenmesi ve diger nanotiiplerin matris i¢inde
daha iyi ve ince bir dagilim sergilemesi artan tokluk 6zelliginin bir nedeni olarak
literatiirde farkli caligmalarda vurgulanmistir [54,59,61]. Ayrica daha 6nce yukarida
bahsedildigi gibi, 3H3ECO kompozitinde daha da belirgin olan diizensiz ve lamelsi
formdaki bazi elastomer partikiillerin (co-continuous) benzeri geometride olmalari
(Sekil 4.7c) da, tokluk degerini arttiran diger bir neden olarak gosterilebilir
[55,71,72]. PP-g-MA kullanildigi 3H3PMA nanokompozitinin modiil degeri ise
diger nanokompozitler arasinda en yiiksek elastik modiil degerine sahip olsa da,
tokluk degeri ¢ok diismistiir. Bunun nedeni olarak, PP-g-MA uyumlastiricisinin
HNT ile etkilesimde yetersiz olmasi ve nanotiiplerin gerek matris gerekse elastomer

faz1 i¢inde/¢cevresinde aglomerler olusturmasi verilebilir (Sekil 4.6d ve Sekil 4.7d).
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Agirlikga % 5 oraninda HNT igeren li¢lii PP nanokompozitlerin ¢ekme 6zellikleri
incelendiginde, (SHSPMA kompoziti ve PP1SEVA blendi hari¢) ayni bilesenlere
sahip % 1 ve % 3 dolgulu nanokompozitlere ve saf PP matrise kiyasla, elastik modiil
ve akma dayanimi degerlerinin daha diisiik oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.2).
Bunun nedeni olarak, % 5 HNT ile birlikte, % 15 oraninda kullanilan termoplastik
elastomer varlig1 gosterilebilir. Elastomer fazin artmasina ragmen bu kompozitlerde
tokluk degerlerinde azalma olmustur (Cizelge 4.2). Bu sonug, daha once de
bahsedildigi gibi, PP ile uyumsuz olan EVA polimerinin arafazda olusturmasi
muhtemel bosluklardan kaynaklanan erken gerilim ¢atlamalari ile daha diisitk kopma
noktast degerlerine dayandirilabilir [69]. SH15EVA nanokompozitinin elastik moddil
degeri, SHSPMA kompoziti hari¢ diger uyumlastirici igeren kompozitlere gore daha
yiiksek bulunmus olup, akma dayanimi degismezken tokluk degerinde goreceli daha
az bir disiis belirlenmistir (Cizelge 4.2). SH15EVA nanokompozitinin elastik modil
degerinin yiiksek olmasinin sebebi, nanotiiplerin elastomer fazi yerine matris fazinda
daha ¢ok bulunmasina baglanabilir (Sekil 4.8a). Diger yandan, EVA-g-MA ve
EVACO uyumlastiricilarinin kullanildigi nanokompozitlerde nanotiplerin daha ¢ok
elastomer fazi ile etkilesmesi ve PP matris fazinda daha az sayida bulunmasi (Sekil
4.8b ve Sekil 4.8c), sirasiyla tokluk ve elastik modiilde azalmaya neden olmus
olabilir. Tokluk degerinin daha ¢ok diismesinin bir nedeni olarak, nanotiip miktarinin
artmast kaynakli matris i¢inde dagilmig lokal nanotiip agregatlari verilebilir.
Uyumlastirict olarak PP-g-MA kullanilan SH5PMA nanokompoziti daha yuksek
modiil ve akma dayanimi degerleri ile en diisiik tokluk degerini sergilemektedir
(Cizelge 4.2). Bunun nedeni olarak bu nanokompozitte daha az elastomer fazi

olmasina dayandirilabilir.

Karsilagtirma yapmak amaciyla iiretilen PP/HNT ikili kompozitlerin de ¢ekme testi
sonuglar1 da Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelge 4.2’den de goriildigii gibi, PP/HNT
kompozitlerin ¢ekme modiilii degerleri HNT oraniyla dogru orantili olarak artmistir.
Bunun nedeni olarak, daha dnce de belirtilen HNT dolgusunun PP kristalizasyonunu
ve kristalizasyon sicakligimi arttirmaya yonelik niikleasyon etkisi gosterilebilir
(Cizelge 4.4) [70]. Muhtemelen ayni1 nedenden dolayi, PP/HNT ikili kompozitlerin
akma dayanimi degerleri de saf PP’ye gOre az da olsa daha yiiksek bulunmustur.

Modiildeki ve akma dayanimindaki artisa paralel olarak bu malzemelerin tokluk
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degerleri, elastomer fazin yoklugu ve olast HNT agregatlarinin varligi nedeniyle

oldukea diisiik bulunmustur (Cizelge 4.2).

Cekme testi sonuglar1 degerlendirildiginde, hazirlanan kompozitler arasinda kendi
alasimina gore, hem tokluk hem de modiil degerlerinde en yiiksek artisit 3H3ECO
nanokompozitinin sagladigi bulunmustur (Cizelge 4.2). 3H3ECO nanokompozitinin
tokluk degeri, PPOEVA alasimina gore yaklasik % 25 artis gostermistir. Ayrica
3H3ECO nanokompoziti saf PP nin tokluk degerine en yakin degerdedir. Ikinci en
yiiksek tokluk degeri artist ise 3H3EMA nanokompozitinde bulunmustur (Cizelge
4.2). EVACO uyumlastiricisinin EVA miktart azaltilarak kullanilmasiyla elde edilen

avantaj Sekil 4.9’da verilen gerilim-gerinim egrilerinden de anlagilmaktadir.

7 — PP9EVA
30 - [\ — PP3H
N 3H9EVA
2141 —3H3ECO(6EVA)
= ]
w20 |
5 | R =
15
10
5 4
0 100 200 300
Strain (%)

Sekil 4.9 PP-9EVA, PP-3H, 3H9EVA ve 3H3ECO(6EVA) malzemelerinin gerilim-

gerinim egrileri.

3H3ECO nanokompozitinin akma dayanimi degeri PP9EVA ile ayn1 kalirken modiil
ve tokluk degerlerinde artis bulunmustur. Sekil 4.9 incelendiginde, PP3H ikili
kompozitin akma dayanimi daha yiiksek oldugu goriilse de, akma noktasindan hemen
sonra malzeme kopmustur. Bunun nedeni olarak, bu kompozitte elastomer fazinin
bulunmamas1 ve nanotiiplerin matris icinde muhtemelen kotii bir dagilim sergilemesi

gosterilebilir. Cekme testi sonuglarindan 3H3ECO nanokompozitinin ortalama akma
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mukavemeti ve yiiksek tokluk ve modiil degerleriyle, optimum kompozisyona sahip

bir malzeme oldugu soylenebilir.

Cekme testi yapilmis malzemelerden secilmis olanlarin kirik yiizey analizleri SEM
teknigi ile yapilmistir. Segilmis malzemelerin kirik yiizey analizi SEM gorintileri
Sekil 4.10-Sekil 4.12°de verilmistir. Sekil 4.10°da, ¢ekme testi yapilmis PPOEVA
alasiminin kirik yiizey analizine ait fibrilli yapis1 goriillmektedir. PP/Org-HNT ikili
kompozitler ve PP-g-MA iceren kompozitler harig, bitiin blendler ve kompozitler
akma verimi noktasindan sonra kirtlmis olup, plastik deformasyonu da gosteren
stinek/fibrilli formda kirik yiizeyleri sergilemislerdir. Sekil 4.11°den de goriildiigii
gibi, 3H9EVA nanokompozitinde nanotiip agregatlarinin yaninda nanotiip dagilimi
da gozlenmistir. 3HOEVA kompozitinin toklugunun, PPO9EVA ve 3H3ECO’ya gore
daha disik olmasi (Sekil 4.9, Cizelge 4.2) nanotiip agregatlarinin varligina
dayandirilabilir. Diger yandan, EVACO uyumlastiricisi igeren 3H3ECO

nanokompozitinde homojen nanotiip dagilimi Sekil 4.11 i¢-figiirde verilmistir.

EVACO uyumlastirici/toklastirict igeren 3H3ECO nanokompozitinin mekanik
cekme testi kirik yiizeyinin yiiksek magnifikasyonlu SEM goriintiileri Sekil 4.12°de
verilmistir. Tensil deformasyon sirasinda, malzeme yiizeyinde tokluk arttiric1 kirilma
mekanizmalar1 [67,69,73] olarak bilinen gatlak kopriileme (“crack-bridging”) ve

fibril ¢atlak olusumu (“crazing”) gézlenmistir.

{
Acc.V ' 'SpotMagn = Det WD }—3—-1-—| 10 um

100KVY'30 5000x SE 109 0
\ g\

Sekil 4.10 Cekme testi sonrast PPOEVA alagiminin kirik yiizey SEM goriintiisii.
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AccV SpatMagn. Det WD j— . Ace Spot Magn et WD f———— 10m
100KV 80 5000x SE 99 100KkV30 5000x SE 88

Sekil 4.11 Cekme testi sonrasi (a) PP3H, (b) 3H9EVA ve (c) 3H3ECO

kompozitlerinin kirik yiizeylerinin SEM goruntleri.

AccV SpatMagn Det WD ——— 14m AccV SpotMagn _Det WD
100KV 30 50000x SE 112 10.0 KV 3.0,50000x SE 1128

AccV SpotMagn Det VR | Num Magn  Det WD = 1m
10.0kV 30 50000x SE 1754 ~ B0 k' D. 50000x SE 114
N

Sekil 4.12 3H3ECO nanokompozitinin ¢ekme testi sonrasi kirik yiizeyinin ytliksek

magnifikasyonlu SEM gorintileri A: catlak kdprileme; B: mikrofibril ¢atlak

“crazing” olusumu; C: matris ile kapli HNT.
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4.3.2. 1zod darbe testi

Saf PP, PP/EVA alasimlarinin ve nanokompozitlerin centikli 1zod darbe direnci
degerleri Cizelge 4.2°’de verilmistir. Hazirlanan alasimlarin ve nanokompozitlerin
hepsinin, saf PP’ye goOre daha yulksek darbe direnci degerine sahip oldugu
bulunmustur (Cizelge 4.2). Uretilen malzemeler arasinda en yiiksek darbe direncine
sahip PP15EVA alasgimidir ve bu alasim en diisiik elastik modiil ve akma dayanimi
degerlerine sahiptir. Agirlikga % 5 Org-HNT iceren 5H5EMA ve 5H5ECO
nanokompozitlerinin darbe direnci degerleri, saf PP’ye goOre sirasiyla yaklasik %
31.03 ve % 35.39 artmustir (Cizelge 4.2) fakat bu nanokompozitlerin darbe direnci
PP15EVA alagimdan diisiiktiir. Bunun nedeni olarak, DSC analizi sonuglarindan da
goriilecegi gibi kristalinitedeki artisa (Cizelge 4.4) bagh olarak esneklikteki azalma
verilebilir ve kompozitlerin modiil degerlerindeki artista (Cizelge 4.2) bu sonucu

destekler niteliktedir.

PP-g-MA uyumlastiricisi igeren nanokompozitlerde darbe direnci saf PP’ye gore az
miktarda artmigtir. PP-g-MA uyumlastiricist igeren nanokompozitlerin diger
nanokompozitlere gore daha az darbe direncine sahip olmasi diisiik elastomer faz
bulunmasina baglanabilir. PP/HNT ikili kompozitlerde de darbe direnci degerlerinin
saf PP’ye gore ¢ok az artis gosterdigi bulunmustur (Cizelge 4.2). Bunun nedeni ise

tokluktaki diisiis i¢in de agiklanan EVA fazinin olmamasi ile iliskilendirilebilir.

3H3ECO nanokompozitinin darbe direncinde, saf PP’e kiyasla, % 29,48 artisla % 3
Org-HNT iceren nanokompozitler arasinda en st sirada yer almaktadir. Ayni
nanokompozit, % 3 Org-HNT igeren nanokompozitler arasinda en yuksek tokluk
degerine sahip malzemedir. Bununla birlikte bu nanokompozit, PP9EVA blendi ile
ayn1 akma dayanimi ve daha yiiksek modiil degeriyle, ve % 5 dolgulu kompozitlere
kiyasla da yiiksek modiil ve tokluk degerleriyle (Cizelge 4.2) tek basamakli eriyik
harmanlama yodntemiyle iiretilen kompozitler arasinda optimum kompozisyona sahip

malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir.

% 3 Org-HNT iceren 3H3ECO nanokompozitinde yiiksek toklukla beraber ylksek
darbe direnci degerinin elde edilmesi bu nanokompozitte, nanotuplerin matris ve
elastomer fazlari ile goreceli daha yiiksek derecede etkilestigi birlikte-stirekli (“co-
continuous”) benzeri bir morfolojinin kismi de olsa ger¢eklesmesi ve nanotiiplerin

daha iyi bir dagilim sergilemesine (Sekil 4.7) dayandirilabilir [55,71].
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Se¢ilmis numunelerin darbe testi kirik yiizey SEM analizi teknigi ile yapilmistir.
Darbe testi kirik yiizey analizi SEM gorintuleri Sekil 4.13°de verilmistir. PPO9EVA
alasiminin kirik ylzey goriintiisii (Sekil 4.13a) EVA elastomer fazinin lokal uzamis
formlarin1 gostermektedir. Bu elastomer geometrisi, malzemenin daha fazla enerji
absorplamasint ve bulundugu seri iginde daha yiiksek darbe direnci gostermesini
saglamig olabilir. Diger yandan, 3H9EVA ve 3H3ECO nanokompozitlerinin daha
kicuk boyutlarda elastomer fazlarina sahip olduklar1 (Sekil 4.13b ve Sekil 4.13¢) ve
Ozellikle daha yuksek darbe direncine sahip 3H3ECO nanokompozitinin daha
homojen ve daha ¢ok sayida kiigiik EVA fazina sahip oldugu goriilmektedir.
Konvansiyonel PP-g-MA uyumlastiricisini igeren 3H3PMA nanokompozitinin darbe
testi yapildiktan sonraki SEM goriintiisiinde ise biiyiikk HNT agregatlar1 goriilmustiir
ve bu agregatlar bu malzemenin daha diisiik darbe direnci ve tokluk degerleri

(Cizelge 4.2) sergilemesinin nedeni olarak gosterilebilir.

e

)
-X

W) &
.
AccV/ Spat Magf Det WD 5 um
10.0 kv 30| 100 SE. 94 [ ,'
¢ J

AccM SpotMagn Det WD |———S54
100KV 30 10000x SE 11.2

Sekil 4.13 Darbe testi kirik yiizey SEM goriintiileri (a) PP9EVA, (b) 3HIEVA ve (¢)
3H3ECO ve (d) 3H3PMA.

4.3.3. Dinamik mekanik analiz

Saf PP, PP/EVA alasimlar1 ve nanokompozitlerin depolama modul-sicaklik egrileri
ile tand-sicaklik egrileri Sekil 4.14-4.19’da verilmistir. Malzemelerin dinamik
mekanik analiz sonuglar1 ise Cizelge 4.3’de verilmistir. Uretilen PP alasimlariin

diisiik sicakliktaki depolama modiillerinin EVA fazinin artisiyla saf PP’ye gore
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azaldig1 gorilmistiir. Benzer sekilde, diisiik sicaklik araliginda (-30°C ile 0°C
aralig1), genel olarak biitiin kompozitlerin depolama modiilleri saf PP’e gore daha
diisiik bulunmustur. Bunun nedeni olarak, EVA polimerinin malzemenin sertligini
azaltmadaki etkisi gosterilebilir. Malzemelerin diisiik sicakliktaki depolama
modiillerindeki bu davranig, aynt malzemelerin PP’in camsi gecis sicakligi
bolgesinde (yaklasik 10°C) ve 25 °C deki depolama modiilleri i¢in de s6z konusudur
(Cizelge 4.3). Ayrica, PP-g-MA iceren nanokompozitler hari¢ bitin
nanokompozitlerde, diisiik sicaklik araliginda en yiiksek depolama modiilii degerleri,
EVACO uyumlastiricisinin =~ kullanildigi  nanokompozitlerde bulunmustur. Bu
nanokompozitlerin (1H1ECO, 3H3ECO ve 5H5ECO), bulunduklar: seri i¢inde ve
karsilik gelen PP alagimlara gore diisiik sicaklikta daha yiiksek depolama modiil
sergilemesi, nanotiiplerin polar karakteri daha yiiksek olan EVACO faz1 ve EVA ile
daha cok etkilesmesine ve arafazdaki lokasyonuna dayandirilabilir (Sekil 4.5 - Sekil
4.8). PP-g-MA uyumlastiricisi i¢eren nanokompozitlerde depolama modiilii degerleri
saf PP’in degerlerine yakin bulunmustur ve bunun nedeni ise daha diisiik elastomer

faz1 miktarina baglanabilir.

PP alagimlarinin ve PP nanokompozitlerin disiik sicakliktaki sénumleme
parametreleri (tand), saf PP’e gore yiiksek bulunmustur (Sekil 4.14-4.19). Bunun
nedeni ise EVA polimer molekiillerinin camsi gecis bolgesinde (-45 °C ile -10 °C
araliginda) segment hareketleri ile kauguk faza gegerek neden oldugu séniimlemedir
[52]. -45°C ile -10°C sicaklik araligindaki en yiiksek tan & pik genisligi ve pik
yiiksekligi, %3 ve %5 Org-HNT iceren nanokompozitlerde, sirasiyla, 3H3ECO
(Sekil 4.17) ve SH5EMA (Sekil 4.19) kompozitlerinde gozlenmistir. PPOEVA ve
PP15EVA alagimlarinda sirastyla yliksek soniimleme ve sontimleme aralig1 gézlense
de (Sekil 4.17 ve Sekil 4.19), modiil degerleri nanokompozitlere gore daha diisiik

bulunmustur.

Agirlikga %1 Org-HNT iceren nanokompozitlerin depolama modull ve sénimleme
parametrelerinin sicaklikla degisimleri sirasiyla Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de
verilmistir. IHIEMA ve 1H1ECO nanokompozitlerinin, PP’in Tg bolgesini de
kapsayan 5-25°C araligindaki, tand degerleri saf PP’den az da olsa yuksek
bulunmustur (Cizelge 4.3). EVA-g-MA ve EVACO uyumlastiricilarin1 igeren
nanokompozitlerde, goreceli olarak nanotiiplerin matris i¢inde daha iyi dagilmasi ve

daha ¢ok sayida kiigiik elastomer fazinin varligi (Sekil 4.5b ve Sekil 4.5c), bu
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fazlarin PP matris molekiilleri ile daha ¢ok siirtiinme yapmasina ve dolayisiyla
sonimlemeye neden olabilir. 1H3EVA ve 1H1IPMA nanokompozitlerinde, saf PP ve
PP3EVA alasimina gore daha diisiik soniimleme elde edilmistir (Cizelge 4.3). Bunun
nedeni ise bu nanokompozitlerin asindirilmis kirik yiizey goriintiilerinde izlenen
sirastyla matris i¢indeki nanotlip agregatlarimin (Sekil 4.5a) ve yiiksek oranda
nanotiip i¢eren elastomer fazlarin (Sekil 4.5d) varlig1 olabilir. Her iki durumda da
olusan mikron-boyutta nanotiip yiginlar1 ve nanotip-gii¢lendirilmis elastomer fazlari,
PP molekiillerinin hareketlerini kisitlayarak soniimlemeyi azaltabilir [71]. Sekil
4.14°de verilen depolama modiilii sicaklik egrileri karsilastirildiginda ise, IHIECO
nanokompozitinin depolama modiilii, diisiik sicakliklarda saf PP’ye gore daha
yuksektir. IHLIECO nanokompozitinin 0°C civarindaki depolama modili PP’ye
yaklagiktir. %1 Org-HNT iceren diger nanokompozitlerin hepsinin ve PP3EVA
alasiminin modiilleri yaklasik -30°C ve daha diisiik sicakliklarda, PP’in depolama
modiiliiniin altinda degerler almiglardir. Bu durum EVACO uyumlastiricisinin
nanotiipleri birbirinden daha iyi aywrarak arafazda ve PP matris icinde daha iyi
dagitmasina baglanabilir. Benzer durum ayni kompozit i¢in, 1HIPMA
kompozitinden sonra 25°C’deki ikinci daha yiiksek modiill degeri i¢in de s6z
konusudur (Cizelge 4.3). IH1IPMA kompozitinin en yliksek modile sahip olmasinin
sebebi ise, bu malzemedeki azalan EVA miktan ile ilgili olup, ayrica yine bu
bolgedeki diisiik soniimlemesi ile de uyumludur. Benzer durum, 3H3PMA ve

5H5PMA nanokompozitleri igin de gecerlidir (Cizelge 4.3).
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Sekil 4.14 PP, PP3EVA ve %1 Org-HNT igeren nanokompozitlere ait depolama

modull-sicaklik egrileri.
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Sekil 4.15 PP, PP3EVA ve %1 Org-HNT igeren nanokompozitlere ait tand-sicaklik

egrileri.
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Agirlikca %3 Org-HNT iceren nanokompozitlerin diisiik sicakliktaki (-20°C)
sonimleme degerleri, %1 Org-HNT igeren aymi nanotlip/elastomer oranl
nanokompozitlere gére daha yuksektir (Cizelge 4.3). Bu yuksek sonimleme
kabiliyetinin, daha yiiksek orandaki EVA fazinin toklastirma etksinden
kaynaklandig1 muhtemeldir ve modiil degerlerindeki diisiisle de uyumludur (Cizelge
4.3). 3H3ECO nanokompoziti kendi serisi iginde diisiik sicaklikta en yiiksek
sontimleme degerine sahiptir. Bu kompozitin -20°C deki depolama moddl,
3H3PMA hari¢ ve diger % 3 dolgulu kompozitlere nazaran, PPOEVA blendinin
modiill degerine gore en yiksek artist saglamistir.  Ayrica, 3H3ECO
nanokompozitinin, -50°C den + 50°C’ye kadar genis bir sicaklik araliginda yiiksek
bir soniimleme performansina sahip oldugu goriilmistir (Sekil 4.17). Aym
nanokompozitin, ylisek sicaklik araliginda da (5-25°C) sahip oldugu maksimum
sonimleme degeri (Tan Omax), %3 Org-HNT iceren nanokompozitler arasinda en
yiiksek degerdedir. Bu sonug, nanotiiplerin EVACO uyumlastirici ile olast daha
yiiksek etkilesimi sayesinde daha iyi bir dispersiyon saglayarak agregat olusturmadan
elastomer fazdan arafaza ve matrise dogru dagilmasina (Sekil 4.6 ve Sekil 4.7) ve
dolayisiyla elastomerik EVA fazinin daha az takviye edilmesine dayandirilabilir.
Ayrica, 3H3ECO nanokompozitinde go0zlenen kismi “birlikte-siirekli” benzeri
morfolojinin de (Sekil 4.6¢c ve Sekil 4.7c) elastomer fazin PP matrisin
soniimlemesine maksimum katkida bulundugu distiniilmektedir [74]. Diger
elastomerik uyumlastirici olan EVA-g-MA’nin kullanimiyla da yiiksek sicaklikta saf
PP’ye ve PPO9EVA alagimina gore ikinci daha yiksek soniimleme performansi elde
edilmistir. Sekil 4.17°de gortldigi gibi ve %1 Org-HNT iceren nanokompozitlere
benzer sekilde, hazirlanan nanokompozitlerin, PP’in Tg bdlgesinde sdnumleme
pikini vermeye daha diisiik sicaklikta bagladig: goriilmiistiir. Ozellikle bu durumun
3H3ECO kompozitinde en diisiik sicaklikta baslayip en genis aralikla tamamlanmasi,
bu kompozitteki bilesenler arasinda daha yiiksek bir siirtiinmenin oldugunun da

gostergesidir [75].
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Agirlikga %5 Org-HNT igeren nanokompozitlerde ise, gerek diisiik gerekse ylksek
sicakliklardaki sontimleme parametreleri, %3 dolgulu kompozitlere kiyasla daha
yiksek bulunmustur (Cizelge 4.3). Bu sonuglarin, PP15EVA alasimma gére daha
diisiik ¢ikmasi ise nanotuplerin yiksek yikleme derecesinde (%5) sertlestirici
etkisini de baskin gostermesinden kaynaklanmaktadir ve alagima gére moduldeki
artiglarla da uyum gostermektedir. Ylksek nanotip dolgulama derecesinin
guclendirici etkisinin yaninda, yiiksek oranda EVA kullanimiyla daha verimli bir
elastomerik davranisin oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.3). 5SH5EMA ve 5H5ECO
nanokompozitlerin, SH15EVA nanokompozitine kiyasla yiiksek sicaklikta daha
diisiik soniimleme degerlerine sahip olmasi, asindirilmis kirik yiizey SEM
goriintiilerinde gozlenen ¢ok sayida nanotiipiin elastomer fazi ve matris fazi ile
etkilesmesi ve PP molekiillerin hareketini kisitlayan yiiksek dolgulama derecesi

kaynakli olusan lokal nanotiip agregatlarina (Sekil 4.8) dayandirilabilir.

PP/HNT ikili kompozitlerin DMA sonuglar1 da Cizelge 4.2°de verilmistir. PP1H,
PP3H ve PP5H kompozitlerinin modiil degerleri yiiksek olsa da ozellikle diisiik
sicakliktaki sonimleme performanslart PP matris ile ayn1 bulunmus olup, bu sonug
kompozit iginde elastomer fazinin bulunmamasindan kaynaklanmaktadir. Uretilen
malzemelerin dinamik mekanik analizleri sonucunda, diisiik ve yiiksek sicaklikta en
yiiksek soniimleme degerinin PP1SEVA alasimi igin elde edilse de, bu malzemenin
ayn1 bolgelerdeki depolama modiilii degerleri en diisiik degerlerdedir. Agirlikca %5
dolgulu nanokompozitler arasinda ise diisiik sicaklikta en yuksek sénumleme
degerlerine SH15EV A kompoziti sahiptir ve ayn1 seri iginde ayni1 bolgede en diisiik
modil degerlerini sergilemektedir. Diger yandan %3 dolgulu nanokompozitler
arasinda 3H3ECO nanokompoziti genis bir sicaklik araliginda yiiksek soniimleme ve
ortalama modiil degerleri ile 6ne ¢ikmaktadir. Bu kompozitin, statik mekanik
Ozelliklerinin incelendigi ¢cekme testi sonuglari da degerlendirildiginde, agirlik¢a %5
dolgulu nanokompozitlere gore, daha yiiksek elastik modiil, akma dayanimi ve
tokluk degeri sergiledigi goriilmiistiir (Cizelge 4.2). Hem statik hem de dinamik
mekanik analiz sonuglart karsilatirildiginda, 3H3ECO nanokompozitinin yuksek
tokluk, akma dayanimi, young modili ve darbe dayanimi ile beraber iyi bir
sonlimleme performanst sergileyen optimum bir kompozisyona sahip oldugu

sOylenebilir.
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Cizelge 4.3: PP, PP alasimlarin ve PP nanokompozitlerin DMA sonuglari

Malzeme E’-200c (MPa) Tan é-200c  E’25:c (MPa) Tan 0max (5-25°C)
PP 3029 0.022 1597 0.059
PP1H 2906 0.022 1618 0.051
PP3H 3044 0.023 1578 0.061
PP5H 2945 0.023 1608 0.057
PP3EVA 2879 0.025 1529 0.059
1H3EVA 2915 0.024 1566 0.055
1H1IEMA 2990 0.025 1525 0.061
1H1ECO 3068 0.024 1588 0.060
1HIPMA 2926 0.024 1605 0.053
PPOEVA 2746 0.029 1463 0.057
3H9EVA 2742 0.029 1431 0.056
3H3EMA 2738 0.028 1434 0.059
3H3ECO 2797 0.030 1430 0.061
3H3PMA 2958 0.027 1579 0.058
PP15EVA 2728 0.035 1368 0.064
S5H15EVA 2838 0.033 1375 0.063
SH5EMA 2851 0.034 1418 0.061
5H5ECO 2934 0.033 1454 0.062
5H5PMA 2950 0.029 1541 0.060
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4.4. PP, PP Alasim ve Nanokompozitlerin Diferansiyel Taramah Kalorimetrik

Analizleri

PP, PP/EVA alasim ve nanokompozitlerin erime sicakliklar ile izotermal olmayan
kristalizasyon sicakliklart DSC analizleri ile saptanmistir. DSC analiz sonuglari
Cizelge 4.4°de verilmistir. Kristalizayon piklerini ve erime piklerini gosteren DSC

termogramlari Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.

PP3EVA alagimindaki polipropilen polimerinin kristalizasyon yuzdesinin saf PP’ye
gore %20 daha fazla oldugu hesaplanmistir (Cizelge 4.4). PP3EVA alasimindaki
polipropilen polimerinin kristalizasyon ylzdesinin artist EVA polimerinin, PP
polimeri igin nikleant olarak davranmasina baglanabilir [60,64,65]. PPOEVA ve
PP15SEVA alagimlarinin PP kristalizasyon yiizdesinin daha diisiik oldugu
gorilmektedir (Cizelge 4.4), ancak saf PP’ye gore daha yiiksek degerlere sahiptirler.

1H3EVA nanokompoziti ile PP3EVA alasimi Kkarsilastirildiginda, 1H3EVA
nanokompozitinin kristalizasyon yuzdesinin bir miktar daha arttigi gozlenmistir ve
artan modiil degerinin de bir nedeni olarak gosterilebilir (Cizelge 4.2). Bunun nedeni
olarak, silika nanotiiplerin PP matrisi icin nikleant etkisi gostererek heterojen
niikleasyona neden olmasi gosterilebilir [70]. PP/HNT ikili kompozitlerin DSC
analizleri sonuglarma gore, saf PP’ye kiyasla daha yiiksek kristalinite ve

kristalizasyon sicakligina sahip oldugu da bulunmustur (Cizelge 4.4).

EVA-g-MA, EVACO ve PP-g-MA  uyumlagtiricilarinin  kullanildig:
nanokompozitlerde kristalizasyon yuzdelerinde bir miktar farkliliklar goriilmiistiir.
%]1 oraninda Org-HNT kullanildiginda, muhtemelen bu uyumlastiricilarla etkilesen
nanotuplerin nukleasyon etkisinin azalmasindan kaynakli kristalizasyon yiizdelerinde
distislerin oldugu gorilmistir (Cizelge 4.4). EVA fazi ile etkilesen HNT
dolgusunun azalan nukleant etkisinin benzeri, literatirde organofilik MMT dolgusu
[76] ve organofilik tabakasal “double hydroxide” (layered double hydroxide (LDH))
[74] dolgularinin PP/EVA sistemlerinde kullanildigi ¢aligmalarda da raporlanmistir.
Agirlik¢a %3 ve %5 oraninda Org-HNT kullanilan ve EVA-g-MA ve EVACO iceren
nanokompozitlerde, muhtemelen nanotiiplerin matris i¢indeki daha iyi dagilimlari
(Sekil 4.6 ve Sekil 4.7) ile uyumlu olarak ECO uyumlastiricisi igeren
nanokompozitlerin PP kristalizasyon yuzdelerinin daha yiiksek oldugu da Cizelge

4.4°den gorulmektedir. PP-g-MA uyumlastiricisi iceren nanokompozitlerde ise saf
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PP’ye gore daha yiiksek kristalizasyon yiizdesi ve kristalizasyon sicakligi degerleri
goriilmiistiir. Bu degerlerdeki artis, PP-g-MA uyumlastiricinin igerdigi karbonil
gruplar1 ile artan molekiiller arasi etkilesim ve birlikte Kkristalizasyon (“co-
crystallization”) ile ortaya ¢ikan niikleasyon etkisine dayandirilabilir [52,74,75,77].
Ayrica, Sekil 4.20°den de goriilecegi gibi nanokompozitlerin kristalizasyon pik

baslangic sicakligi saf PP’ye gore daha yiiksek sicakliklardadir.

PP/Org-HNT ikili kompozitlerin kristalizasyon yizdelerinin ve Kkristalizasyon
sicakliklarmin arttig1 gozlenmistir (Sekil 4.22). Bu sonu¢ daha dnce de bahsedildigi
gibi, HNT’lerin, PP’in heterojen niikleasyonunda, ¢ekirdeklenme ajani (“nucleant’)
olarak davranmasindan ileri gelmektedir [78]. HNT’ lerin niikleasyondaki bu etkisi
kristalizasyon sicakliklarinda %3 ve %5 dolgulama oranlarinda da belirgin bir

sekilde goriilmektedir.

Erime sicakliklari incelendiginde, saf PP’ye gore tim nanokompozitlerde az da olsa
bir diisme gozlenmistir. Bu sonug, HNT ve elastomer/uyumlastirici katkilar1 ile
heterojen niikleasyon (“gekirdeklenme™) sonucu, normalde saf PP’de daha blylk
olan siferdlitlerin boyutlarindaki muhtemel azalmaya ve heterojen boyut dagilimina
baglanabilir. Nanokompozitlerde daha ¢ok sayida ve daha kiigiik siferiilit olusumu
muhtemeldir. Daha ince kristal lameller ise daha diisiik Tm sicakligina neden olur
[79].
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Cizelge 4.4: PP, PP alasim ve PP nanokompozitlerin DSC analiz sonuglari.

Malzeme Tm Kristalizasyon Tec
(°C) (%) (°C)

PP 166.69 38.38 117.16
PP1H 164.73 46.47 117.72
PP3H 164.68 47.85 120.25
PP5H 164.94 48.65 121.14
PP3EVA 163.53 46.73 117.12
1H3EVA 163.72 48.15 117.28
1IHIEMA 164.68 46.12 115.15
1H1ECO 164.84 45.86 117.19
1HIPMA 165.49 44.68 118.94
PP9EVA 163.81 44.93 116.60
3H9EVA 165.11 46.10 116.36
3H3EMA 163.72 46.22 115.43
3H3ECO 163.90 47.17 116.78
3H3PMA 164.59 46.57 118.51
PP15EVA 164.69 44.63 116.37
SH15EVA 165.02 45.96 115.87
SH5EMA 164.83 44 .97 115.34
5H5ECO 165.17 46.04 116.31
SH5PMA 164.32 46.92 118.05
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Sekil 4.21 PP, PP blendler ve uyumlastirict igeren nanokompozitlere ait endotermik

DSC erime pikleri.
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Sekil 4.22 PP ve PP/Org-HNT ikili nanokompozitlere ait DSC kristalizasyon ve

erime pikleri.
4.5. PP, PP Alasim ve Nanokompozitlerin TGA Sonuclari

EVA-g-MA, EVACO ve PP-g-MA malzemelerinin TG analiz sonuglar1 Cizelge

4.5’da ve termogramlari ise Sekil 4.23°de verilmistir.

Sekil 4.23’teki termogram egrilerinden izlendigi gibi EVA ve EVA esash
uyumlastiricilar  iki  basamaklt  bozunmaya ugramislardir. EVA  esash
uyumlastiricilarm ilk bozunma araligr 300-385°C”dir. Ikinci bozunma sicaklik aralig
ise 400-500°C arasindadir. Literatiir verilerine gore, EVA esasli uyumlastiricilarin ilk
bozunma adiminda EVA’nin yan grubunun eliminasyonu ile asetik asit ve
poli(etilen-ko-asetilen) olusmaktadir (Sekil 4.24). Asetik asit gaz formunda
atmosfere ayrilirken, geriye kalan polien (polyene) blogu ise poli(etilen-ko-asetilen)
polimerini olusturmaktadir. Poli(etilen-ko-asetilen) polimer molekillerinin ise
icerdigi cift baglar ile c¢apraz baglanmaya giderek malzemenin daha yliksek

sicakliklarda kararli olmasini sagladigi rapor edilmistir [80].
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Cizelge 4.5: Saf malzemelerin ve uyumlastiricilarin TGA Sonuglart.

Malzeme Tdio Tdso Kalint1 (%) Maks. deg. Hiz1 (%/dk)
(°C) (°C) 500 °C’de (Pik maks. sicakhigr °C)
PP 430.0 4555 0.3 29.78 (459.1)
EVA 346.9 459.8 0.1 4.49 (354.0) - 20.98 (470.7)
EVA-g-MA  350.6 461.3 1.0 3.70 (351.60) - 19.71 (471.5)
EVACO 351.9 453.4 0.5 2.75 (352.2) - 21.01 (465.1)
PP-g-MA  430.8 460.5 2.1 29.06 (466.1)
100.0 ==
===
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Sekil 4.23 PP, EVA ve uyumlastirict malzemelerin TGA termogramlari ve Tiirevsel
TGA egrileri
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EVA acetic acid polyethylene co-polyacetylene
—[(CHZ—CHz)r{?H—CHz)y-]n —+ yCH3—COOH + —{(CH,—CH,),~(CH = CH), -],
O—ﬁ—CHg
O

Sekil 4. 24: EVA polimerinin ilk 1s1l bozunmasi1 adimu ile yan grup eliminasyonu
[80].

PP, PP/EVA alasimlarin ve PP nanokompozitlerin TG analiz sonuglar1 Cizelge
4.6’de verilmis olup, ilgili termogramlar: ise Sekil 4.25 - Sekil 4.26’de verilmistir.
PP3EVA, PP9EVA, PP15EVA alasimlarinin Tdio, Tdso ve pik maksimum
sicakliklarr, saf PP’ye gore yiksek bulunmustur. Bu sonug, EVA polimerinin

bozunmasi ile olugsmas1 muhtemel ¢apraz baglanmis yapiya dayandirilabilir.

%3 Org-HNT ve %5 Org-HNT iceren PP/Org-HNT ikili kompozitlerinde saf PP’ye
gore daha diisiik Tdio, Tdso ve pik maksimum sicakliklari ile diger malzemelerden
daha yiiksek bozunma hizlara sahiptir (Cizelge 4.6). Silika nanotiip kullanimi ile
azalan 1s1l kararlilik, literatiirde bahsedildigi gibi HNT dolgularinin PP polimerinin
bozunmasinda yiizey katalitik etkisi yapmasina ve bozunma hizini arttirmasina

baglanabilir [81,82].

Agirlikca %1 ve %3 Org-HNT igeren PP nanokompozitlerin bozunma baslangig
sicakliklart (Td1o), saf PP, PP3EVA ve PPO9EVA alasimlarindan yiiksek bulunmustur
(Cizelge 4.6). %5 Org-HNT ve EVA-g-MA iceren 5SH5EMA nanokompozitin Tdio
degerinin, EVACO iceren 5SH5ECO nanokompozite gore daha diisiik olmasi, igerdigi
daha ylksek orandaki vinil asetat (VA) miktar1 ile agiklanabilir. Farkli Org-HNT
oranlarina sahip EVACO uyumlastiricisi igeren nanokompozitler, saf PP, PP
alagimlarindan ve diger nanokompozitlerden daha yiiksek Tdso ve ylksek bozunma
hizlarina ragmen en yiiksek pik maksimum sicakliklari sergilemislerdir (Cizelge 4.6).
Sekil 4.25 ve 4.26’daki termogramlar incelendiginde, EVACO uyumlastiricisi i¢eren
nanokompozitlere (kirmizi egri) daha ge¢ bozunmaya basladigi gortilmektedir.
EVACO iceren nanokompozitlerin yuksek Tdio, Tdso, pik maksimum sicakligi ile
aynt HNT dolgu oranlarina sahip ve EVA igeren kompozisyonlar arasinda daha
diisiik bozunma hizlar1 géstermesi ile, EVACO igeren polimerlerin daha yiiksek 1s1l

kararliliga sahip oldugu soylenebilir. EVACO igeren nanokompozitler arasinda
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1H1ECO en yiksek kiitle kaybini, diger EVACO dolgulu kompozitlerle ayni
sicaklikta ancak daha diisiik hizla (38.03 %/dk) sergilemektedir. Diger yandan, ayni
kompozit 3H3ECO ve 5H5ECO nanokompozitlerine gore daha diisiik Tdso ve
yaklasik 2-4 kat daha diisiik miktarda kalint1 yiizdesine sahiptir.

EVACO uyumlastiricis1 ile daha yiiksek 1s1l kararliliklara erigsilmesi, HNT
dolgusunun EVACO ko-polimerinin igerdigi % 10 oranindaki CO ile daha ylksek
etkilesim kurmasi1 ile nanotiipler arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin azalmasini
saglayarak PP matris faza da silika nanotiiplerin migrasyonunu imkan kilarak daha
Iyi dagilim gdstermesine baglanabilir. EVACO ile saglanan goreceli daha iyi 1sil
kararlilik, bu uyumlastirict yardimiyla artan nanotiip dispersiyonu ile ugucu bozunma
urtinlerinin hapsolabilecegi daha yiiksek liimen hacmi ve daha etkin bariyer 6zelligi
saglanmis olabilir [70]. Boylelikle silika nanotiplerin bariyer 6zelligi ile kiitle
transferinin daha ¢ok gecikmesi, artan 1s1l kararlilikla iligkilendirilebilir [81,83,84].
Matris i¢inde daha iyi bir nanotiip dagilimimin, daha iyi bir 1sil bariyer 6zelligi
sunmasi [82,83] ve bozunma Uriinlerinin ortamdan uzaklagmasi i¢in engebeli bir yol
yaratmast ve ayrica bozunma {irlinlerinin limen boslugunda hapsolmasiyla
ucuculuklarinin engellendigi de literatiirde bahsedilmistir [81,82,84]. Bu ¢alismada
da genel olarak HNT dolgularini igeren EVA katkili kompozitlerin, saf PP’ye kiyasla

daha yiiksek 1511 kararlilik sergilemesi bu nedenlere dayandirilabilir.
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Cizelge 4.6: PP alagim, PP ikili kompozitlerin ve PP nanokompozitlerin TGA

sonuglari.

Malzeme Tdio Tdso Kalint1 (%) Maks. deg. Hiz1 (%/dk)
(°C) (°C) 500 °C’de (Pik maks. sicakhig °C)

PP 430.0 4555 0.3 29.78 (459.1)
PP1H 4365 4334 25 42.15 (456.1)
PP3H 4281  439.3 3.1 56.38 (438.8)
PP5H 4280  436.8 5.2 58.08 (436.4)

PP3EVA 4335  458.1 16 29.14 (461.5)
1H3EVA 4334 4595 0.6 33.3 (465.2)
IHIEMA 4373  456.0 1.8 43.47 (459.3)
IHIECO  437.0 4606 1.1 38.03 (464.8)
1IHIPMA 4392 4553 2.6 45.43 (457.8)
PPOEVA 4327 4582 12 29.75 (462.4)
3H9EVA 4357 4523 2.9 48.73 (453.9)
3H3EMA 4344 4529 2.5 47.87 (455.1)
3H3ECO 4356  462.0 2.5 44.14 (464.4)
3H3PMA 4359 4516 15 51.13 (452.7)
PPISEVA 4327  457.6 2.0 28.71 (461.6)
SHISEVA 4338 4508 6.0 47.83 (451.3)
SHSEMA 4311 4521 46 44.12 (452.7)
SHSECO 4355  462.2 4.3 44.37 (464.3)
SH5PMA 4377 4521 5.3 52.42 (452.7)
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Sekil 4.25 PP alasim ve PP nanokompozitlerin TGA termogramlari.
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Sekil 4.26 PP alasim ve PP nanokompozitlerin tlirevsel TGA termogramlari.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, 2M2HT kuarterner amonyum tuzu kullanilarak HNT nano
dolgusu kriyoskopik genisletme/modifikasyon yontemi ile organofiliklestirildi. Farkli
dolgu oranlarinda ve farkli uyumlastiricilar kullanilarak, tek basamakli (es-zamanli)
eriyik harmanlama yontemi ile zit-yonlii dahili karistiricida (internal mixer) PP U¢li

nanokompozitleri hazirlandi.

SEM goriintiileri incelendiginde, EVA elastomeri bulunan ve PP-g-MA
uyumlastiricist bulunan nanokompozitlerde nanotiplerin agregat formda oldugu
gozlemlendi. EVA-g-MA ve EVACO uyumlastiricilarini igeren nanokompozitlerde
diger nanokompozitlere gore nanotuplerin dagiliminin daha homojen oldugu

g6zlemlendi.

Gekme testi sonuglar1 degerlendirildiginde, hazirlanan kompozitler arasinda kendi
alasimina gore, hem tokluk hem de modiil degerlerinde en yiiksek artisit 3H3ECO
nanokompozitinin sagladigi gorulmektedir. 3H3ECO nanokompozitinin tokluk
degeri, PPOEVA alagimina gore yaklasik %25 artis gostermistir. Ayrica 3H3ECO
nanokompoziti saf PP’in tokluk degerine en yakin degerdedir. ikinci en yiiksek
tokluk degeri artis1 ise 3H3EMA nanokompozitinde gorilmektedir. Agirlikca %5
Org-HNT iceren SHSEMA ve 5H5ECO nanokompozitlerinin darbe direnci degerleri,
saf PP’e gobre sirasiyla yaklastk %31,03 ve %35,39 artmistir. 3H3ECO

nanokompozitinin darbe direncinde, saf PP’e gore %29,48 artmustir.

Dinamik mekanik analiz sonuglarinda, PP-g-MA iceren nanokompozitler hari¢ bitun
nanokompozitlerde, diisiik sicaklik araliginda en yiiksek depolama modiilii degerleri,
EVACO uyumlastiricisinin ~ kullanildigi  nanokompozitlerde bulunmustur. PP
alasimlariin ve PP nanokompozitlerin diisiik sicakliktaki soniimleme parametreleri
(tand), saf PP’e gore yuksek bulunmustur. -45°C ile -10°C sicaklik araligindaki en
yuksek tand pik genisligi ve pik yiiksekligi, %3 ve %5 Org-HNT iceren
nanokompozitlerde, sirasiyla, 3H3ECO ve S5SHSEMA nanokompozitlerinde

gozlenmistir.

TGA analizi sonucunda, agirlikca %1 ve %3 Org-HNT iceren PP nanokompozitlerin
bozunma baslangi¢ sicakliklart (Tdio), saf PP, PP3EVA ve PPO9EVA alagimlarindan
yiiksek bulunmustur. Farkli Org-HNT oranlarina sahip EVACO uyumlastiricisi

iceren nanokompozitler, saf PP, PP alasimlarindan ve diger nanokompozitlerden
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daha yuksek Tdso ve yiiksek bozunma hizlarina ragmen en yiiksek pik maksimum
sicaklik degerleri gozlemlendi. EVACO uyumlastiricist kullanilan

nanokompozitlerin daha yuksek 1s1l kararliligi sahip oldugu saptanmustir.

Bu tez cahismasi, Turkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu tarafindan
217M202 numarali proje ile desteklenmistir.
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