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ÖZET 

Bu çalışmada Halloysit Nanotüp (HNT) ile takviye edilen Polipropilen (PP) matris 

nanokompozitlerin mekanik ve termal özellikleri araştırılmıştır. SM-1 ve SM-2 olarak 

belirtilen iki farklı yöntem ile yüzey modifikasyonu gerçekleştirilen ve yüzey 

modifikasyonuna uğramamış HNTler PP matris içerisine ekstrüzyon yöntemi 

yardımıyla desteklenmiştir. Hazırlanan nanokompozitler, ağırlıkça  %5, %10 ve % 20 

oranında HNT (yüzeyi modifiye edilmiş ve edilmemiş) içermektedir.  

Elde edilen nanokompozitlerin yapısal özellikleri SEM ile, termal özellikleri TGA ile, 

termomekanik özellikleri DMA ile ve mekanik özellikleri ise çekme testleri ile 

karakterize edilmiştir. Ayrıca uygulanan yüzey modifikasyonu yöntemlerinin HNT 

tabakaları arasındaki mesafeye etkisini gözlemlemek amacıyla da XRD analizleri 

gerçekleştirilmiştir.  

Sonuç olarak, yüzey modifikasyonu işlemlerinin HNTlerin PP matris içerisinde 

dağılımına olumlu etki gösterdiği gözlenmiştir. Ayrıca HNT ilavesinin PP matrisin 

termal kararlılık, depolama modülü gibi özelliklerini iyileştirdiği da gözlenmiştir. 

Bununla birlikte, PP/HNT nanokompozitlerin çekme özelliklerinde belirgin bir etki 

gözlenmemiştir.  

Anahtar Kelimeler: Halloysite Nanotüp (HNT), Polipropilen (PP), Polimer 

Nanokompozitler, HNT Yüzey Modifikasyonu, Termal 

Özellikler, Mekanik Özellikler. 
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ABSTRACT 

In this work mechanical and thermal properties of the HNT reinforced PP matrix 

nanocomposites were investigated. Surface modificated HNTs by methods called SM-1 

and SM-2 and unmodified HNT were incorporated into the PP matrix by extrusion 

method. Prepared composites contain 5,10,20 wt% of HNT (Modified and Unmodified). 

The Nanocomposites are characterized by SEM for morphological study, by TGA for 

thermal study, Dynamic Mechanical Thermal Analysis (DMA) for thermomechanical 

study and tensile test for mechanical study. XRD analysis were also carried out by XRD 

in order to investigate the effect of surface modification on layer spacing of HNTs.  

Finally, it is observed that surface modification processes has affirmative effect on the 

dispersion of HNTs in the PP matrix. Also, it is clear that HNT addition increased 

thermal stability and storage modulus of PP matrix. However, no significant effect on 

the tensile properties of PP/HNT is noticed.  

Keywords: Halloysite Nanotube (HNT), Polypropylene (PP), Polymer 

Nanocomposites, Surface modification of HNT, Thermal Properties, 

Mechanical Properties  
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GİRİŞ 

Polimer matrisli kompozitler (PMK), günümüzde spor ekipmanları, termal yalıtım, uçak 

endüstrisi uygulamaları, taşımacılık ve savunma sanayi gibi geniş bir alanda 

kullanılmaktadır. Özellikle son 20 yılda bileşenlerden en az birinin nanometre 

boyutunda olduğu nanokompozitlerin gelişimine önem verilmiştir. Burada, son ürün 

nano boyutta olmak zorunda değildir, mikro veya makro boyutlarda da olabilir. 

Özellikle polimerik sistemlerde organik veya inorganik dolguların kullanımı gün 

geçtikçe yaygın hale gelmektedir [1]. 

Nano dolgular ile takviye edilen polimer nanokompozitler, konvansiyonel polimer 

matris kompozitlerle kıyaslandıklarında üstün termomekanik performans ve fiziksel 

özellikler göstermektedirler [2]. Bu kompozitlerde saf polimerlere göre katılık, tokluk, 

boyutsal kararlılık, termal kararlılık ve alev geciktirme gibi özelliklerde iyileşme 

gözlenmektedir. Ara yüzey etkileşimleri ve dolguların polimer matris içerisinde 

dağılımı gibi etkenler polimer nanokompozitlerin son özelliklerini tanımlamada 

önemlidir [3].  

Nanomalzemeler, genel olarak yüksek görünüş oranları nedeniyle etkin destek 

sağlarlar[4]. Bir nanokompozitin özellikleri çoğunlukla bileşenlerin boyutlarından ve iki 

fazın karışma derecesinden etkilenir. Bileşenlerin doğasına ve hazırlanma yöntemine 

bağlı olarak kompozit özelliklerinde belirgin farklar elde edilebilir [5]. 

En yaygın geleneksel nanodolgu malzemeleri karbon karası, grafit ve silikadır. Bu 

malzemeler polimerlerin mekanik özellikler, termal direnç ve alev geciktiricilik gibi 

özelliklerini iyileştirerek gaz geçirgenliğini azaltır. 1 boyutlu tüpsel yapıdaki nano 

dolgular, yüksek görünüş oranı, yüksek dayanım ve nispeten düşük yoğunlukları 

nedeniyle ilgi çekmektedir [6,7]. Özellikle karbon nano tüpler (KNT) ve bor nitrür 
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nanotüpler (BNNT) üzerine birçok araştırmacı odaklanmıştır. Ancak her iki malzemenin 

de büyük miktarlarda üretilmesi gerektiğinden maliyeti yüksektir [8]. 

Ham halloysit doğal madenlerden elde edilir. Genellikle beyaz renklidir ancak bazen 

açık kırmızı renkli de olabilir.  Taşa benzer yapıdaki ham halloysit kolaylıkla öğütülerek 

toz haline getirilebilir [9]. Diğer nanoparçacıklarla kıyaslandığında halloysitnanotüpler 

(HNT), uygun BET yüzey alanı değerlerine (22.10 m
2
/g-81.59 m

2
/g) sahiptirler [10]. 

Bununla birlikte HNTler% 10.7–39 lumen boşluğuna sahiptirler. Boş lümen yapılarına 

bağlı olarak HNTlerin yoğunlukları nispeten düşüktür (2.14–2.59 g/cm
3
) [11–13] ki bu 

değerler talk, kalsit gibi diğer dolguların yoğunluklarından daha düşüktür ve 

montmorillonit ve kaolinit gibi killerle kıyaslanabilir değerdedir. İzafi olarak düşük 

yoğunlukları HNTleri özellikle düşük ağırlıklı polimer kompozitlerin hazırlanmasında 

elverişli hale getirir [14]. 

Termoplastiklerin bir türü olan polipropilen (PP), mekanik özellikler, alev geciktiricilik 

ve termal özellikler gibi ileri gereksinimleri tek başına sağlayamaz. Polimer matrise 

nano dolguların eklenmesiyle elde edilen nanokompozitlerin saf polimerlere kıyasla bu 

özelliklerde belirgin gelişme sağladığı bilinmektedir [15]. 

Halloysit nano tüplerle (HNT) takviye edilmiş polimer matris kompozitler, benzersiz 

özellikleri nedeniyle son yıllarda araştırmacıların ilgisini çekmektedir [16–21]. 

Al2Si2O5(OH)4nH2O kimyasal formülüne sahip HNT’ler doğal olarak KNT’lerinkine 

benzeyen çok katmanlı yapıda bulunurlar ve iki nedenden dolayı polimer kompozitler 

için ideal malzemeler olarak  düşünülürler. Birincisi yüksek görünüş oranına sahip katı 

malzemeler olmalarıdır, ikincisi ise montmorillonit, silika ve karbon nanotüpler gibi 

nanoparçacıklara kıyasla polimer matris içerisinde daha kolay dağılmasıdır [19]. 

HNTlerin polipropilen içerisine takviye edilmesi termal kararlılık ve alev geciktiricilik 

özelliklerinde belirgin artmaya neden olur. Nano ölçekli halloysit basit yüzey 

modifikasyonundan sonra bile PP Matris içerisinde kolaylıkla dağılabilir. HNTler ayrıca 

ısı ve kütle transferine karşı etkin bariyer oluşturmaları ve termal bozunma ürünlerini 

lümen içerisinde hapsedebilmeleri nedeniyle polimerlerde halojensiz alev geciktiriciler 

olarak da kullanılmaktadır. Buna ek olarak, HNT yapısındaki demir de kompozitin alev 

alabilirliğini azaltır [16]. 
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Bu açıdan bakıldığında HNT katkılı polimer kompozitlerin üretim yöntemlerinin 

geliştirilmesi ve kullanım alanlarının yaygınlaştırılması özelliklerinin detaylı olarak 

araştırılmasına bağlı olduğu görülmektedir. Bu nedenle bu tez çalışmasının amacı 

Halloysitnanotüp (HNT) katkısı ile polimer matrisli nanokompozitlerin;termal 

yalıtım,mekanik dayanım,alev geciktiricilik özelliklerinin iyileştirilmesi olarak 

belirlenmiştir Tez çalışmasında % 5, %10, % 20 gibi yüksek oranlarda HNT dolgunun 

PP içerisinde dağılımı ve nanokompozit özelliklerine etkisi incelenmiştir. Ayrıca 

HNTlere farklı yüzey modifikasyonu işlemleri uygulanacak ve bu işlemlerin nispeten 

yüksek oranlardaki HNTlerin PP matrisi içerisinde dağılımına etkisinin tespit edilmesi 

amaçlanmıştır.  
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1. BÖLÜM 

GENEL BİLGİLER VE LİTERATÜR ARAŞTIRMASI 

1.1. Halloysit 

Halloysit, her yıl düşük maliyetlerle tonlarca elde edilebilen doğal biyouyumlu bir kil 

mineralidir. Bu durum, özellikle polimerlerin mekanik özelliklerini, termal 

kararlılıklarını ve alev geciktiricilik özelliklerini iyileştirmek amacıyla potansiyel ticari 

kompozit uygulamaları için halloysiti gelecek vaad eden bir aday haline getirmektedir 

[22; 23; 24; 25].  

Halloysit adı ilk kez Berthier [26] tarafından kullanılmıştır ve minerali Angleur, Liége, 

Belçika’da bulan Omalius d’Halloy’dan gelmektedir. Halloysit ile ilgili detaylı 

çalışmalar 1940’larda başlamıştır [27–31]. Son yıllarda halloysit malzeme biliminde tüp 

şelindeki malzemelere olan ilginin artmasıyla yeniden dikkat çekmektedir [9].  

Milyonlarca yıl boyunca yerkabuğunda doğal olarak oluşan halloysit nanotüpler; 

alüminyum, silisyum, hidrojen ve oksijenin çift katlı tabakalarından oluşan kendine has 

ve çok yönlü malzemelerdir. Halloysitnanotüpler çapı 100 nanometreden küçük, boyları 

ise 50 nm ile 1,2 µm arasında değişebilen ultra ince içi boş tüplerdir. Halloysit tüpler 

komşu silisyum dioksit ve alüminyum oksit tabakaları arasındaki latis geriniminden 

kaynaklanan şekil değişimi sonucunda oluşur [32,3]. 

Halloysit yüksek miktarda su içermesi dışında kaolinitle aynı kimyasal içeriğie sahiptir. 

Halloysitin birim formülü Al2Si2O5(OH)4·nH2O ile gösterilir. Burada, halloysit-(10Å) 

için n=2 ve halloysite-(7Å) için n=0’dır [33-35]. Yapısında su bulunan halloysit,10Å 

bazal açıklığa sahiptir ve bu kaolinit bazal açıklığından 3Å daha fazladır. İç yapıdaki su 

zayıf şekilde tutunmaktadır, böylece halloysit -(10Å) dehidrasyonla metahalloysit 

olarak da bilinen halloysit-(7Å)’e geri döndürülemez şekilde dönüşür ve tüp şeklindeki 
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yapı korunur [8,10,36-37]. Halloysitin parçacıkları kısa tüp, küresel ve katmanlı yapılar 

gibi birçok morfoloji ortaya koyabilir [8,38]. Halloysitin kristal yapısı, köşe paylaşımlı 

SiO4 tetrahedral tabakası ve kenar paylaşımlı AlO6 oktahedral tabakası tarafından 

oluşturulan çift katmanlı bir yapıdır. Bu iki yapının herbiri ara tabakadaki su 

moleküllerinden oluşan tek bir tabaka ile ayrılmıştır [8,39]. Halloysitin kinyasal 

bileşimi bileşik kil tabakaları veya demir oksitler gibi safsızlıkların varlığı nedeniyle 

değişime uğrayabilir. Avusturalya, Çin, Guyana, Meksika, Yeni Zelanda, Kuzey 

Amerika ve Brezilya gibi birçok bölgeden elde edilen halloysitlerin kimyasal analizi 

kayda değer miktarda (%12,8e kadar) Fe2O3’ün varlığını göstermektedir [8]. Halloysit 

içerisinde genellikle rastlanan az miktarda Ti, anataz gibi oksitlerin varlığına 

bağlanmaktadır [38]. Halloysit-(10Å) yapısının şematik diyagramı Şekil 1.1’de 

verilmiştir. 

 

Şekil 1.1. a) Halloysit-(10 Å)’ün kristalin yapısı, b) Halloysit parçacığının yapısı,  

c) Halloysitin TEM ve AFM görüntüleri.[38] 

 

Dünya genelinde büyük halloysit yatakları Avusturalya, Birleşik Devletler, Çin, 

Meksika, Yeni Zelanda, ve Brezilya’da bulunur [8]. Doğal halloysit safsızlık fazlarına 

sahiptir ve farklı yataklarda morfoloji ve gözenek açısından farklılık gözlenir [10].   

Turplu bölgesindeki halloysit açısından zengin yataklar Türkiye’nin kuzeybatısındaki 

Biga Yarımadası’ndaki Balıkesir’in kuzeybatısında konumlanmıştır. Ve halloysit 



6 

burada hem hidrate olmuş hem de dehidrate olmuş şekilde ve tüp morfolojisinde 

bulunur [40].  

Halloysit, halloysit-polimer nanokompozitlerin üretiminde mükemmel mekanik 

özellikler, tüp şeklindeki mikroyapı, biyouyumluluk, atele dayanıklılık ve eşsiz yüzey 

kimyası gibi özellikleri bir araya getirdiği için giderek artan bir ilgi toplamaktadır. 

Bugüne kadar halloysit; termoplastikleri, termosetleri ve elastomerleri de içeren birçok 

polimer matrise polimer matrisli nanokompozitlerin üretilmebilmesi için takviye 

edilmiştir. Halloysitin polimerlere takviye edilmesi saf polimer matrisin birçok 

özelliğinde iyileşmeye neden olmuştur. Kil takviyeli polimer matrisli 

nanokompozitlerin (KPN) mekanik performans, termal kararlılık ve alev geciktiricilik 

gibi özellikleri bu polimerlerin saf haldeki özelliklerine kıyasla artırılabilir. Ayrıca 

halloysit, kil takviyeli polimer matrisli nanokompozitlerin kristalleşmesini de ayarlar 

[41]. Günümüzde HNT’ün polipropilen (PP) [16,42] ve polivinilalkol (PVA) [43] 

takviye edilmesinin polimerlerin termal özelliklerini geliştirdiği bildirilmiştir.  

Halloysitin yüzeyinde nispeten az oranda bulunan hidroksil grupları halloysit 

nanotüpleri (HNT) izafi olarak hidrofobik yapar. Bundan dolayı, halloysit nanotüpler 

(HNT), kutupsal olmayan polimerler içerisine tüp ve polimer gövde arasındaki 

etkileşimden kaynaklanan kayma etkisi ile rahatlıkla dağıtılabilir [44–47]. Halloysit 

nanotüplerin (HNT) doğal hidrofobiklikleri kompozit sistemlerdeki ara yüzey yapışması 

için yeterli değildir. Bu nedenle kompozitlerin ara yüzey etkileşimlerini artırmak için 

HNTlere ek hidrofobik işlemler uygulanabilir [48].  

Karbon nanotüplerle (KNT) kıyaslandıklarında HNTler sadece yüksek sıcaklık 

dayanımı özellikleri değil aynı zamanda yüzeyde daha düşük oranda hidroksil 

gruplarına sahip oldukları için polimer matris içerisinde daha iyi dağılım da gösterirler. 

Ağırlıkça % 2,3 oranında HNT’ün epoksi matris içerisine takviye edilmesi ile darbe 

direnci, eğme modülü, eğme dayanımı ve termal kararlılık gibi özelliklerden taviz 

verilmeden 4 kat artırılmıştır [20]. Ancak bununla birlikte, PP/HNT kompozitlerin 

çekme ve darbe dayanımlarında % 10 halloysit ilavesiyle bile bariz bir değişim 

görülmemiştir. Bu durum, PP’in sabit kristalinitesine ve değişmeyen küresel boyutuna 

bağlıdır [18].  
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HNTler nanokompozitler yakıldığında ısı ve kütle transferine karşı bariyer oluşturmaları 

nedeniyle polimerlerde halojensiz alev geciktiriciler olarak kullanılabilirler. Ayrıca, 

HNT içerisinde Fe varlığı da kompozitin alev alabilirliğini azaltır [16].    

Halloysit nanotüplerin hidrofobik ve alev geciktiricilik dışında dikkat çeken diğer 

özellikleri elektrofilik olmaları (bu özellik polimer nanokompozitlerde ara yüzey 

etkileşimini artırmak için kullanılabilir) [19] ,  gözenekllilik ve yüzey kusurları [10] 

[49] ve kolayca bulunabildikleri için düşük maliyete sahip olmalarıdır [50,51].   

1.2. Polipropilen (PP) 

Polipropilen (PP), iyi dengelenmiş fiziksel ve mekanik özellikleri ve düşük maliyetlerle 

kolay işlenebilirliği nedeniyle çoğunlukla ev eşyaları ve otomobil parçalarının 

üretiminde kullanılan önemli bir ticari polimerdir. Polipropilenin (PP) çeşitli sanayi 

sektörlerinde kullanımı mekanik özelliklerinin iyileştirilmesi ile artırılabilir. Bu nedenle 

PP, nanodolgu dağılımı sorun oluştursa bile karbon nanotüpler  [52-56] ,  tabakalı 

silikatlar (montmorillonit vb. killer) [57-59] ve silika, grafit ve kalsiyum karbonat [60-

63] parçacıklar gibi her tip nanodolgu ile rahatça kullanılabilen popüler bir matris 

malzemesidir. 

Polipropilen (PP), propilen moleküllerinin (monomer birimlerinin) çok uzun polimer 

zincirlerine polimerize edilmesiyle üretilmiş çok yönlü termoplastik bir polimerdir. PP, 

ticari bir polimer olup poliolefinler ailesindendir. Kristalin izotaktik PP 1950’lerin 

başlarında Avrupa ve Birleşik Devletler’deki iki ayrı bağımsız grup tarafından 

bulunmuştur [64].    

PP özellikle çözelti içerisindeki davranışı ve elektriksel özellikler gibi birçok açılardan 

polietilene (PE) benzer. İlave olarak bulunan metil grubu kimyasal direnci azaltırken 

mekanik özellikleri ve termal direnci artırır [65]:19 PP’nin özellikleri molekül 

ağırlığına, moleküler ağırlığın dağılımına, kristalliğe, izotaktik özelliğe ve eğer 

mavcutsa komonomerin çeşidine ve oranına bağlıdır [65]. İzotaktik polipropilende 

örenğin CH3 grupları karbon omurganın bir tarafında yönlenmiştir. Bu durum daha 

yüksek derecede kristallik sağlar ve ataktik PP ve PE’e göre sürünmeye dirençli olan 

daha katı bir malzeme ile sonuçlanır [66]. PP’nin ergimesi bir sıcaklık aralığında 

gerçekleşir. Yani ergime noktası DSC sonuçlarındaki en yüksek sıcaklığı tespit ederek 
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belirlenir. Mükemmel izotaktik PP’nin ergime noktası 171 °C (340 °F) iken ticari 

izotaktik PP’nin ergime noktası 160-166 °C (320 to 331 °F) arasında değişir [15]. 

Konvansiyonel PP, katılık modülü, tokluk, yanma dayanımı ve termal iletkenlik gibi 

gereksinimleri karşılamaz. Ancak nanodolgularla desteklenmiş nanokompozitlerin 

polimerlere oranla belirgin şekilde gelişmiş özellikler sağladığı görülmüştür [15].   

PP, propilenin polimerizasyonuyla, petrol rafinesinin yarı mamulü olarak, bir 

katalizörün desteğiyle dikkatlice kontrol edilen sıcaklık ve basınç altında elde edilir [1, 

31]. PP monomerleri çoğunlukla Ziegler-Natta kataliz polimerizasyonu veya metallosen 

kataliz polimerizasyonu ile uzun PP zincirlerine dönüşürler (Şekil 1.2).[67,68] 

 

Şekil 1.2. Propilenin Polipropilene Polimerizasyonu [67,68] 

 

1.3. Literatür Araştırması 

1.3.1. Mekanik Güçlendirme 

HNTlerin doğal tüp şeklindeki morfolojileri, nano boyutları, yüksek görünüş oranları ile 

iç ve dış yüzeyleri arasındaki kimyasal kontrast HNTleri polimer matrisli kompozitlerin 

güçlendirilebilmesi için avantajlı hale getirir [10] .   

Gelişen mekanik özelliklerin, dış yükün polimer matristen HNTlere verimli bir şekilde 

aktarılmasına bağlı olduğu düşünülmektedir. Yayınlanan birçok çalışma polimerlerin 

HNT yardımıyla iyileşen mekanik özelliklerine odaklanmıştır. HNT ile desteklenmiş 

polimerlerin dayanım ve modülleri nanotüplerin yüklenmesi, dağılımı ve ara yüzey 

etkileşimleri ile ilgilidir [69].  
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HNT, KPN yapı içerisinde destekleyici bir eleman olarak yer alır ve mekanik 

özelliklerini (çekme dayanımı, darbe dayanımı, eğme özellikleri vb.) belirgin şekilde 

iyileştirir. Du ve arkadaşları  ergitme yoluyla elde edilen HNT-PA6 nanokompozitlerin 

mekanik özellikleri üzerinde HNT içeriğinin etkisini incelemişlerdir [3]. HNT 

içeriğindeki artışla CPN’nin eğme dayanımı 110 MPa’dan 135,5 MPa’a ve eğme 

modülü ise 2711 MPa’dan 4557 MPa’a kayda değer bir artış göstermiştir. Çekme 

dayanımı ve darbe dayanımı ise çok az oranda değişmiştir. Bu sonuçlar, halloysitin PA6 

matris içerisinde iyi dağılımına ve PA6’nın acilamino grupları ile halloysitin hidroksil 

veya silan grupları arasındaki güçlü ara yüzey bağlarına bağlanmıştır. Ye ve arkadaşları 

ise [20] kütlece % 2,3 oranında halloysiti matris içerisine takviye etmenin darbe 

dayanımını, eğme dayanımında ve eğme modülünde herhangi bir kayıp olmadan, 

yaklaşık 4 kat (0,54 kj/m
2
’den 2,77 kj/m

2
 ‘ye) artırdığını tespit etmişlerdir. Darbe 

dayanımındaki bu yüksek artış, nanotüplerin kırılması,ve ana çatlağın önünde mikro 

çatlaklar ile hasar bölgesinin oluşması esnasında darbe enerjisinin yayılmasına 

bağlanmıştır. Bu çalışma, HNTlerin bazı gevrek polimerler için etkin bir darbe 

düzenleyici olduğunu göstermiştir.  

Yapılan bir çalışma yüzey işlemi görmüş veya görmemiş HNT kullanarak ergitme ve 

sıcak presleme yoluyla üretilen Lineer Alçak Yoğunluklu Polietilen (LAYPE) esaslı 

kompozitlerin özelliklerini %8 oranında takviye elemanına kadar incelemişlerdir. 

Çekme testi sonuçları özellikle işlem görmüş halloysit (tHNT) için nano parçacıkların 

düşük takviye elemanı oranlarında LAYPE’yi destekleyebileceğini göstermiştir. 

Sürünme testleri ise nanodolgu nedeniyle depolama ve kayıp modülü bütün 

nanokompozitler için iyileşirken sürünme kompliansının kayda değer şekilde azaldığını 

göstermiştir. Ayrıca LAYPE- tHNT nanokompozitlerin tokluk değerlerinin hem 

LAYPE matristen hem de LAYPE- uHNT nanokompozitlerden daha iyi olduğu tespit 

edilmiştir. Sonuç olarak, %8 oranında t HNT takviyesi LAYPE matrisin kırılma 

tokluğunu iyileştirmiştir [70] .  

1.3.2. Termal Kararlılık 

HNTler polimerlerin termal kararlılığını 3 nedenden dolayı artırabilir. Birinci neden 

HNT 400 °C’den sonra bozulmaya başladığı için termal kararlılığının polimerlerden çok 

daha yüksek olmasıdır. Bundan dolayı HNT takviyesi polimerlerin kimyasal 
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kararlılığını artırır. İkinci neden iyi dağıtılmış halloysitin kütle ve termal taşınım için bir 

bariyer görevi görmesi nedeniyle termal kararlılığın artmasıdır. Üçüncü neden ise HNT 

lümenleri arasında giren polimer zincirlerinin ve bozulma ürünlerinin kütle transferini 

erteleyerek termal kararlılığı artırmasıdır. Ara yüzey uyumluluğunu artırmak polimer-

dolgu etkileşimleri, nanokompozitteki kütle ve termal transferi etkilediğinden termal 

kararlılığı artırır [16] .  

Du ve arkadaşları [16] PP’nin %5 kütle kaybındaki sıcaklığın 10 phr HNT eklenmesiyle 

7 °C, silanla yüzeyi modifiye edilmiş HNT ilavesiyle ise 23 °C arttığını göstermiştir. 

Şekil 1.3’te saf PP ve halloysit PP nanokompozitlerinin Isıl Gevşeme Hızları 

karşılaştırılmıştır. Qiu and Netravali tarafından gerçekleştirilen çalışmada [71,72] ise 

kitosan içerisine HNT eklenerek iyileştirilmiş termal kararlılık elde edilmiştir. Ismail ve 

arkadaşları ise EPDM’e (Etilen propilen dien monomer) HNT ekleyerek termal 

kararlılığını artırmıştır [46] .  

Burada belirtilmesi gereken önemli bir nokta da halloysitin yapısındaki alüminosilikat 

ve halloysit ile matris arasındaki etkileşim gibi etkenler nedeniyle termal genleşme 

katsayısının azaldığıdır. Bu etkenler, özellikle yüksek sıcaklıklarda inorganik polimer 

içerisindeki polimer zincirlerinin gevşeme hareketliliğini sınırlayabilir.[73] 

 

Şekil 1.3. Saf PP ve HNT-PP nanokompozitlerin Isıl Gevşeme Hızları [16] 
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Du ve arkadaşları [16] , HNT-PP nanokompozitlerin termal kararlılığını araştırmıştır. 

Ve 10 phr HNT ilavesinin azot ortamındaki % 5 kütle kaybı sıcaklığını 60 °C ve hava 

oramındaki maksimum kütle kaybı sıcaklığını ise 74 °C artırdığını, aynı miktarda silika 

ilavesinin ise bu sıcaklığı yalnızca 34 °C artırabildiğini belirtmişlerdir. HNT ayrıca 

PVA [71] , PLA, VER [13] , kitosan [74] , EPDM [46] , nişasta [75] ve elma pektini 

[76] gibi matrislerin de bozunma sıcaklığını yükseltmiştir. Bununla birlikte, HNT-

hidroksipropil selüloz (HPC) ve HNT-PEG nanokompozitleri için termal bozunma 

sıcaklığının HNT İlavesine bağlı olduğu belirtilmiştir [77,78] . Daha yüksek miktarda 

HNT varlığı polimerlerde termal bozunmayı artırırken küçük miktarlarda HNT varlığı 

polimerlerde termal kararlılığa neden olmaktadır [79]. Nanokompozitlerde maksimum 

bozunma sıcaklığı değeri yaklaşık olarak ağırlıkça % 20 HNT içeriğinde ortaya çıkar.  

İsmail ve arkadaşları [46], EPDM matris içerisine eklenen HNTlerin homojen ve 3 

boyutlu olduğunu doğrulamışlardır. Ayrıca nanokompozitlerin daha yüksek termal 

kararlılıklarının EPDM bozunma ürünlerinin halloysit tüplerinin lümenleri içerisinde 

hapsedilmesi ile sağlandığı bulunmuştur. 

Bir başka çalışmada [70] ergitme kalıplama ve sıcak presleme yoluyla üretilen LAYPE 

esaslı kompozitler ağırlıkça % 8 oranına kadar işlem görmüş ve işlem görmemiş 

HNTlerle takviyelendirilmiştir. TGA sonuçları nanodolgu desteğiyle termal kararlılıkta 

kayda değer artış olduğunu göstermiştir.  

Yapılan bir diğer çalışma HNT takviyesinin poliolefinin termal kararlılığını ve alev 

geciktiricilik özelliğini artırdığını göstermiştir [80]. Çalışma HNT-Poliolefin 

naokompozitlerin termal karalılık ve alev geciktiricilik özelliklerinin; HNTlerin 

modifikasyonu ve nanokompozit üretim yöntemi gibi faktörlerden etkilendiğini ortaya 

koymuştur. Ayrıca en kritik parametrenin HNTlerin poliolefin matris içerisinde 

homojen dağılımı olduğu belirtilmiştir [80] . 

1.3.3. Kristalleşme Davranışı 

İnorganik parçacıkların polimerler içerisine takviye edilmesi KPN’in kristalizasyon 

prosesini etkiler. Çünkü parçacıklar heterojen çekirdeklenme elemanı olarak 

davranabilir. Beklendiği gibi halloysitin PP, PA6, PVA, PLA, PVDF ve polikaprolaktan 
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(PCL) gibi polimerlerin kristallenmesi üzerinde heterojen çekirdeklenme elemanı olarak 

kayda değer bir etkisi vardır [81] . 

Heterojen çekirdeklenme, çekirdeklenme ve kristalleşme hızını artırır. Bu yüzden çok 

yüksek kristalleşme sıcaklıkları, daha küçük küresel yapı ve kristalizasyon için daha 

düşük aktivasyon enerjisi gözlenir. Bir polimerin kristalizasyon davranışında HNT 

takviyesi ile meydana gelen değişiklikler halloysitin yapısal karakteristikleriyle ve 

nanokompozitteki ara yüzey etkileşimleriyle ilgilidir [43,82].    

HNTler PVA [43,83], PLA [84, 85], PP [86], PVDF [87] ve PCL [88] gibi polimerler 

için de heterojen çekirdeklenme elemanı olarak görev yapar. Döküm yoluyla üretilen 

HNT-PVA nanokompozit filmlerin kristalizasyon sıcaklığı halloysit takviyesiyle 

artmaktadır. Bununla birlikte HNT ile aşırı derecede yükleme kristalizasyon 

sıcaklığındaki gelişimi azaltma eğilimindedir [43]. Fazla HNT, PVA içerisinde 

aggregalar halinde toplanır ve küçük özgül yüzey alanına bağlı olarak çekirdeklenme 

kabiliyetini azaltır. Çözelti karıştırma yöntemi ile hazırlanan bir PP-HNT 

nanokompoziti için hem kristalizasyon başlangıç sıcaklığının hem de kristalizasyon pik 

sıcaklığının artan HNT içeriği ile arttığı belirtilmiştir [86]. Diğer taraftan PP-HNT 

nanokompozitlerin kristalitleri saf PP’nin kristalitlerinden daha fazladır. PLA için soğuk 

kristalleşme piki HNT ile takviye edilmesinden sonra daha düşük bir sıcaklığa 

değişmiştir [84]. Ek olarak, PLA-HNT nanokompozitlerin kristalitleri de saf PLA 

kristalitlerinden daha fazladır. Benzer şekilde PCL-HNT nanokompozitleri de saf 

PCL’ye göre daha yüksek kristalleşme sıcaklıkları gösterir ve kristalleşme sıcaklığı 

artan HNT içeriği ile artar [88].Bununla birlikte, PCL kristalitleri saf PCL ile 

kıyaslandığında azalmıştır. Bu azalmanın PCL zincirlerinin azalan hareketlilğine bağlı 

olduğu düşünülmüştür. Çözelti karıştırma yöntemi ile hazırlanan PP-HNT 

kompozitlerinde, hem kristalizasyon başlama sıcaklığının hem de hem de kristalizasyon 

pik sıcaklığı artan HNT içeriği ile artmıştır [86].  

Halloysit benzer şekilde HNT-PA6 nanokompozitinin kristallenmesi üzerinde de büyük 

bir etkiye sahiptir. Heterojen çekirdeklenme elemanı olarak davranmasına ve PA6’nın 

çekirdeklenmesini hızlandırmasına ek olarak halloysit PA6’nın izotermal olmayan 

kristallenmesi esnasında α  fazının oluşmasına neden olur.  α  faz PA6’nın oranı KPN 

yapı içerisinde HNT oranının artması ile artar [89].  
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LAYPE esaslı kompozitler üzerinde gerçekleştirilen ve daha önce bahsedilen çalışmada 

da HNT nanotüplerin zayıf çekirdeklenme elemanı olarak görev alarak kristalizasyon 

pik sıcaklığında artışa neden olduğu belirtilmiştir [70] . 

1.3.4. Alev Geciktiricilik  

Birçok inorganik parçacığa benzer şekilde HNTler hedef malzemenin yüzeyinde terma 

açıdan kararlı bir yüzey oluşturarak etkin bir alev geciktirici olarak kullanılabilirler. Tüp 

şeklindeki yapılarına bağlı olarakm HNTler 3 boyutlu bir ağ oluşturarak termal 

bozunma ürünlerinin alev ve oksijen içerisinden difüzyonuna engel olurlar. HNTler 

böylece kütle transferine engel olur ve yanma direncini kayda değer şekilde artırır. 

Diğer organik maddelere benzer olarak HNTler yüzey asitlikleri sayesinde polimerlerin 

yüzeyinde kömüre benzer koruyucu bir tabaka oluşumunu katalize eder ve ısıl gevşeme 

hızını azaltır [90,91]. Bugüne kadar HNTlerin alev direnci araştırılırken matris 

malzemesi olarak LAYPE [45], PP [16], ABS [92], PES [93], NBR [94] ve soya 

proteini [72] seçilmiştir. Elde edilen kalorimetrik verilere göre halloysit, söz konusu 

polimerlerin alev almasını kayda değer şekilde azaltmıştır. Nanokompozitlerin ısıl 

gevşeme hızı, özgül sönme alanı kütle kayıp hızı değerlerinin hepsi saf 

polimerlerinkinden daha düşüktür. 

Bazı araştırmacılar alev direncindeki bu artışı halloysitin polimer bozunma ürünlerini 

lümenler içerisine hapsetmesi nedeniyle kütle ve ısı transferine karşı bir bariyer 

oluşturmasına bağlamışlardır. [93,95]. Termal kararlılık ve alev direnci özelliklerinde 

HNT katkısı ile elde edilen bu iyileşme ayrıca  PA6 [96], epoksi [20], doğal kauçuk 

[97], PE [45,98], SBR [99]  gibi polimerler için de elde edilmiştir. HNT ilavesinin 

polimerlerin mekanik özellikleri kadar termal kararlılık ve alev direncini de artırdığı bu 

çalışmalarda belirtilmiştir. 

1.3.5. Diğer Özellikler 

1.3.5.1. Islanabilme Özellikleri 

Islanabilme katı yüzeylerin birçok uygulamada önemli rol oynayan temel bir özelliğidir 

[100,101]. Islanabilirlik genellikle temas açısı yöntemiyle tespit edilir ve yüzey 

pürüzlülüğü ve kimyasal bileşimle ilgilidir. HNTler hidrofobik özelliğe sahip olup 10 ° 
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temas açısı gösterirler. İlginç bir şekilde polimerlere HNT takviye edilmesi yüzeyin 

ıslanabilirliğinde tamamen farklı değişimlere neden olur [86] . 

HNTler çözelti-döküm nanokompozitlerin ıslanabilirlğini geliştirmek için PP içerisine 

takviye edilir [86]. HNT takviyesi olmadan PP, yaklaşık 160 °lik temas açısı ile pürüzlü 

bir yüzey oluşturabilir. Kompozit yapıda ağırlıkça %60’tan daha az oranda halloysit 

mevcutsa temas açısı artar (Şekil 1.6). HNT-PP kompozitler için maksimum temas açısı 

ağırlıkça % 15 HNT için HNT’ün çekirdeklenme etkisi nedeniyle nanokompozitlerin 

mikroyapısındaki değişimlere bağlı olarak 170 °’ye yakındır. Bununla birlikte, HNT-

pektin ve HNT-PCL nanokompozitleri için su temas açısı HNT ilavesiyle artan 

hidrofobiklik nedeniyle azalmıştır [77,102]. HNT-HPC nanokompozit filmleri için su 

temas açısının ağırlıkça % 15 HNT oranı için ara yüzey etkileşimi nedeniyle arttığı 

gözlenmiştir [77].  

 

Şekil 1.4. PP ve PP/HNT kompozit yüzeylerintemas ve kayma açıları [86]. 
 

Bir başka çalışmada polibütilen süksinat/nişasta/HNT nanokompozitleri deiyonize su 

kullanılarak çözelti döküm yöntemi ile üretilmiştir [119]. HNT ilavesinin kompozitlerin 

su emme davranışı üzerine etkisi çalışılmıştır ve bu davranışın artan HNT oranı ile 

azaldığı bildirilmiştir [103].  
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1.4.  Halloysit Nano Tüp – Polipropilen Nanokompozitleri (HNT-PP) Üzerine 

Çalışmalar 

Bu çalışmada PP/geri dönüştürülmüş kauçuk eldiven/HNT (PP/rNRg/HNTs) 

kompozitleri bir karıştırıcı kullanarak hazırlanmıştır [15]. Kullanılan PP, 6331’dir. 

Sonuç olarak elde edilen kompozitlerin çekme dayanımının arttığı belirtilmiştir. HNT 

ilavesi ayrıca nanokompozitlerin termal kararlılığını da artırmıştır [104] . 

Yapılan çalışmada [6] PP nanokompozitler, polipropilen kopolimer yardımıyla çift 

vidalı ekstrüder kullanılarak HNT ile karıştırılmıştır. Termoplastik matris ile kil 

arasındaki adhezyonu artırmak için PP-g-MA ve iyonik olmayan surfaktanlar gibi çeşitli 

çeşitli katkı elemanları da kullanılmıştır. Sonuç olarak darbe direnci ve termal 

özelliklerden kayıp vermeden Young Modülünün 3 phr HNT içeriği ile % 28,5 arrtığı 

görülmüştür. Ayrıca kullanılan HNTün, PP’nin kristalleşmesi üzerinde çekirdeklenme 

etkisi gösterdiği, termal kararlılığını ise artırdığı görülmüştür [105] . 

Yapılan bir başka çalışmada [61], içi boş nanotüp şeklindeki yapılar İzotaktik 

polipropilen (i-PP) için yeni tip bir dolgu malzemesi olarak kullanılmıştır. 

Nanokompozitler ergitme kalıplama yöntemiyle üretilmiştir. Sonuç olarak halloysitin 

basit bir modifikasyon işlemi ile PP matris içerisinde nano ölçekte bile oldukça iyi 

dağılım sergilediği gözlenmiştir. Nanokompozitlerin termal kararlılığı HNT katkısıyla 

gözle görülür şekilde artmıştır. Diğer çalışmalara benzer şekilde bu artışta termal 

bozunma ürünlerinin hapsedilme mekanizmasının etken olduğu belirtilmiştir. 

Kompozitlerin alev almasında da bir düşüş olduğu ayrıca gözlenmiştir. Isı ve kütle 

transferi için yapıdaki bariyerler, HNT içeirisnde Fe varlığı gibi etkenlerin hepsi termal 

kararlılığın gelişmesinde ve alev almadaki azalmadan sorumludur [16] . 

Bir başka çalışma, montmorillonit ve kaolinit gibi silikatlarla HNTleri kıyaslamıştır 

[10]. Halloysit, basit ergitme kalıplama yöntemiyle PP matris nanokompozit üretmek 

için kullanılmıştır. Kullanılan PP izotaktik olup F401 ticari ismine sahiptir. Sonuç 

olarak HNT içeren nanokompozitlerin, çekme ve eğme dayanımında, eğme modülünde 

ve darbe tokluğunda artış gözlenmiştir. HNTlere uygulanan yüzey modifikasyonunun 

naokompozitlere daha yüksek mukavemet ve daha düşük tokluk sağladığı da ayrıca 

belirtilmiştir. Mekanik özelliklerdeki bu artış yüksek görünüş oranına sahip HNTlerin 

PP içerisinde iyi dağılmasına ve yönlenmesine bağlıdır. Yapılan morfolojik analizler ise 
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düşük oranlarda halloysit yapıda uniform şekilde dağılırken halloysit miktarının 

artırılmasının bir miktar topaklanmaya neden olduğunu göstermiştir. Halloysite 

uygulanan yüzey modifikasyonu topaklanmayı azaltabilmektedir. Ayrıca nano 

kompozitlerin depolama modüllerinin de artan HNT oranı ile arttığı ve belirtilmiştir. 

Yüzey modifikasyonu depolama modülündeki artış için de etkili olduğu ayrıca 

belirtilmiştir. Diğer silikatlara benzer şekilde HNT de heterojen çekirdeklenmeye bağlı 

olarak PP’in kristalizasyonunu kolaylaştırmıştır [106] .  

Poliolefin kompozitlerde kullanılan inorganik yüzey modifikasyonları için etkin bir 

yöntem öneren bir diğer çalışmada [21], PP zincirleri halloysit yüzeyine 

tabakalandırılmıştır (g-HNT). Daha sonra elde edilen g-HNT polipropilen matris 

içerisine takviyelenmiş ve g-HNT’ün işlem görmemiş HNT’e göre çok daha düşük 

kutuplaşma göstermiştir. Mikro boyuttaki kümeler halinde PP matris içerisinde dağılmış 

olan g-HNT, PP yapı ile güçlü ara yüzey bağlarına sahiptir. PP/g-HNT kompozitleri saf 

PP ve PP/HNT kompozitleri ile kıyaslandığında gelişmiş mekanik özellikler 

kazanmıştır. PP/g-HNT nanokompozitin daha düşük kristalliğe sahip olduğu 

düşünüldüğünde mekanik özelliklerdeki iyileşmenin daha iyi ara yüzey bağından 

kaynaklandığı düşünülmüştür [42] . 

Bir başka çalışmada katı hal i-pp ve i-PP 0,8 nanokompozitlerinin üretim koşullarının 

etkisini incelemiştir. HNTlerin PP içerisine takviye edilmesi PP elyafların üretiminden 

kaynaklanan hataları azaltır ve elyafın çekme dayanımını, ısıl çarpılma sıcaklığını ve 

depolama modülünü artırır [106] .  

PP/HNT nanokompozitleri üzerine gerçekleştirilen bir başka çalışmada [22], işlem 

görmüş veya görmemiş HNT içeren nanokompozitlerin saf PP’ne kıyasla daha iyi gaz 

bariyerleme özelliği gösterdiği belirtilmiştir. Numunelerin büyük bir çoğunluğu için 

Young modülü gibi çekme özelliklerinin iyileştirildiği de ayrıca belirtilmiştir [107]. 

Bir başka çalışma su soğutmalı enjeksiyon kalıplama ve sıkıştırma kalıplama yöntemleri 

ile üretilen PP nanokompozitlerin kristalizasyonu ve termal kararlılığı üzerinde HNT 

yönlenmesinin ve dağılımının etkisini incelenmiştir [3]. Matris olarak ticari F401 tipi 

PP kullanılmıştır. Çalışmada halloysitin yönlenmesinin çekirdeklenme üzerinde çok az 

etkiye sahip olduğu belirtilmiştir. Bununla birlikte HNTlerin yüksek soğutma hızlarında 

alfa-formunda kristaller, düşük soğutma hızlaında ise beta çekirdeklenme aktivitesi 
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gösterdikleri görülmüştür. Termal analizler, HNT katkısının termal bozunmayı, % 5 ve 

% 8 oranlarında buharlaşma aşamasında hızlandırırken, öncelikle başlangıç 

aşamalarında ertelediğini ortaya koymuştur [108] . 

Kaplanmış amonyum polifosfat (IFR) nedeniyle kabaran (şişen) bir PP sisteminde 

halloysitin sinerjik bir eleman olarak etkisini inceleyen bir diğer çalışmada [60], 

HH420FB ticari polimer kullanılmıştır. Nanokompozitler ergitme kalıplama yöntemiyle 

üretilmiştir. IFR, inorganik PP’nin yanma davranışında dolgunun olası herhangi bir 

potansiyel sinerjik etkisinin altını çizmek için HNT ile kısmen yerdeğiştirilmiştir. 

IFR’ın HNT ile uygun şekilde yerdeğiştirmesinin (% 1,5 < % ağ. < %3) ısıl gevşeme 

sıcaklığında küçük bir değişim ile polipropilenin alev geciktirme özelliğini 

iyileştirdiğini doğrulamıştır. Ayrıca mekanik özelliklerde de iyileşme gözlenmiştir 

[109]. 

Gerçekleştirilen bir başka çalışmada [4], ergitme yoluyla üretilen PP/HNT 

nanokompozitler incelenmiştir. Çalışma basit bir yüzey modifikasyonu ile nano ölçekli 

HNTlerin PP matris içerisinde dağıldığını göstermiştir. Kalorimetrik veriler 

kompozitlerin alev almasındaki azalmayı doğrulamıştır. Termal kararlılıktaki artış 

önceki çalışmalara benzer  şekilde bozunma ürünlerinin hapsedilmesiyle açıklanmıştır. 

Artan termal kararlılık ve azalan alev alma davranışları hem kütle ve ısı transferindeki 

bariyerlerle hem de HNT yapısındaki demirin varlığı ile açıklanmıştır [110]. 
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2. BÖLÜM 

DENEYSEL ÇALIŞMA 

2.1. Kullanılan Malzemeler 

Yapılan deneysel çalışmalarda polimer matris nanokompozitler üretilirken matris 

malzemesi olarak polipropilen ve takviye elemanı olarak halloysitnanotüp 

kullanılmıştır. Çalışmada kullanılan HNT, SigmaAldrich(685445) firmasından temin 

edilmiş olup 30-70 nm × 1-3 μm boyutlarındadır.  

Tablo 2.1.Polipropilen homopolimer Özellikleri(Reliance Industries limits): 

Property Test Method Unit Typical Value* 

Eriyik  akış hızı (230°C/2.16 kg) ASTM D1238 g/10 min 3.4 

Verimde Gerilme Derenci (50 mm/min) ASTM D638 MPa 36 

Verimde Gerilme Uzaması (50mm/min) ASTM D638 % 12 

Eğilme Modülü (1% secant) ASTM D790A MPa 1350 

Çentikli İzod Darbe Mukavemeti (23°C) ASTM D256 J/m 40 

Sıcaklık Sapma Sıcaklığı (455 kPa) ASTM D648 °C 104 

 

Halloysitnanotüplerin (HNT), PP matris içerisinde rahat bir şekilde dağıtılabilmesi için 

iki farklı yüzey modifikasyon işlemi uygulanmıştır. Yüzey modifikasyonu için 

kullanılan çeşitli kimyasalların özellikleri Tablo 2.1’de verilmiştir. 
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Tablo 2.2.Deneysel Çalışmalarda Kullanılan Malzemelerin Özellikleri 

 

Malzeme Ürün Kodu Saflık Özellikler 

PEI Çözeltisi 
Sigma Aldrich-

181978 
 

Suda ağırlıkça % 50 

konsantrasyonda, 

Mn=60,000 

Mw-750,000 

NaOH 
Sigma Aldrich-

06203 
% 98-100.5 Pellet formunda 

Ethanol 
Sigma Aldrich-

32221 
≥99.8%  

(3-Aminopropyl) 

trimethoxysilane 

Sigma Aldrich-

281778 
97 %  

Asetik Asit 
Sigma Aldrich-

27225 
% 99.8-100,5  

 

Yüzey modifikasyonuna tabi tutulan HNTler % 5, % 10 ve % 20 gibi üç farklı oranda 

PP matris içerisine eklenmiştir. 

2.2. Halloysit Nanotüplerin (HNT) Yüzey Modifikasyonları  

Halloysitnanotüplerin yüzey modifikasyonu için 2 yöntem uygulanmıştır. Bunlardan 

birincisi SM-1 olarak kodlanmış ve PEI çözeltisi kullanılarak gerçekleştirilmiştir. İkinci 

yöntemde ise HNTler silan yardımıyla yüzey modifikasyonuna tabi tutulmuştur. Bu 

gruptaki numuneler için SM-2 kodu kullanılmıştır. 

2.2.1. Halloysit Nanotüplerin PEI ile Yüzey Modifikasyonu 

Başlangıçta 15 gr HNT ile 600 ml saf su 60°C’de 30 dk süreyle karıştırılmıştır [111]. 

Daha sonra çözeltinin pH'ı 8-9 olana kadar NaOH eklenmiştir. Karışıma 0.18g PEI 

çözeltisi eklendikten sonra karışım, sabit karıştırma hızında ve 60°C sabit sıcaklıkta 24 

saat boyunca karıştırılmıştır. 24 saat sonunda elde edilen karışım 4000 d/d hızla 20 

dakika boyunca santrifüje tabi tutulmuştur. Elde edilen çökelti vakum altında 80 °C’de 

24 saat kurutulmuştur. Elde edilen tozlar havan yardımıyla ufalanarak PP-% 5 HNT 

nanokompoziti içerisinde kullanıma hazır hale getirilmiştir. Uygulanan bu yüzey 
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modifikasyonu aşamaları % 10 ve  % 20 oranında HNT içerecek numuneler için de 

tekrarlanmıştır. Bu aşamalardan geçen numuneler SM-1 olarak kodlanmıştır. Şekil 

2.1’de yüzey modifikasyonu işleminin aşamaları gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.1.PEI Yüzey modifikasyonu (SM-1) işlem basamakları 

 

2.2.2. Halloysit Nanotüplerin 3-Aminopropyltrimethoxysilane ile Yüzey 

Modifikasyonu 

Yüzey modifikasyonu için ilk olarak 75 mL etanole pH'ı 5.0 olana kadar asetik asit 

eklenmiştir. Daha sonra sabit karıştırma hızında çözeltiye 0.36ml silan eklenmiştir. Elde 

edilen karışıma 15 g HNT eklenerek 15-20 dakika karıştırılmıştır. Son çözelti, 

çözücünün çoğu doğal yollarla buharlaşana kadar ağzı açık şekilde açık havada 

bekletildikten sonra 70 °C’de 6 saat boyunca vakum altında kurutulmuştur[112]. Bu 
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yüzey modifikasyonu aşamalarından geçen numuneler SM-2 olarak kodlanmıştır. Şekil 

2.2’de yüzey modifikasyonu işleminin aşamaları gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.2.Silan Yüzey modifikasyonu (SM-2) işlem basamakları 

 

2.3. PP/HNT Nanokompozitlerin Hazırlanması 

PP/HNT nanokompozitlerin hazırlanması için ERNAM’da bulunan çift burgulu 

ekstrüderdan faydalanılmıştır (Şekil 2.3). İşlemler sırasında ekstrüderın sıcaklık profile 

besleme hunisinden kalıba kadar (200/200/210/220/230/240) °C ve vida hızı 60 rpm 

olarak belirlenmiştir. 

Sonuç olarak elde edilen film şeklindeki numunelerin kalınlığı (1.7-2.5)mm arasında 

değişmektedir. Yüzey modifikasyon işlemlerinin etkisini tespit edebilmek için ayrıca 

işlem görmemiş HNT içeren PP matrisli nanokompozitler de hazırlanmıştır. Tablo 2.2, 

Tablo 2.3 ve Tablo 2.4’te sırasıyla işlem görmemiş, SM-1 ve SM-2 halloysitnanotüp 

içeren kompoztiler için HNT ve PP için ağırlık değerleri verilmiştir.  

 

Şekil 2.3. PP/HNT Nanokompozitlerin Hazırlanmasında 

Kullanılan Çift Burgulu Ekstrüder. 
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Tablo 2.3.PP/İşlem Görmemiş HNT Nanokompozitinde Bileşenlerin Ağırlıkları 

 

 

Tablo 2.4.PP/SM-1HNT Nanokompozitinde Bileşenlerin Ağırlıkları 

 

Tablo 2.5. PP/SM-2 HNT Nanokompozitinde Bileşenlerin Ağırlıkları 

 

2.4. PP/HNT Nanokompozitlerin Karakterizasyonu 

2.4.1.XRD Analizleri 

Yapılan yüzey modifikasyonu işlemlerin HNT yapısı üzerinde meydana getirdiği 

morfolojik değişiklikleri tespit edebilmek için XRD analizleri gerçekleştirilmiştir. 

Analizler için TAUM bünyesinde bulunan Bruker AXS D8 Advance model cihaz ile 

yapılmıştır. Ölçümler, Cu Kα radyasyon kaynağı (λ=0,15406 nm) kullanılarak 40 mA 

ve 40 kV altında yapılmıştır. Kırınım açısı (2θ) değerleri 10-90° aralığındadır.  

2.4.2. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri 

Elde edilen nanokompozitlerin yüzey morfolojilerinin analizlerinde ERNAM 

bünyesinde bulunan JEOL SEM (JSM-5900 LV) taramalı elektron mikroskobu 

kullanılmıştır. Şekil 2.4, Şekil 2.5 ve Şekil 2.6 sırasıyla işlem görmemiş, SM-1 ve SM-2 

halloysitnanotüplerin farklı büyütmelerdeki SEM görüntülerini vermektedir. 

HNT % Ağ. 

Oranı 

HNT  

(gr) 

PP 

(gr) 
ToplamAğırlık(gr) 

%5 15 285 300 

%10 30 270 300 

%20 60 240 300 

HNT % Ağ. 

Oranı 

HNT  

(gr) 

PP 

(gr) 
ToplamAğırlık(gr) 

%5 13.3 252.7 266 

%10 30.1 270 300 

%20 58.3 233 291.5 

HNT % Ağ. 

Oranı 

HNT  

(gr) 

PP 

(gr) 
ToplamAğırlık(gr) 

%5 17.2 326.8 344 

%10 32.5 292.5 325 

%20 65.6 262.4 328 



23 

  

  

  

 

Şekil 2.4.İşlem Görmemiş HNTlerin  Şekil 2.5.SM-1 HNTlerin  

      SEM Görüntüleri          SEM Görüntüleri 
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Şekil 2.6. SM-1 HNTlerin SEM Görüntüleri 
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2.4.3. Termogravimetrik Analizler (TGA)  

TGA analizleri TAUM bünyesinde bulunan HITACHI marka TGA STA7300 model 

cihazla gerçekleştirilmiştir (Şekil 2.7). Farklı yüzey işlemlerinden geçmiş 

halloysitnanotüplerden alınan toz numunler azot atmosferi altında 30 °C’den 600 °C’ye 

kadar 10 °C/dk ısıtma hızı ile gerçekleştirilmiştir. 

 

 

Şekil 2.7. TGA Analizleri 

 

2.4.4. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) 

Termomekanik analizler yine TAUM bünyesinde bulunan Perkin ElmerDMA 8000 

cihazla, film şeklindeki nanokompozitlerden kesilen 25x5x0.5 mm boyutlarındaki 

numuneler üzerinde gerçekleştirilmiştir (Şekil 2.8). Testler, 5 Hzlik sabit bir frekans 

değerindeki sabit çekme altında, 0,02 gerinim şiddetinde gerçekleştirilmiştir. 

Numuneler 50 °C’den 120 °C’ye kadar 5 °C/dk ısıtma hızı ile ısıtılmışlardır.  

 

 

 

Şekil 2.8. DMA Analizleri 
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2.4.5. Çekme Testleri 

Film şeklindeki nanokompozitlerin çekme testleri TAUM bünyesinde bulunan 

SHIMADZU marka üniversal test cihazı ile ASTM D638 standardına göre 

gerçekleştirilmiştir (Şekil 2.9). Elde edilen filmlerden 40x300x(1.7-2.5)mm 

boyutlarında kesilen numuneler oda sıcaklığında 4 mm/dk çekme hızında deneye tabi 

tutulmuşlardır. 

 

 

 

Şekil 2.9.Çekme Testleri Cihazı 
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3. BÖLÜM 

BULGULAR  

3.1. XRD Analizleri 

Yüzey işlemlerinden sonra elde edilen HNTlere tabaka açıklığındaki değişimleri tespit 

etmek amacıyla XRD analizleri yapılmıştır. Şekil 3.1, Şekil 3.2. ve Şekil 3.3’de işlem 

görmemiş, PEI ile yüzey modifikasyonu yapılmış (SM-1) ve silan ile yüzey 

modifikasyonu (SM-2) yapılmış numunelerin XRD toz desenleri sırasıyla verilmiştir. 

 

 

Şekil 3.1.İşlem Görmemiş HNT’ün XRD Sonuçları 
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Şekil 3.2.PEI ile Yüzey Modifikasyonu Yapılmış HNT’ün (SM-1 HNT) XRD Sonuçları 

 

 

 
 

 

Şekil 3.3. Silan ile Yüzey Modifikasyonu Yapılmış HNT’ün (SM-2 HNT) XRD 

Sonuçları 
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Elde edilen XRD toz desenleri üzerinde yapılan çalışmalarda Eşitlik 3.1’de verilen 

Bragg Denklemi kullanılarak tabakalar arası açıklık hesaplanmıştır.  

 

λ=2dSin(θ)      ……………  3.1 

 

Burada;  

d: Kafes aralığı 

λ: Kullanılan X-Işını dalga boyu 

Θ: Bragg (Kırınım) açısıdır. 

Bu hesaplamalar için işlem görmemiş HNT numunelerin XRD analizinde 2θ=20,04 ° 

değerinde karşılaşılan en yüksek şiddete sahip pik esas alınmıştır. Bu pikin şiddetindeki 

değişim ve Bragg kanunu ile hesaplanan tabakalar arası mesafe (d) değerleri Tablo 

3.1’de verilmiştir. 

 

 

Tablo 3.1.HNT numuneler için Bragg Kanunu ile hesaplanan d değerleri 

 

 
2θ Pik Şiddeti 

λ 

(nm) 

d 

(nm) 

PURE HNT 20,02 31 0,15406 0,44298 

HNT SM-1 19,88 32 0,15406 0,44607 

HNT SM-2 19,94 22 0,15406 0,44474 

 

 

Elde edilen bu sonuçlara göre HNTlere uygulanan yüzey modifikasyonu işlemleri 

tabakalar arası mesafeyi az da olsa artırmıştır. Ayrıca söz konusu en belirgin pikin 

şiddeti, silan ile yüzey modifikasyonu sonrasında belirgin şekilde düşüş göstermiştir. 

Şekil 3.4’te HNTlere ait XRD desenleri kıyaslamalı olarak verilmiştir. 
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Şekil 3.4.İşlem Görmemiş, SM-1 ve SM-2 HNTlerin XRD Sonuçları 

 

3.2. HNT Morfolojisi ve PP Matris İçerisinde Dağılımı (SEM) 

Şekil 3.5, Şekil 3.6. ve Şekil 3.7, sırasıyla işlem görmemiş, PEI ile modifiye edilmiş 

(SM-1) ve silan ile modifiye edilmiş (SM-2) HNTlerin SEM mikrograflarını 

göstermektedir. Görüntülerde farklı oranlarda HNT içeren numunelerin SEM 

görüntüleri de verilmiştir. 

Bilindiği üzere HNTlerin PP matris içerisinde düzgün dağılımı nanokompozitlerin 

özelliklerinin iyileştirilebilmesi için anahtar bir görev görmektedir. Görüntülerde yüzey 

modifikasyonunun olumlu etkisi görülmektedir. Ayrıca özellikle yüksek HNT 

oranlarında bazı büyük parçacıklar da gözlenmektedir. 
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  (a) 

 

 

 

 

 

 

 (a) 

 

 

 

 

 (b) 

 

 

 

 

 

 

 (b) 

 

 

  

 

 (c) 

 

 

 

 

 

 

 (c) 

Şekil 3.5. PP/İşlem Görmemiş HNT 

Nanokompoziti a) %5, b) %10, c) %20. 

Şekil 3.6.PP/SM-1 HNT Nanokompoziti 

a) %5  b) %10, c) %20. 
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                        (a) 

 

 

 
 

 

 

                        (b) 

 

 

 

 

 

 

                        (c) 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.7. PP/SM-2 HNT Nanokompoziti a) %5, b) %10, c) %20 
 

3.3. TGA Analizleri 

 

Şekil 3.8’de farklı ağırlık oranlarında yüzey modifikasyonu yapılmış veya işlem 

görmemiş HNT ile takviye edilmiş nanokompozitlerin TGA sonuçları verilmiştir. 

Referans numunesi olarak takviye edilmemiş PP’nin de TGA sonuçları 

değerlendirilmiştir. 
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Şekil 3.8. Nanokompozitlerin TGA Sonuçları 
 

Elde edilen veriler PP matris içerisine HNT eklenmesinin ve HNT yüzey 

modifikasyonunun nanokompozitlerin termal kararlılığı üzerinde kayda değer etkisi 

olduğunu doğrulamıştır. Grafikten açık şekilde görülebileceği gibi % 20 HNT içeren 

numunelerin hepsi en yüksek termal kararlılığı göstermiştir.  

HNT katkı miktarı arttıkça termal kararlılık da artmaktadır. Ayrıca, her iki yüzey 

modifikasyonu yöntemi de işlem görmemiş HNTlere göre nanokompozitlerin termal 

kararlılığını artırmıştır. Uygulanan iki farkı yüzey modifikasyon yöntemi 

kıyaslandığında silan ile modifiye edilmiş (SM-2) numunelerin termal kararlılığının 

daha yüksek olduğu da ayrıca gözlenmiştir. Bütün numuneler arasında en düşük termal 

kararlılık beklenildiği gibi HNT ile takviyelenmemiş  PP’e aittir. Nanokompozitlere ait 

karakteristik kütle kaybı sıcaklıkları Tablo 3.2’de özetlenmiştir. 
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Tablo 3.2. Nanokompozitlerin TGA Sonuçları 

Kompozit 

Malzeme Kodu 

% Ağ. 

HNT  

% 5 Kütle 

Kaybı Sıcaklığı 

% 10 Kütle 

Kaybı Sıcaklığı 

Maksimum Kütle 

Kaybı Sıcaklığı 

PP - 94.9937 89.90596 - 7.07683 

PP/%5 HNT % 5 94.9909609 89.970346 3.83260758 

PP/%10 HNT % 10 94.9976325 89.96327011 16.83203821 

PP/% 20HNTsaf % 20 94.98556271 89.88170397 19.43111275 

PP/%5 SM1 % 5 94.97594267 89.88700414 8.750601991 

PP/%10 SM1 % 10 94.97890577 89.9456418 - 0.857609194 

PP/%20 SM1 % 20 94.98891254 89.99132192 11.43186037 

PP/%5 SM2 % 5 94.98599791 89.96956402 - 1.402512697 

PP/%10 SM2 % 10 94.98005319 89.9629723 - 9.395921222 

PP/% 20SM2 % 20 94.98577353 89.94472174 9.801191165 

 

Elde edilen bu sonuçlar, daha önceki bazı araştırmacılar tarafından belirtilen bazı 

noktalara dayandırılmıştır. Literatür kısmında da değinildiği gibi PP bozunma 

ürünlerinin HNT lümenleri içerisinde hapsedilmesi termal kararlılıktaki artışta en 

önemli etkendir. Bu mekanizma, kütle ve ısı transferi için bariyer oluşturmaktadır.  

Ayrıca, kimyasal analizler HNT içerisinde % 0,29 gibi küçük bir miktarda Fe2O3 

bulunduğunu ortaya çıkarmaktadır [14]. HNT yapı içerisinde demirin varlığının da 

termal özellikleri de iyileşmeden sorumlu olduğu düşünülmektedir. 

3.4. Dinamik Mekanik Analizler (DMA) 

Saf PP ve işlem görmemiş, SM-1 ve SM-2 halloysitnanotüpler içeren 

nankompozitlerine ait DMA sonuçları Şekil 4.9’da verilmiştir. Sonuçlar dinamik 

depolama modülünün (E`) değişimini göstermektedir. Bu sonuçlardan saf PP’nin en 

düşük, % 20 oranında SM-2 HNT içeren nanokompozitin ise maksimum depolama 

modülüne sahip olduğu görülmektedir. 
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Şekil 3.9. Nanokompozitlerin DMA Sonuçları 

 

HNTlerin PP matris içerisindeki dağılımı nanokompozitin fiziksel performanları 

açısından önemli bir etkendir. Bu nedenle nanokompozitlerin depolama modüllerindeki 

bu artışın, halloysitnanotüplerin yüzey alanlarındaki değişimin PP matris içerisindeki 

dağılımı artırması nedeniyle gerçekleştiği düşünülmektedir.  

Sonuçlar değerlendirildiğinde SM-1 ve SM-2 olarak kodlanan yüzey modifikasyonuna 

uğramış HNT içeren kompozitlerin en yüksek depolama modülüne sahip olduğu 

görülmüştür. Modüldeki bu artış, yüzey modifikasyonu görmüş HNTlerin PP içerisinde 

daha iyi dağıldığını doğrulamaktadır.  

Ayrıca, nanokompozitlerin depolama modülünün artan HNT içeriği de arttığı 

görülmüştür. 

3.5. Çekme Testleri  

Üretilen nanokompozitlerin çekme testleri 2.Bölüm’de belirtilen koşullarda 

gerçekleştirilmiştir. Elde edilen sonuçlar Tablo 3.3’te özetlenmiştir. Herbir numune 

üzerinde gerçekleştirilen 3 çekme testi neticesinde elde edilen sonuçların ortalaması 

alınmıştır. 
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Tablo 3.3.PP/HNT Nanokompozitlerin Çekme Test Sonuçları 

 

Numune 

 

% Ağ. HNT 

(%) 

Çekme 

Dayanımı(N/mm
2
) 

 

Maksimum Uzama 

(%) 

PP - 22.8405 10.39208 

PP/İşlem 

Görmemiş HNT 

 

5 15.4058 11.5672 

10 9.6228 8.62487 

20 8.0013 8.10135 

PP/SM-1 HNT  

5 14.9889 9.31667 

10 8.8006 10.04269 

20 4.5961 10.47291 

PP/SM-2HNT 

5 7.5065 9.0851 

10 7.6187 8.36003 

20 4.8263 76.0655 

 

Elde edilen bu verilere göre HNT içeriği arttıkça nanokompozitlerin çekme dayanımı ve 

maksimum uzama oranı azalma göstermiştir. Maksimum değerler saf PP için 

gözlenmiştir. 

Şekil 3.10 ve Şekil 3.11farklı yüzey modifikasyonları için nanokompozitlerin çekme 

dayanımının ve maksimum uzama miktarının HNT içeriği ile değişimi vermektedir. 

Buna göre elde edilen çekme dayanımı değerleri artan HNT içeriği ile doğrusal şekilde 

azalmaktadır.  
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Şekil 3.10. PP/HNT Nanokompozitlerin Çekme Dayanımının HNT İçeriği İle Değişimi 

 

 

 

Şekil 3.11. PP/HNT Nanokompozitlerin Maksimum Uzama Miktarının HNT İçeriği İle 

Değişimi 

 

Mekanik özelliklerdeki bu kayıp, HNT ile PP matris arasında yeterli bağlanmanın 

olmaması ve enjeksiyon kalıplama yerine ekstrüzyonla üretilmiş film şeklindeki 

numunelerin kullanılması nedeniyle yapı içerisinde HNTlerin pürüzlü parçacıklar 

şeklinde gözlenmesiyle açıklanabilir. 
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4. BÖLÜM 

SONUÇ VE ÖNERİLER 

4.1. Sonuç 

Bu çalışmada, halloysit nanotüpler (HNT) ile takviye edilmiş polipropilen (PP) 

nanokompozitler ekstrüzyon prosesi ile film şeklinde üretilmişlerdir. Yüzey 

modifikasyonu işlemlerine tabi tutulmamış, PEI ile modifiye edilmiş (SM-1) ve silan ile 

modifiye edilmiş (SM-2) farklı ağırlık oranlarında HNT eklenmesinin nanokompozitin 

özellikleri üzerindeki etkisi incelenmiştir. Elde edilen nanokompozitlerin 

karakterizasyonu SEM, DMA ve TGA yöntemleri ile gerçekleştirilmiştir. Mekanik 

özelliklerini test edebilmek için nanokompozitlere ayrıca çekme testleri de 

uygulanmıştır.  

Yüzey modifikasyonu işlemlerinin etkisini tespit edebilmek için HNT numuneler XRD 

analizleri uygulanarak HNT için düzlemlerarası mesafe hesaplanmıştır. XRD analizleri 

HNTlerin düzlemler arası mesafesinin yüzey modifikasyonu ile çok az değişime 

uğradığını göstermektedir. En iyi sonuçlar SM-1 numunelerde gözlenmiştir. SEM 

görüntüleri ise PP matris içerisinde HNTlerin homojen bir şekilde dağıldığını 

doğrulamıştır.  

TGA analizleri halloysit nanotüp eklenmesinin nanokompozitlerin termal kararlığını 

artırdığını ve HNT miktarı arttıkça daha yüksek termal kararlılık elde edildiğinin ortaya 

koymuştur. Yüzey modifikasyonuna uğramamaş HNT ile desteklenmiş 

nanokompozitler için de artan HNT içeriği nanokompozitlerin termal kararlılığını 

artırmıştır. SM-1 ve SM-2 yüzey modifikasyonu işlemlerine tabi tutulmuş 

nanokompozitler kıyaslandığında ise silan ile modifiye edilmiş (SM-2) HNT ile takviye 
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edilmiş kompozitlerin en yüksek termal kararlılık ve % TG değerlerine sahip oldukları 

görülmüştür. Termal kararlılık açısından en düşük değerlere ise saf PP’de rastlanmıştır. 

DMA sonuçlarına göre ise HNT katkısının nanokompozitlerin depolama modülünde 

iyileşme sağladığı görülmüştür. Bu iyileşme, yüzey modifikasyonuna tabi tutulmuş 

HNT ile desteklenen nanokompozitlerde daha öenmli düzeydedir. Depolama modülü 

ayrıca nanokompozitteki HNT miktarı arttıkça da artmaktadır. DMA sonuçları açısından 

değerlendirildiğinde en iyi sonuçlar silan ile modifiye edilmiş (SM-2) HNT ile takviye 

edilmiş nanokompozitlerde gözlenmiştir. 

Nanokompozitlerin çekme testi sonuçları kıyaslandığında ise saf PP’e oranla bariz bir 

iyileşme kaydedilememiştir. Bu durum, çekme test numunelerinin enjeksiyon 

yöntemiyle hazırlanamaması ve film şeklinde olması gibi birçok nedene 

dayandırılabilir. Çekme test sonuçlarındaki bu düşüş,HNTlerin PP içerisinde yeterince 

dağılmamasına atfedilmemiştir. Çünkü nanokompozitlerin TGA, DMA ve SEM 

sonuçları düzgün dağılımı doğrulamaktadır. Khunova ve arkadaşları tarafından 

gerçekleştirilen bir çalışmada da [152] çekme testleri için benzer sonuçlar bildirilmiştir. 

Sonuç olarak bu çalışmadan elde edilen veriler, HNT’e yüzey modifikasyonu 

işlemlerinin uygulanmasının ve HNT ilavesinin PP matrisin birçok özelliğinde 

iyileşmeye neden olduğunu göstermiştir. 

4.2. Öneriler 

1. Yapılan deneysel çalışmalarda kullanılan yüzey modifikasyonu yöntemleri XRD 

analizine tabi tutulduğunda yüzey modifikasyonu proseslerinin HNT tabakaları arasını 

kayda değer şekilde açamadığı görülmüştür. Devam eden çalışmalarda tabakalar arası 

açıklığı artırmak için farklı modifikasyon yöntemlerinden faydalanılabilir. 

2. Nanokompozitlerden hazırlanan numuneler yalnızca film şeklinde olduğu için 

uygulanan çekme testlerinde sorunlar  yaşanmıştır. Sonraki çalışmalar için numunelerin 

enjeksiyon kalıplama yöntemi ile hazırlanması çekme testlerinin sağlıklı bir şekilde 

uygulanabilmesini sağlayacaktır. Çekme düşük film kalınlığından etkilenebilir 

eksrüzyon nedeniyle film kalınlığı farklı olduğundan çekme deneyi sonuçlarında 

değişken olmuştur. 
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Ayrıca, enjeksiyon kalıplama ile numune hazırlanabilmesi durumunda 

nanokompozitlerin mekanik özelliklerini detaylı inceleyebilmek için çentik darbe 

testlerinin de gerçekleştirilebilmesi mümkün olacaktır. 

3. Ekstrüzyon yöntemiyle çubuk şeklinde standart numune hazırlanamadığı için 

nanokompozitlerin alev geciktiricilik özellikleri incelenememiştir. Ekstrüzyonla farklı 

başlıklar geliştirilerek veya enjeksiyon kalıplama yöntemi kullanılarak uygun numune 

hazırlanması halinde PP/HNT nanokompozitlerin alev geciktiricilik özellikleri de 

incelenebilir.  
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