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HALLOYSITE NANO TUP (HNT) KATKISININ POLIPROPILEN NANO-
KOMPOZITLERIN TERMAL VE MEKANIK OZELLIiKLERIi UZERINE
ETKIiSIiNIN DENEYSEL INCELENMESI

Samar Abdulelah MASHKOOR
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Yiiksek Lisans Tezi, Arahk 2017
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OZET

Bu ¢alismada Halloysit Nanotiip (HNT) ile takviye edilen Polipropilen (PP) matris
nanokompozitlerin mekanik ve termal ozellikleri arastirilmistir. SM-1 ve SM-2 olarak
belirtilen iki farkli yontem ile ylizey modifikasyonu gergeklestirilen ve yiizey
modifikasyonuna ugramamig HNTler PP matris igerisine ekstriizyon yOntemi
yardimiyla desteklenmistir. Hazirlanan nanokompozitler, agirlikga %S5, %10 ve % 20

oraninda HNT (yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis) icermektedir.

Elde edilen nanokompozitlerin yapisal 6zellikleri SEM ile, termal 6zellikleri TGA ile,
termomekanik oOzellikleri DMA ile ve mekanik Ozellikleri ise g¢ekme testleri ile
karakterize edilmistir. Ayrica uygulanan yiizey modifikasyonu yontemlerinin HNT
tabakalar1 arasindaki mesafeye etkisini gozlemlemek amaciyla da XRD analizleri

gergeklestirilmistir.

Sonug olarak, yiizey modifikasyonu islemlerinin HNTlerin PP matris igerisinde
dagilimma olumlu etki gosterdigi gozlenmistir. Ayrica HNT ilavesinin PP matrisin
termal kararlilik, depolama modiilii gibi Ozelliklerini iyilestirdigi da gozlenmistir.
Bununla birlikte, PP/HNT nanokompozitlerin ¢ekme 6zelliklerinde belirgin bir etki

gbzlenmemistir.

Anahtar Kelimeler: Halloysite Nanotiip (HNT), Polipropilen (PP), Polimer
Nanokompozitler, HNT Yiizey Modifikasyonu, Termal
Ozellikler, Mekanik Ozellikler.
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EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF EFFECT OF HALLOYSITE
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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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GIRIS

Polimer matrisli kompozitler (PMK), giiniimiizde spor ekipmanlari, termal yalitim, ugak
endiistrisi uygulamalari, tasimacilik ve savunma sanayi gibi genis bir alanda
kullanilmaktadir. Ozellikle son 20 yilda bilesenlerden en az birinin nanometre
boyutunda oldugu nanokompozitlerin gelisimine énem verilmistir. Burada, son {iiriin
nano boyutta olmak zorunda degildir, mikro veya makro boyutlarda da olabilir.
Ozellikle polimerik sistemlerde organik veya inorganik dolgularin kullanimi giin

gectikce yaygin hale gelmektedir [1].

Nano dolgular ile takviye edilen polimer nanokompozitler, konvansiyonel polimer
matris kompozitlerle kiyaslandiklarinda iistiin termomekanik performans ve fiziksel
ozellikler gostermektedirler [2]. Bu kompozitlerde saf polimerlere gore katilik, tokluk,
boyutsal kararlilik, termal kararlilik ve alev geciktirme gibi O6zelliklerde iyilesme
gozlenmektedir. Ara yiizey etkilesimleri ve dolgularin polimer matris igerisinde
dagilimi gibi etkenler polimer nanokompozitlerin son 6zelliklerini tanimlamada

onemlidir [3].

Nanomalzemeler, genel olarak yiiksek goOrliniis oranlart nedeniyle etkin destek
saglarlar[4]. Bir nanokompozitin 6zellikleri cogunlukla bilesenlerin boyutlarindan ve iki
fazin karigma derecesinden etkilenir. Bilesenlerin dogasina ve hazirlanma yontemine

bagli olarak kompozit dzelliklerinde belirgin farklar elde edilebilir [5].

En yaygin geleneksel nanodolgu malzemeleri karbon karasi, grafit ve silikadir. Bu
malzemeler polimerlerin mekanik o6zellikler, termal diren¢ ve alev geciktiricilik gibi
ozelliklerini iyilestirerek gaz gegirgenligini azaltir. 1 boyutlu tlipsel yapidaki nano
dolgular, yliksek goriiniis orani, yliksek dayanim ve nispeten diisiik yogunluklari

nedeniyle ilgi ¢ekmektedir [6,7]. Ozellikle karbon nano tiipler (KNT) ve bor nitriir



nanotiipler (BNNT) {izerine bir¢ok arastirmaci odaklanmistir. Ancak her iki malzemenin

de biiyiik miktarlarda iiretilmesi gerektiginden maliyeti yiiksektir [8].

Ham halloysit dogal madenlerden elde edilir. Genellikle beyaz renklidir ancak bazen
acik kirmizi renkli de olabilir. Tasa benzer yapidaki ham halloysit kolaylikla ogiitiilerek
toz haline getirilebilir [9]. Diger nanopargaciklarla kiyaslandiginda halloysitnanotiipler
(HNT), uygun BET yiizey alani degerlerine (22.10 m%g-81.59 m%g) sahiptirler [10].
Bununla birlikte HNTler% 10.7-39 lumen bosluguna sahiptirler. Bos liimen yapilarina
bagl olarak HNTlerin yogunluklari nispeten diisiiktiir (2.14-2.59 g/cm®) [11-13] ki bu
degerler talk, kalsit gibi diger dolgularin yogunluklarindan daha disiiktir ve
montmorillonit ve kaolinit gibi killerle kiyaslanabilir degerdedir. izafi olarak diisiik
yogunluklar1 HNTleri 6zellikle diisiik agirlikli polimer kompozitlerin hazirlanmasinda

elverigli hale getirir [14].

Termoplastiklerin bir tiirii olan polipropilen (PP), mekanik 6zellikler, alev geciktiricilik
ve termal Ozellikler gibi ileri gereksinimleri tek basina saglayamaz. Polimer matrise
nano dolgularin eklenmesiyle elde edilen nanokompozitlerin saf polimerlere kiyasla bu

ozelliklerde belirgin gelisme sagladigi bilinmektedir [15].

Halloysit nano tiiplerle (HNT) takviye edilmis polimer matris kompozitler, benzersiz
Ozellikleri nedeniyle son yillarda arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir [16-21].
Al,Si;05(0OH)4nH,0 kimyasal formiiliine sahip HNT’ler dogal olarak KNT’lerinkine
benzeyen ¢ok katmanli yapida bulunurlar ve iki nedenden dolay1 polimer kompozitler
icin ideal malzemeler olarak diisiiniiliirler. Birincisi yiiksek goriiniis oranina sahip kati
malzemeler olmalaridir, ikincisi ise montmorillonit, silika ve karbon nanotiipler gibi

nanoparcaciklara kiyasla polimer matris igerisinde daha kolay dagilmasidir [19].

HNTlerin polipropilen igerisine takviye edilmesi termal kararlilik ve alev geciktiricilik
ozelliklerinde belirgin artmaya neden olur. Nano Olgekli halloysit basit yiizey
modifikasyonundan sonra bile PP Matris icerisinde kolaylikla dagilabilir. HNTler ayrica
1s1 ve kiitle transferine karsi etkin bariyer olusturmalar1 ve termal bozunma firiinlerini
liimen igerisinde hapsedebilmeleri nedeniyle polimerlerde halojensiz alev geciktiriciler
olarak da kullanilmaktadir. Buna ek olarak, HNT yapisindaki demir de kompozitin alev

alabilirligini azaltir [16].



Bu acidan bakildiginda HNT katkili polimer kompozitlerin {iretim yontemlerinin
gelistirilmesi ve kullanim alanlarinin yayginlastirilmasi 6zelliklerinin detayli olarak
arastirilmasina baglh oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bu tez c¢alismasimin amaci
Halloysitnanotiip (HNT) katkis1 ile polimer matrisli nanokompozitlerin;termal
yalitm,mekanik dayanim,alev geciktiricilik 6zelliklerinin 1iyilestirilmesi olarak
belirlenmistir Tez ¢alismasinda % 5, %10, % 20 gibi yiiksek oranlarda HNT dolgunun
PP igerisinde dagilimi ve nanokompozit Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Ayrica
HNTlere farkli yiizey modifikasyonu islemleri uygulanacak ve bu islemlerin nispeten
yiiksek oranlardaki HNTlerin PP matrisi igerisinde dagilimina etkisinin tespit edilmesi

amaclanmstir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER VE LITERATUR ARASTIRMASI

1.1. Halloysit

Halloysit, her y1l diisiik maliyetlerle tonlarca elde edilebilen dogal biyouyumlu bir kil
mineralidir. Bu durum, ozellikle polimerlerin mekanik o6zelliklerini, termal
kararliliklarin1 ve alev geciktiricilik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla potansiyel ticari

kompozit uygulamalari i¢in halloysiti gelecek vaad eden bir aday haline getirmektedir

[22; 23; 24; 25].

Halloysit adi ilk kez Berthier [26] tarafindan kullanilmistir ve minerali Angleur, Liége,
Belcika’da bulan Omalius d’Halloy’dan gelmektedir. Halloysit ile ilgili detayl
calismalar 1940’larda baglamistir [27-31]. Son yillarda halloysit malzeme biliminde tiip

selindeki malzemelere olan ilginin artmasiyla yeniden dikkat ¢ekmektedir [9].

Milyonlarca yil boyunca yerkabugunda dogal olarak olusan halloysit nanotiipler;
aliminyum, silisyum, hidrojen ve oksijenin ¢ift katli tabakalarindan olusan kendine has
ve ¢ok yonlii malzemelerdir. Halloysitnanotiipler ¢apt 100 nanometreden kiigiik, boylari
ise 50 nm ile 1,2 um arasinda degisebilen ultra ince i¢i bos tiiplerdir. Halloysit tiipler
komsu silisyum dioksit ve aliiminyum oksit tabakalari arasindaki latis geriniminden

kaynaklanan sekil degisimi sonucunda olusur [32,3].

Halloysit yiiksek miktarda su icermesi disinda kaolinitle ayn1 kimyasal igerigie sahiptir.
Halloysitin birim formiilii Al;Si;Os(OH)4nH,0 ile gosterilir. Burada, halloysit-(10A)
i¢in n=2 ve halloysite-(7A) i¢in n=0dir [33-35]. Yapisinda su bulunan halloysit,10A
bazal agikliga sahiptir ve bu kaolinit bazal agikligindan 3A daha fazladir. I¢ yapidaki su
zayif sekilde tutunmaktadir, bdylece halloysit -(10A) dehidrasyonla metahalloysit

olarak da bilinen halloysit-(7A)’e geri dondiiriilemez sekilde déniisiir ve tiip seklindeki



yap1 korunur [8,10,36-37]. Halloysitin parcaciklart kisa tiip, kiiresel ve katmanli yapilar
gibi bircok morfoloji ortaya koyabilir [8,38]. Halloysitin kristal yapisi, kose paylagiml
SiO, tetrahedral tabakasi ve kenar paylasimli AlOg oktahedral tabakasi tarafindan
olusturulan ¢ift katmanli bir yapidir. Bu iki yapinin herbiri ara tabakadaki su
molekiillerinden olusan tek bir tabaka ile ayrilmistir [8,39]. Halloysitin kinyasal
bilesimi bilesik kil tabakalar1 veya demir oksitler gibi safsizliklarin varligi nedeniyle
degisime ugrayabilir. Avusturalya, Cin, Guyana, Meksika, Yeni Zelanda, Kuzey
Amerika ve Brezilya gibi bircok bolgeden elde edilen halloysitlerin kimyasal analizi
kayda deger miktarda (%12,8¢ kadar) Fe,O3’lin varligin1 gostermektedir [8]. Halloysit
icerisinde genellikle rastlanan az miktarda Ti, anataz gibi oksitlerin varligina
baglanmaktadir [38]. Halloysit-(10A) yapisinin sematik diyagrami Sekil 1.1°de

verilmistir.
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Sekil 1.1. a) Halloysit-(10 A)’iin kristalin yapisi, b) Halloysit parcacigmin yapisi,
c) Halloysitin TEM ve AFM goriintiileri.[38]

Diinya genelinde biiyiik halloysit yataklar1 Avusturalya, Birlesik Devletler, Cin,
Meksika, Yeni Zelanda, ve Brezilya’da bulunur [8]. Dogal halloysit safsizlik fazlarma

sahiptir ve farkl1 yataklarda morfoloji ve gézenek agisindan farklilik gozlenir [10].

Turplu bolgesindeki halloysit agisindan zengin yataklar Tiirkiye’nin kuzeybatisindaki

Biga Yarimmadasi’ndaki Balikesir’in kuzeybatisinda konumlanmistir. Ve halloysit



burada hem hidrate olmus hem de dehidrate olmus sekilde ve tiip morfolojisinde

bulunur [40].

Halloysit, halloysit-polimer nanokompozitlerin {iretiminde miikemmel mekanik
ozellikler, tiip seklindeki mikroyapi, biyouyumluluk, atele dayaniklilik ve essiz yiizey
kimyas1 gibi 6zellikleri bir araya getirdigi i¢in giderek artan bir ilgi toplamaktadir.
Bugiine kadar halloysit; termoplastikleri, termosetleri ve elastomerleri de igeren bir¢ok
polimer matrise polimer matrisli nanokompozitlerin {iiretilmebilmesi i¢in takviye
edilmistir. Halloysitin polimerlere takviye edilmesi saf polimer matrisin bir¢ok
ozelliginde 1iyilesmeye neden olmustur. Kil takviyeli polimer matrisli
nanokompozitlerin (KPN) mekanik performans, termal kararlilik ve alev geciktiricilik
gibi 6zellikleri bu polimerlerin saf haldeki 6zelliklerine kiyasla artirilabilir. Ayrica
halloysit, kil takviyeli polimer matrisli nanokompozitlerin kristallesmesini de ayarlar
[41]. Giinlimiizde HNT’iin polipropilen (PP) [16,42] ve polivinilalkol (PVA) [43]

takviye edilmesinin polimerlerin termal 6zelliklerini gelistirdigi bildirilmistir.

Halloysitin yilizeyinde nispeten az oranda bulunan hidroksil gruplart halloysit
nanotiipleri (HNT) izafi olarak hidrofobik yapar. Bundan dolayi, halloysit nanotiipler
(HNT), kutupsal olmayan polimerler igerisine tiip ve polimer gdvde arasindaki
etkilesimden kaynaklanan kayma etkisi ile rahatlikla dagitilabilir [44-47]. Halloysit
nanotiiplerin (HNT) dogal hidrofobiklikleri kompozit sistemlerdeki ara yiizey yapigmasi
icin yeterli degildir. Bu nedenle kompozitlerin ara yiizey etkilesimlerini artirmak i¢in

HNTlere ek hidrofobik islemler uygulanabilir [48].

Karbon nanotiiplerle (KNT) kiyaslandiklarinda HNTler sadece yiiksek sicaklik
dayanimi oOzellikleri degil ayni zamanda yilizeyde daha diisiik oranda hidroksil
gruplarina sahip olduklari i¢in polimer matris igerisinde daha iyi dagilim da gosterirler.
Agirlikca % 2,3 oraninda HNT’lin epoksi matris igerisine takviye edilmesi ile darbe
direnci, egme modiilii, egme dayanimi ve termal kararlilik gibi 6zelliklerden taviz
verilmeden 4 kat artirllmistir [20]. Ancak bununla birlikte, PP/HNT kompozitlerin
cekme ve darbe dayanimlarinda % 10 halloysit ilavesiyle bile bariz bir degisim
goriilmemistir. Bu durum, PP’in sabit kristalinitesine ve degismeyen kiiresel boyutuna

baghdir [18].



HNTler nanokompozitler yakildiginda 1s1 ve kiitle transferine kars1 bariyer olusturmalari
nedeniyle polimerlerde halojensiz alev geciktiriciler olarak kullanilabilirler. Ayrica,

HNT igerisinde Fe varligi da kompozitin alev alabilirligini azaltir [16].

Halloysit nanotiiplerin hidrofobik ve alev geciktiricilik diginda dikkat ¢eken diger
ozellikleri elektrofilik olmalar1 (bu 06zellik polimer nanokompozitlerde ara yilizey
etkilesimini artirmak i¢in kullanilabilir) [19] , gdzenekllilik ve yiizey kusurlar1 [10]
[49] ve kolayca bulunabildikleri i¢in diisiik maliyete sahip olmalaridir [50,51].

1.2. Polipropilen (PP)

Polipropilen (PP), iyi dengelenmis fiziksel ve mekanik 6zellikleri ve diisiik maliyetlerle
kolay islenebilirligi nedeniyle cogunlukla ev esyalart ve otomobil parcalarinin
tiretiminde kullanilan énemli bir ticari polimerdir. Polipropilenin (PP) cesitli sanayi
sektorlerinde kullanimi mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi ile artirilabilir. Bu nedenle
PP, nanodolgu dagilimi sorun olustursa bile karbon nanotiipler [52-56] , tabakali
silikatlar (montmorillonit vb. killer) [57-59] ve silika, grafit ve kalsiyum karbonat [60-
63] pargaciklar gibi her tip nanodolgu ile rahatca kullanilabilen popiiler bir matris

malzemesidir.

Polipropilen (PP), propilen molekiillerinin (monomer birimlerinin) ¢ok uzun polimer
zincirlerine polimerize edilmesiyle iiretilmis ¢ok yonlii termoplastik bir polimerdir. PP,
ticari bir polimer olup poliolefinler ailesindendir. Kristalin izotaktik PP 1950’lerin
baslarinda Avrupa ve Birlesik Devletler’deki iki ayr1 bagimsiz grup tarafindan
bulunmustur [64].

PP o6zellikle ¢ozelti igerisindeki davranisi ve elektriksel 6zellikler gibi bir¢ok agilardan
polietilene (PE) benzer. ilave olarak bulunan metil grubu kimyasal direnci azaltirken
mekanik Ozellikleri ve termal direnci artirir [65]:19 PP’nin o&zellikleri molekiil
agirligina, molekiiler agirhi@in dagilimma, kristallige, izotaktik ozellige ve eger
mavcutsa komonomerin cesidine ve oranina baghdir [65]. Izotaktik polipropilende
orengin CHj gruplar1 karbon omurganin bir tarafinda yonlenmistir. Bu durum daha
yiiksek derecede kristallik saglar ve ataktik PP ve PE’e gore siirlinmeye direncli olan
daha kat1 bir malzeme ile sonuclanir [66]. PP’nin ergimesi bir sicaklik araliginda

gerceklesir. Yani ergime noktast DSC sonuglarindaki en yiiksek sicakligi tespit ederek



belirlenir. Miikemmel izotaktik PP’nin ergime noktast 171 °C (340 °F) iken ticari
izotaktik PP’nin ergime noktas1 160-166 °C (320 to 331 °F) arasinda degisir [15].

Konvansiyonel PP, katilik modiilii, tokluk, yanma dayanimi ve termal iletkenlik gibi
gereksinimleri karsilamaz. Ancak nanodolgularla desteklenmis nanokompozitlerin

polimerlere oranla belirgin sekilde gelismis 6zellikler sagladig1 goriilmiistiir [15].

PP, propilenin polimerizasyonuyla, petrol rafinesinin yar1 mamulii olarak, bir
katalizorlin destegiyle dikkatlice kontrol edilen sicaklik ve basing altinda elde edilir [1,
31]. PP monomerleri ¢ogunlukla Ziegler-Natta kataliz polimerizasyonu veya metallosen

kataliz polimerizasyonu ile uzun PP zincirlerine doniigiirler (Sekil 1.2).[67,68]

H 1 Zigglar-Natta H H

; polymerization | |
jﬂzﬂf > —[—fl'j—(i,‘—];

\ or metallocene
i CH3 catal}rsi‘:: H CH;

propylene polypropylene

Sekil 1.2. Propilenin Polipropilene Polimerizasyonu [67,68]

1.3. Literatiir Arastirmasi
1.3.1. Mekanik Gii¢lendirme

HNTlerin dogal tiip seklindeki morfolojileri, nano boyutlari, yliksek goriiniis oranlari ile
i¢ ve dig yiizeyleri arasindaki kimyasal kontrast HNTleri polimer matrisli kompozitlerin

giiclendirilebilmesi i¢in avantajli hale getirir [10] .

Gelisen mekanik 6zelliklerin, dis yiikiin polimer matristen HNTlere verimli bir sekilde
aktarilmasia baglh oldugu diisliniilmektedir. Yayinlanan bir¢cok ¢alisma polimerlerin
HNT yardimiyla iyilesen mekanik o6zelliklerine odaklanmistir. HNT ile desteklenmis
polimerlerin dayanim ve modiilleri nanotiiplerin yiiklenmesi, dagilimi ve ara ylizey

etkilesimleri ile ilgilidir [69].



HNT, KPN yap1 igerisinde destekleyici bir eleman olarak yer alir ve mekanik
Ozelliklerini (¢ekme dayanimi, darbe dayanimi, egme ozellikleri vb.) belirgin sekilde
iyilestirir. Du ve arkadaslar1 ergitme yoluyla elde edilen HNT-PA6 nanokompozitlerin
mekanik oOzellikleri tizerinde HNT igeriginin etkisini incelemislerdir [3]. HNT
icerigindeki artisla CPN’nin egme dayanimi 110 MPa’dan 135,5 MPa’a ve egme
modiilii ise 2711 MPa’dan 4557 MPa’a kayda deger bir artis gostermistir. Cekme
dayanimi1 ve darbe dayanimi ise ¢ok az oranda degismistir. Bu sonuglar, halloysitin PA6
matris icerisinde iyi dagilimina ve PA6’nin acilamino gruplari ile halloysitin hidroksil
veya silan gruplari arasindaki gii¢lii ara yiizey baglarina baglanmistir. Ye ve arkadaslari
ise [20] kiitlece % 2,3 oraninda halloysiti matris igerisine takviye etmenin darbe
dayanimini, egme dayaniminda ve egme modiiliinde herhangi bir kayip olmadan,
yaklasik 4 kat (0,54 kj/mz’den 2,77 kj/m2 ‘ye) artirdiini tespit etmislerdir. Darbe
dayanimindaki bu yiiksek artig, nanotiiplerin kirilmasi,ve ana catlagin 6niinde mikro
catlaklar ile hasar bolgesinin olusmasi esnasinda darbe enerjisinin yayilmasina
baglanmistir. Bu calisma, HNTlerin baz1 gevrek polimerler i¢in etkin bir darbe

diizenleyici oldugunu gostermistir.

Yapilan bir calisma yiizey islemi gérmiis veya géormemis HNT kullanarak ergitme ve
sicak presleme yoluyla tiretilen Lineer Algak Yogunluklu Polietilen (LAYPE) esasl
kompozitlerin ozelliklerini %8 oraninda takviye elemanina kadar incelemislerdir.
Cekme testi sonuclar1 6zellikle islem goérmiis halloysit (tHNT) i¢in nano parcaciklarin
diisiik takviye elemani oranlarinda LAYPE’yi destekleyebilecegini gostermistir.
Stiriinme  testleri ise nanodolgu nedeniyle depolama ve kaylp modilii biitiin
nanokompozitler i¢in iyilesirken siiriinme kompliansinin kayda deger sekilde azaldigini
gostermistir. Ayrica LAYPE- tHNT nanokompozitlerin tokluk degerlerinin hem
LAYPE matristen hem de LAYPE- uHNT nanokompozitlerden daha iyi oldugu tespit
edilmistir. Sonug¢ olarak, %8 oraninda t HNT takviyesi LAYPE matrisin kirilma
toklugunu iyilestirmistir [70] .

1.3.2. Termal Kararhhk

HNTler polimerlerin termal kararliligin1 3 nedenden dolay1 artirabilir. Birinci neden
HNT 400 °C’den sonra bozulmaya basladigi i¢in termal kararliliginin polimerlerden ¢ok

daha yiiksek olmasidir. Bundan dolayr HNT takviyesi polimerlerin kimyasal
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kararliligimn artirir. ikinci neden iyi dagitilmis halloysitin kiitle ve termal taginim igin bir
bariyer gdrevi gdrmesi nedeniyle termal kararliligin artmasidir. Ugiincii neden ise HNT
limenleri arasinda giren polimer zincirlerinin ve bozulma triinlerinin kiitle transferini
erteleyerek termal kararliligi artirmasidir. Ara ylizey uyumlulugunu artirmak polimer-
dolgu etkilesimleri, nanokompozitteki kiitle ve termal transferi etkilediginden termal

kararlilig1 artirir [16] .

Du ve arkadaslar1 [16] PP nin %S5 kiitle kaybindaki sicakligin 10 phr HNT eklenmesiyle
7 °C, silanla yiizeyi modifiye edilmis HNT ilavesiyle ise 23 °C arttigini gostermistir.
Sekil 1.3’te saf PP ve halloysit PP nanokompozitlerinin Isil Gevseme Hizlar
karsilastirilmistir. Qiu and Netravali tarafindan gergeklestirilen calismada [71,72] ise
kitosan igerisine HNT eklenerek iyilestirilmis termal kararlilik elde edilmistir. Ismail ve
arkadaslar1 ise EPDM’e (Etilen propilen dien monomer) HNT ekleyerek termal
kararliligini artirmistir [46] .

Burada belirtilmesi gereken 6nemli bir nokta da halloysitin yapisindaki aliiminosilikat
ve halloysit ile matris arasindaki etkilesim gibi etkenler nedeniyle termal genlesme
katsayisinin azaldigidir. Bu etkenler, 6zellikle yiiksek sicakliklarda inorganik polimer

igerisindeki polimer zincirlerinin gevseme hareketliligini sinirlayabilir.[ 73]

1200
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Sekil 1.3. Saf PP ve HNT-PP nanokompozitlerin Isil Gevseme Hizlar1 [16]
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Du ve arkadaslar1 [16] , HNT-PP nanokompozitlerin termal kararliligini arastirmistir.
Ve 10 phr HNT ilavesinin azot ortamindaki % 5 kiitle kayb1 sicakligini 60 °C ve hava
oramindaki maksimum kiitle kayb1 sicakligini ise 74 °C artirdigini, ayn1 miktarda silika
ilavesinin ise bu sicakligi yalnizca 34 °C artirabildigini belirtmislerdir. HNT ayrica
PVA [71] , PLA, VER [13], kitosan [74] , EPDM [46] , nisasta [75] ve elma pektini
[76] gibi matrislerin de bozunma sicakligini yiikseltmistir. Bununla birlikte, HNT-
hidroksipropil seliiloz (HPC) ve HNT-PEG nanokompozitleri i¢in termal bozunma
sicakliginin HNT ilavesine baglh oldugu belirtilmistir [77,78] . Daha yiiksek miktarda
HNT varlig1 polimerlerde termal bozunmay1 artirirken kiiciik miktarlarda HNT varligi
polimerlerde termal kararliliga neden olmaktadir [79]. Nanokompozitlerde maksimum

bozunma sicaklig1 degeri yaklasik olarak agirlikca % 20 HNT igeriginde ortaya ¢ikar.

Ismail ve arkadaslar1 [46], EPDM matris igerisine eklenen HNTlerin homojen ve 3
boyutlu oldugunu dogrulamislardir. Ayrica nanokompozitlerin daha yiiksek termal
kararliliklarinin EPDM bozunma {iriinlerinin halloysit tliplerinin liimenleri igerisinde

hapsedilmesi ile saglandig1 bulunmustur.

Bir bagka calismada [70] ergitme kaliplama ve sicak presleme yoluyla iiretilen LAYPE
esasli kompozitler agirlikca % 8 oranina kadar islem gormiis ve islem gérmemis
HNTlerle takviyelendirilmistir. TGA sonuglari nanodolgu destegiyle termal kararlilikta

kayda deger artis oldugunu gostermistir.

Yapilan bir diger ¢calisma HNT takviyesinin poliolefinin termal kararliligini ve alev
geciktiricilik ~ Ozelligini  artirdigin1 ~ gostermistir  [80]. Calisma HNT-Poliolefin
naokompozitlerin termal karalilik ve alev geciktiricilik o6zelliklerinin; HNTlerin
modifikasyonu ve nanokompozit tiretim yontemi gibi faktorlerden etkilendigini ortaya
koymustur. Ayrica en kritik parametrenin HNTlerin poliolefin matris igerisinde

homojen dagilimi oldugu belirtilmistir [80] .
1.3.3. Kristallesme Davramsi

Inorganik parcaciklarin polimerler igerisine takviye edilmesi KPN’in kristalizasyon
prosesini etkiler. Cilinkii parcaciklar heterojen ¢ekirdeklenme eleman1 olarak

davranabilir. Beklendigi gibi halloysitin PP, PA6, PVA, PLA, PVDF ve polikaprolaktan
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(PCL) gibi polimerlerin kristallenmesi iizerinde heterojen ¢ekirdeklenme elemani olarak

kayda deger bir etkisi vardir [81] .

Heterojen cekirdeklenme, ¢ekirdeklenme ve kristallesme hizimi artirir. Bu yiizden ¢ok
yiiksek kristallesme sicakliklari, daha kiigiik kiiresel yap1 ve kristalizasyon i¢in daha
diisiik aktivasyon enerjisi gozlenir. Bir polimerin kristalizasyon davraniginda HNT
takviyesi ile meydana gelen degisiklikler halloysitin yapisal karakteristikleriyle ve
nanokompozitteki ara ylizey etkilesimleriyle ilgilidir [43,82].

HNTler PVA [43,83], PLA [84, 85], PP [86], PVDF [87] ve PCL [88] gibi polimerler
icin de heterojen ¢ekirdeklenme elemani olarak gorev yapar. Dokiim yoluyla iiretilen
HNT-PVA nanokompozit filmlerin kristalizasyon sicakligi halloysit takviyesiyle
artmaktadir. Bununla birlikte HNT ile asir1 derecede yiikleme kristalizasyon
sicakligindaki gelisimi azaltma egilimindedir [43]. Fazla HNT, PVA igerisinde
aggregalar halinde toplanir ve kiiglik 6zgiil ylizey alanina bagli olarak g¢ekirdeklenme
kabiliyetini azaltir. Cozelti karistirma yontemi ile hazirlanan bir PP-HNT
nanokompoziti i¢in hem kristalizasyon baslangi¢ sicakliginin hem de kristalizasyon pik
sicakliginin artan HNT icerigi ile arttigi belirtilmistir [86]. Diger taraftan PP-HNT
nanokompozitlerin kristalitleri saf PP nin kristalitlerinden daha fazladir. PLA i¢in soguk
kristallesme piki HNT ile takviye edilmesinden sonra daha diisiik bir sicakliga
degismistir [84]. Ek olarak, PLA-HNT nanokompozitlerin kristalitleri de saf PLA
kristalitlerinden daha fazladir. Benzer sekilde PCL-HNT nanokompozitleri de saf
PCL’ye gore daha yiiksek kristallesme sicakliklar1 gosterir ve kristallesme sicakligi
artan HNT igerigi ile artar [88].Bununla birlikte, PCL kristalitleri saf PCL ile
kiyaslandiginda azalmistir. Bu azalmanin PCL zincirlerinin azalan hareketlilgine bagl
oldugu disiiniilmistiir. Cozelti karistirma yontemi ile hazirlanan PP-HNT
kompozitlerinde, hem kristalizasyon baslama sicakliginin hem de hem de kristalizasyon

pik sicakligi artan HNT igerigi ile artmistir [86].

Halloysit benzer sekilde HNT-PA6 nanokompozitinin kristallenmesi tizerinde de biiyiik
bir etkiye sahiptir. Heterojen ¢ekirdeklenme elemani olarak davranmasina ve PA6’nin
cekirdeklenmesini hizlandirmasina ek olarak halloysit PA6’nin izotermal olmayan
kristallenmesi esnasinda o fazinin olusmasina neden olur. a faz PA6’nin orani KPN

yapi igerisinde HNT oraninin artmasi ile artar [89].
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LAYPE esasli kompozitler iizerinde gerceklestirilen ve daha dnce bahsedilen ¢alismada
da HNT nanotiiplerin zayif ¢ekirdeklenme elemani olarak gorev alarak kristalizasyon

pik sicakliginda artisa neden oldugu belirtilmistir [70] .
1.3.4. Alev Geciktiricilik

Birgok inorganik pargaciga benzer sekilde HNTler hedef malzemenin yiizeyinde terma
acidan kararli bir yilizey olusturarak etkin bir alev geciktirici olarak kullanilabilirler. Tiip
seklindeki yapilarina bagli olarakm HNTler 3 boyutlu bir ag olusturarak termal
bozunma iiriinlerinin alev ve oksijen igerisinden diflizyonuna engel olurlar. HNTler
boylece kiitle transferine engel olur ve yanma direncini kayda deger sekilde artirir.
Diger organik maddelere benzer olarak HNTler yiizey asitlikleri sayesinde polimerlerin
yiizeyinde kdmiire benzer koruyucu bir tabaka olusumunu katalize eder ve 1s1l gevseme
hizim1 azaltir [90,91]. Bugiline kadar HNTlerin alev direnci arastirilirken matris
malzemesi olarak LAYPE [45], PP [16], ABS [92], PES [93], NBR [94] ve soya
proteini [72] segilmistir. Elde edilen kalorimetrik verilere gore halloysit, s6z konusu
polimerlerin alev almasimi kayda deger sekilde azaltmistir. Nanokompozitlerin 1sil
gevseme hizi, 0Ozgiil sonme alan1 kiitle kayip hizi  degerlerinin  hepsi saf

polimerlerinkinden daha diisiiktiir.

Baz1 aragtirmacilar alev direncindeki bu artig1 halloysitin polimer bozunma firiinlerini
limenler igerisine hapsetmesi nedeniyle kiitle ve 1s1 transferine karsi bir bariyer
olusturmasina baglamislardir. [93,95]. Termal kararlilik ve alev direnci 6zelliklerinde
HNT katkist ile elde edilen bu iyilesme ayrica PA6 [96], epoksi [20], dogal kaucuk
[97], PE [45,98], SBR [99] gibi polimerler i¢in de elde edilmistir. HNT ilavesinin
polimerlerin mekanik 6zellikleri kadar termal kararlilik ve alev direncini de artirdig1 bu

caligmalarda belirtilmistir.
1.3.5. Diger Ozellikler
1.3.5.1. Islanabilme Ozellikleri

Islanabilme kat1 ylizeylerin bir¢ok uygulamada 6nemli rol oynayan temel bir 6zelligidir
[100,101]. Islanabilirlik genellikle temas agisi yontemiyle tespit edilir ve yiizey
puirtizliiligi ve kimyasal bilesimle ilgilidir. HNTler hidrofobik 6zellige sahip olup 10 °
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temas acis1 gosterirler. Ilging bir sekilde polimerlere HNT takviye edilmesi yiizeyin

1slanabilirliginde tamamen farkli degisimlere neden olur [86] .

HNTler ¢ozelti-dokiim nanokompozitlerin 1slanabilirlgini gelistirmek icin PP igerisine
takviye edilir [86]. HNT takviyesi olmadan PP, yaklasik 160 °lik temas agis1 ile piiriizlii
bir yiizey olusturabilir. Kompozit yapida agirlikca %60°tan daha az oranda halloysit
mevcutsa temas agisi artar (Sekil 1.6). HNT-PP kompozitler i¢in maksimum temas agisi
agirlikca % 15 HNT i¢in HNT’lin ¢ekirdeklenme etkisi nedeniyle nanokompozitlerin
mikroyapisindaki degisimlere bagli olarak 170 °’ye yakindir. Bununla birlikte, HNT-
pektin ve HNT-PCL nanokompozitleri i¢in su temas acisi HNT ilavesiyle artan
hidrofobiklik nedeniyle azalmistir [77,102]. HNT-HPC nanokompozit filmleri i¢in su
temas agisinin agirlikga % 15 HNT orani i¢in ara ylizey etkilesimi nedeniyle arttigi

gbzlenmistir [77].
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Sekil 1.4. PP ve PP/HNT kompozit yiizeylerintemas ve kayma agilari [86].

Bir baska c¢alismada polibiitilen siiksinat/nisasta/HNT nanokompozitleri deiyonize su
kullanilarak ¢6zelti dokiim yontemi ile tiretilmistir [119]. HNT ilavesinin kompozitlerin
su emme davranisi lizerine etkisi ¢alisilmistir ve bu davranmisin artan HNT orani ile

azaldig bildirilmistir [103].
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1.4. Halloysit Nano Tiip — Polipropilen Nanokompozitleri (HNT-PP) Uzerine

Cahismalar

Bu calismada PP/geri donistiirilmiis kauguk eldiven/HNT (PP/rNRg/HNTSs)
kompozitleri bir karistirict kullanarak hazirlanmistir [15]. Kullanilan PP, 6331°dir.
Sonug olarak elde edilen kompozitlerin ¢cekme dayaniminin arttigi belirtilmistir. HNT

ilavesi ayrica nanokompozitlerin termal kararliligin1 da artirmistir [104] .

Yapilan c¢alismada [6] PP nanokompozitler, polipropilen kopolimer yardimiyla gift
vidali ekstriider kullanilarak HNT ile karistirilmistir. Termoplastik matris ile kil
arasindaki adhezyonu artirmak i¢in PP-g-MA ve iyonik olmayan surfaktanlar gibi ¢esitli
cesitli katki elemanlar1 da kullanilmistir. Sonu¢ olarak darbe direnci ve termal
ozelliklerden kayip vermeden Young Modiiliiniin 3 phr HNT igerigi ile % 28,5 arrtig1
goriilmistiir. Ayrica kullanilan HNTiin, PP’nin kristallesmesi iizerinde ¢ekirdeklenme

etkisi gosterdigi, termal kararliligini ise artirdig1 goriilmistiir [105] .

Yapilan bir baska calismada [61], i¢i bos nanotiip seklindeki yapilar Izotaktik
polipropilen (i-PP) icin yeni tip bir dolgu malzemesi olarak kullanilmistir.
Nanokompozitler ergitme kaliplama yontemiyle iiretilmistir. Sonug olarak halloysitin
basit bir modifikasyon islemi ile PP matris igerisinde nano Olgekte bile oldukga iyi
dagilim sergiledigi gozlenmistir. Nanokompozitlerin termal kararliligin HNT katkisiyla
gozle goriliir sekilde artmistir. Diger calismalara benzer sekilde bu artista termal
bozunma {riinlerinin  hapsedilme mekanizmasinin etken oldugu belirtilmistir.
Kompozitlerin alev almasinda da bir diisiis oldugu ayrica gozlenmistir. Is1 ve kiitle
transferi i¢in yapidaki bariyerler, HNT igeirisnde Fe varlig1 gibi etkenlerin hepsi termal

kararliligin gelismesinde ve alev almadaki azalmadan sorumludur [16] .

Bir bagka calisma, montmorillonit ve kaolinit gibi silikatlarla HNTleri kiyaslamigtir
[10]. Halloysit, basit ergitme kaliplama yontemiyle PP matris nanokompozit liretmek
icin kullanilmigtir. Kullanilan PP izotaktik olup F401 ticari ismine sahiptir. Sonug
olarak HNT iceren nanokompozitlerin, cekme ve egme dayaniminda, egme modiiliinde
ve darbe toklugunda artig gézlenmistir. HNTlere uygulanan yiizey modifikasyonunun
naokompozitlere daha yiiksek mukavemet ve daha diisiik tokluk sagladigi da ayrica
belirtilmistir. Mekanik 6zelliklerdeki bu artis yiiksek goriiniis oranina sahip HNTlerin

PP igerisinde iyi dagilmasina ve yonlenmesine baglidir. Yapilan morfolojik analizler ise
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diisiik oranlarda halloysit yapida uniform sekilde dagilirken halloysit miktarinin
artirilmasinin  bir miktar topaklanmaya neden oldugunu gostermistir. Halloysite
uygulanan yiizey modifikasyonu topaklanmayi azaltabilmektedir. Ayrica nano
kompozitlerin depolama modiillerinin de artan HNT oran1 ile arttig1 ve belirtilmistir.
Yiizey modifikasyonu depolama modiiliindeki artis i¢in de etkili oldugu ayrica
belirtilmistir. Diger silikatlara benzer sekilde HNT de heterojen ¢ekirdeklenmeye bagl
olarak PP’in kristalizasyonunu kolaylastirmistir [106] .

Poliolefin kompozitlerde kullanilan inorganik yiizey modifikasyonlar1 i¢in etkin bir
yontem Oneren bir diger ¢alismada [21], PP zincirleri halloysit ylizeyine
tabakalandirilmigtir (g-HNT). Daha sonra elde edilen g-HNT polipropilen matris
icerisine takviyelenmis ve g-HNT’lin islem géormemis HNT e gore ¢ok daha diisiik
kutuplasma gostermistir. Mikro boyuttaki kiimeler halinde PP matris igerisinde dagilmis
olan g-HNT, PP yap1 ile giiclii ara yiizey baglarina sahiptir. PP/g-HNT kompozitleri saf
PP ve PP/HNT kompozitleri ile kiyaslandiginda gelismis mekanik &zellikler
kazanmigtir. PP/g-HNT nanokompozitin daha diisiik kristallige sahip oldugu
diisiiniildiiglinde mekanik 06zelliklerdeki iyilesmenin daha iyi ara ylizey bagindan

kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir [42] .

Bir bagka ¢alismada kat1 hal i-pp ve i-PP 0,8 nanokompozitlerinin tiretim kosullarinin
etkisini incelemistir. HNTlerin PP igerisine takviye edilmesi PP elyaflarin iiretiminden
kaynaklanan hatalar1 azaltir ve elyafin ¢ekme dayanimini, 1s1l ¢arpilma sicakligini ve

depolama modiiliinii artirir [106] .

PP/HNT nanokompozitleri iizerine gergeklestirilen bir baska calismada [22], islem
gormiis veya gérmemis HNT iceren nanokompozitlerin saf PP’ne kiyasla daha iyi gaz
bariyerleme 0Ozelligi gosterdigi belirtilmistir. Numunelerin biiyiikk bir ¢ogunlugu i¢in

Young modiilii gibi ¢cekme 6zelliklerinin iyilestirildigi de ayrica belirtilmistir [107].

Bir baska calisma su sogutmali enjeksiyon kaliplama ve sikistirma kaliplama yontemleri
ile iiretilen PP nanokompozitlerin kristalizasyonu ve termal kararlilig1 {izerinde HNT
yonlenmesinin ve dagiliminin etkisini incelenmistir [3]. Matris olarak ticari F401 tipi
PP kullanilmistir. Calismada halloysitin yonlenmesinin ¢ekirdeklenme {lizerinde ¢ok az
etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Bununla birlikte HNTlerin yliksek sogutma hizlarinda

alfa-formunda kristaller, diisikk sogutma hizlainda ise beta ¢ekirdeklenme aktivitesi
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gosterdikleri goriilmiistiir. Termal analizler, HNT katkisinin termal bozunmayi, % 5 ve
% 8 oranlarinda buharlasma asamasinda hizlandirirken, Oncelikle bagslangic

asamalarinda erteledigini ortaya koymustur [108] .

Kaplanmig amonyum polifosfat (IFR) nedeniyle kabaran (sisen) bir PP sisteminde
halloysitin sinerjik bir eleman olarak etkisini inceleyen bir diger ¢alismada [60],
HH420FB ticari polimer kullanilmigtir. Nanokompozitler ergitme kaliplama yontemiyle
iretilmistir. IFR, inorganik PP’nin yanma davranisinda dolgunun olas1 herhangi bir
potansiyel sinerjik etkisinin altin1 ¢izmek i¢in HNT ile kismen yerdegistirilmistir.
IFR’1n HNT ile uygun sekilde yerdegistirmesinin (% 1,5 < % ag. < %3) 1s1l gevseme
sicakliginda kiigiik bir degisim ile polipropilenin alev geciktirme 6zelligini
tyilestirdigini dogrulamistir. Ayrica mekanik Ozelliklerde de iyilesme gozlenmistir

[109].

Gergeklestirilen bir bagka c¢alismada [4], ergitme yoluyla iretilen PP/HNT
nanokompozitler incelenmistir. Caligma basit bir yiizey modifikasyonu ile nano dl¢ekli
HNTlerin PP matris igerisinde dagildigin1 gostermistir. Kalorimetrik  veriler
kompozitlerin alev almasindaki azalmayir dogrulamistir. Termal kararliliktaki artig
onceki caligmalara benzer sekilde bozunma iirlinlerinin hapsedilmesiyle agiklanmustir.
Artan termal kararlilik ve azalan alev alma davranislar1 hem kiitle ve 1s1 transferindeki

bariyerlerle hem de HNT yapisindaki demirin varligi ile agiklanmistir [110].



2. BOLUM
DENEYSEL CALISMA

2.1. Kullanilan Malzemeler

Yapilan deneysel calismalarda polimer matris nanokompozitler iiretilirken matris
malzemesi olarak polipropilen ve takviye elemani olarak halloysitnanotiip
kullanilmigtir. Calismada kullanilan HNT, SigmaAldrich(685445) firmasindan temin
edilmis olup 30-70 nm x 1-3 um boyutlarindadir.

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

Property Test Method Unit Typical Value*
Eriyik akis hiz1 (230°C/2.16 kg) ASTM D1238 9/10 min 3.4
Verimde Gerilme Derenci (50 mm/min) ASTM D638 MPa 36
Verimde Gerilme Uzamasi (50mm/min) ASTM D638 % 12
Egilme Modiilii (1% secant) ASTM D790A MPa 1350
Centikli izod Darbe Mukavemeti (23°C) ASTM D256 J/m 40
Sicaklik Sapma Sicakligi (455 kPa) ASTM D648 °C 104

Halloysitnanotiiplerin (HNT), PP matris igerisinde rahat bir sekilde dagitilabilmesi i¢in
iki farkli yilizey modifikasyon islemi uygulanmistir. Yiizey modifikasyonu igin

kullanilan ¢esitli kimyasallarin 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.
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Tablo 2.2.Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemelerin Ozellikleri

Malzeme Uriin Kodu Safhik Ozellikler
Suda agirlik¢a % 50
Sigma Aldrich- konsantrasyonda,
PEI Cozeltisi
181978 Mn=60,000
Mw-750,000
Sigma Aldrich-
NaOH % 98-100.5 Pellet formunda
06203
Sigma Aldrich-
Ethanol >99.8%
32221
(3-Aminopropyl) Sigma Aldrich-
. : 97 %
trimethoxysilane 281778
_ _ Sigma Aldrich-
Asetik Asit % 99.8-100,5
27225

Yiizey modifikasyonuna tabi tutulan HNTler % 5, % 10 ve % 20 gibi ii¢ farkli oranda

PP matris icerisine eklenmistir.
2.2. Halloysit Nanotiiplerin (HNT) Yiizey Modifikasyonlari

Halloysitnanotiiplerin yiizey modifikasyonu i¢in 2 yontem uygulanmistir. Bunlardan
birincisi SM-1 olarak kodlanmis ve PEI ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Ikinci
yontemde ise HNTler silan yardimiyla yiizey modifikasyonuna tabi tutulmustur. Bu

gruptaki numuneler i¢in SM-2 kodu kullanilmstir.
2.2.1. Halloysit Nanotiiplerin PEI ile Yiizey Modifikasyonu

Baslangigta 15 gr HNT ile 600 ml saf su 60°C’de 30 dk siireyle karigtirilmistir [111].
Daha sonra ¢ozeltinin pH'1 8-9 olana kadar NaOH eklenmistir. Karisima 0.18g PEI
¢oOzeltisi eklendikten sonra karisim, sabit karistirma hizinda ve 60°C sabit sicaklikta 24
saat boyunca karistirilmistir. 24 saat sonunda elde edilen karisim 4000 d/d hizla 20
dakika boyunca santrifiije tabi tutulmustur. Elde edilen ¢okelti vakum altinda 80 °C’de
24 saat kurutulmustur. Elde edilen tozlar havan yardimiyla ufalanarak PP-% 5 HNT

nanokompoziti igerisinde kullanima hazir hale getirilmistir. Uygulanan bu ylizey




20

modifikasyonu agamalart % 10 ve % 20 oraninda HNT igerecek numuneler i¢in de
tekrarlanmistir. Bu asamalardan gecen numuneler SM-1 olarak kodlanmistir. Sekil

2.1°de yiizey modifikasyonu isleminin asamalar1 gdsterilmistir.

Sekil 2.1.PEI Yiizey modifikasyonu (SM-1) islem basamaklar1

2.2.2. Halloysit Nanotiiplerin 3-Aminopropyltrimethoxysilane ile Yiizey
Modifikasyonu

Yiizey modifikasyonu i¢in ilk olarak 75 mL etanole pH'1 5.0 olana kadar asetik asit
eklenmistir. Daha sonra sabit karigtirma hizinda ¢6zeltiye 0.36ml silan eklenmistir. Elde
edilen karistma 15 g HNT eklenerek 15-20 dakika karistirilmistir. Son ¢ozelti,
¢oOziiclinlin ¢ogu dogal yollarla buharlagana kadar agzi acik sekilde acik havada
bekletildikten sonra 70 °C’de 6 saat boyunca vakum altinda kurutulmustur[112]. Bu
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yiizey modifikasyonu agamalarindan gegen numuneler SM-2 olarak kodlanmustir. Sekil

2.2°de yiizey modifikasyonu isleminin asamalar1 gdsterilmistir.

Sekil 2.2.Silan Yiizey modifikasyonu (SM-2) islem basamaklari

2.3. PP/HNT Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

PP/HNT nanokompozitlerin hazirlanmasi igin ERNAM’da bulunan ¢ift burgulu
ekstriiderdan faydalanilmistir (Sekil 2.3). Islemler sirasinda ekstriiderin sicaklik profile
besleme hunisinden kaliba kadar (200/200/210/220/230/240) °C ve vida hiz1 60 rpm

olarak belirlenmistir.

Sonug olarak elde edilen film seklindeki numunelerin kalinlig: (1.7-2.5)mm arasinda
degismektedir. Yiizey modifikasyon islemlerinin etkisini tespit edebilmek igin ayrica
islem gérmemis HNT igeren PP matrisli nanokompozitler de hazirlanmigtir. Tablo 2.2,
Tablo 2.3 ve Tablo 2.4’te sirasiyla islem gérmemis, SM-1 ve SM-2 halloysitnanotiip

iceren kompoztiler icin HNT ve PP icin agirlik degerleri verilmistir.

Sekil 2.3.  PP/HNT Nanokompozitlerin Hazirlanmasinda
Kullanilan Cift Burgulu Ekstriider.
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Tablo 2.3.PP/islem Gérmemis HNT Nanokompozitinde Bilesenlerin Agirliklar

HN(")Fr‘;A;l lAg- "('g'\:)T (Fg":) ToplamAgirhk(gr)
%5 15 285 300
%10 30 270 300
%20 60 240 300

Tablo 2.4.PP/SM-1HNT Nanokompozitinde Bilesenlerin Agirliklar

HNng;l:&g' |_(Ig[\'|,;r (ZI:) ToplamAgirhik(gr)
%5 13.3 252.7 266
%10 30.1 270 300
%20 58.3 233 2915

Tablo 2.5. PP/SM-2 HNT Nanokompozitinde Bilesenlerin Agirliklar:

HNng)lfg' I—(|g|\:;|' (Z I:) ToplamAgirhk(gr)
%5 17.2 326.8 344
%10 325 292.5 325
%20 65.6 262.4 328

2.4. PP/HNT Nanokompozitlerin Karakterizasyonu
2.4.1.XRD Analizleri

Yapilan yilizey modifikasyonu islemlerin HNT yapis1 ilizerinde meydana getirdigi
morfolojik degisiklikleri tespit edebilmek icin XRD analizleri ger¢eklestirilmistir.
Analizler igin TAUM biinyesinde bulunan Bruker AXS D8 Advance model cihaz ile
yapilmustir. Olgiimler, Cu Ka radyasyon kaynagi (A=0,15406 nm) kullanilarak 40 mA
ve 40 kV altinda yapilmistir. Kirinim agis1 (20) degerleri 10-90° araligindadir.

2.4.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Elde edilen nanokompozitlerin yiizey morfolojilerinin analizlerinde ERNAM
biinyesinde bulunan JEOL SEM (JSM-5900 LV) taramali elektron mikroskobu
kullanilmistir. Sekil 2.4, Sekil 2.5 ve Sekil 2.6 sirastyla islem géormemis, SM-1 ve SM-2

halloysitnanotiiplerin farkl: biiyiitmelerdeki SEM goriintiilerini vermektedir.
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ENT=2500k/ WD=90mm Mag= 200KX SignaA=sg1r = SrN2M

EHT=2500kv WD=90mm Mag= 10.00KX Signal A= SE1 ®B = [ EHT=2500kv WD=95mm Mag= 10.00KX Signal A= SE1 @

EHT=2500kV WD= 95mm Mag= 30.00KX Signal A= SE1 ® E

Sekil 2.4.Islem Gérmemis HNTlerin Sekil 2.5.SM-1 HNTlerin
SEM Goriintiileri SEM Godriintiileri



10 um

EHT=2500kv WD=95mm Mag= 200KX Signal A=SE1

2Hm @ ernam

— EHT=2500kV WD=95mm Mag= 10.00 KX Signal A= SE1

rhm e
— EHT=25.00kv WD= 95mm Mag= 30.00 KX Signal A=SE1 -

Sekil 2.6. SM-1 HNTlerin SEM Gériintiileri

24
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2.4.3. Termogravimetrik Analizler (TGA)

TGA analizleri TAUM biinyesinde bulunan HITACHI marka TGA STA7300 model
cihazla gergeklestirilmistir (Sekil 2.7). Farkli ylizey islemlerinden ge¢cmis
halloysitnanotiiplerden alinan toz numunler azot atmosferi altinda 30 °C’den 600 °C’ye

kadar 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile gergeklestirilmistir.

READY 56.4C
=3.9u) 43.3C

Sekil 2.7. TGA Analizleri

2.4.4. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Termomekanik analizler yine TAUM biinyesinde bulunan Perkin ElmerDMA 8000
cihazla, film seklindeki nanokompozitlerden kesilen 25x5x0.5 mm boyutlarindaki
numuneler iizerinde gerceklestirilmistir (Sekil 2.8). Testler, 5 Hzlik sabit bir frekans
degerindeki sabit c¢ekme altinda, 0,02 gerinim siddetinde gergeklestirilmistir.
Numuneler 50 °C’den 120 °C’ye kadar 5 °C/dk 1sitma hizi ile 1sitilmiglardir.

Perkin Elmer’'s DMA-8000 is capable of determining
mechanical properties over a wide range of temperatures
and dynamic loads -

w

*Example: M5 Fiber Tensile

. —
. >

'S

-Temperature range from 83 to 873 K
-Frequency range of 0-600 Hz

| DMA was used to measure mean force to |
breakage

Ot prowded by Machsoie Hab

Sekil 2.8. DMA Analizleri
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2.4.5. Cekme Testleri

Film seklindeki nanokompozitlerin ¢ekme testleri TAUM biinyesinde bulunan
SHIMADZU marka iniversal test cihazi ile ASTM D638 standardina gore
gerceklestirilmistir  (Sekil  2.9). Elde edilen filmlerden 40x300x(1.7-2.5)mm
boyutlarinda kesilen numuneler oda sicakliginda 4 mm/dk ¢ekme hizinda deneye tabi

tutulmuslardir.

4_71 - s b t;;,l.i‘:
2 | aeErE
; | iaSESime
e 4 o
+t HH e
Esszminasen]
e 4

Sekil 2.9.Cekme Testleri Cihazi



3. BOLUM
BULGULAR

3.1. XRD Analizleri

Yiizey islemlerinden sonra elde edilen HNTlere tabaka acgikligindaki degisimleri tespit
etmek amaciyla XRD analizleri yapilmistir. Sekil 3.1, Sekil 3.2. ve Sekil 3.3’de islem
gormemis, PEI ile ylizey modifikasyonu yapilmis (SM-1) ve silan ile yiizey

modifikasyonu (SM-2) yapilmis numunelerin XRD toz desenleri sirasiyla verilmistir.

60

50

40 |

Siddet

LN () T . ”I Lu L1} II L1} m*“ H“L‘ o e I‘l-lllﬂ JIIII*
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 THETA

Sekil 3.1.Islem Gérmemis HNT iin XRD Sonuglar1
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60

50 -

40 -

30 A

Siddet

“LIIIILII Lli‘hl.llllll | Wi LILIII ik il | I

2 THETA
Sekil 3.2.PEl ile Yiizey Modifikasyonu Yapilmig HNT iin (SM-1 HNT) XRD Sonuglari

60

50 f

40

Siddet

[NTTT VRIY if 1YY T MIJ.U lllhllull‘LII TR PYOTYY YA DA AT
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 THETA

Sekil 3.3.  Silan ile Yiizey Modifikasyonu Yapilmis HNT’in (SM-2 HNT) XRD
Sonuglari
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Elde edilen XRD toz desenleri iizerinde yapilan calismalarda Esitlik 3.1°de verilen

Bragg Denklemi kullanilarak tabakalar arasi agiklik hesaplanmustir.
A=2dSin(6%) 3.1
Burada;
d: Kafes aralig1
A: Kullanilan X-Isin1 dalga boyu

0©: Bragg (Kirinim) agisidir.

Bu hesaplamalar i¢in islem gormemis HNT numunelerin XRD analizinde 26=20,04 °
degerinde karsilasilan en yiiksek siddete sahip pik esas alinmistir. Bu pikin siddetindeki
degisim ve Bragg kanunu ile hesaplanan tabakalar arasi mesafe (d) degerleri Tablo

3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1.HNT numuneler i¢in Bragg Kanunu ile hesaplanan d degerleri

A d
20 Pik Siddeti
(nm) (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 sonuglara gére HNTlere uygulanan ylizey modifikasyonu islemleri
tabakalar aras1 mesafeyi az da olsa artirmigtir. Ayrica sz konusu en belirgin pikin
siddeti, silan ile yiizey modifikasyonu sonrasinda belirgin sekilde diisiis gostermistir.

Sekil 3.4’te HNTlere ait XRD desenleri kiyaslamali olarak verilmistir.
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—HNT
——SM-1
—SM-2

T .-.mnk.l.hu bl b e pnom ¢
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2THETA

Sekil 3.4.Islem Gérmemis, SM-1 ve SM-2 HNTlerin XRD Sonuglari

3.2. HNT Morfolojisi ve PP Matris Icerisinde Dagihm (SEM)

Sekil 3.5, Sekil 3.6. ve Sekil 3.7, sirasiyla islem gérmemis, PEI ile modifiye edilmis
(SM-1) ve silan ile modifiye edilmis (SM-2) HNTlerin SEM mikrograflarini
gostermektedir. Goriintlilerde farkli oranlarda HNT igeren numunelerin SEM

goriintiileri de verilmistir.

Bilindigi tlizere HNTlerin PP matris igerisinde diizglin dagilimi nanokompozitlerin
ozelliklerinin iyilestirilebilmesi i¢in anahtar bir gorev gérmektedir. Goriintiilerde yiizey
modifikasyonunun olumlu etkisi goriilmektedir. Ayrica Ozellikle yiiksek HNT

oranlarinda bazi biiyiik pargaciklar da gézlenmektedir.
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Sekil 3.5. PP/Islem Goérmemis HNT Sekil 3.6.PP/SM-1 HNT Nanokompoziti
Nanokompoziti a) %5, b) %10, c) %20. a) %5 b) %10, c) %20.
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20 pm

EHT=2500kv WD=70mm Mag= 500X SignalA=SE1 & ernam

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

3.3. TGA Analizleri

Sekil 3.8’de farkli agirlik oranlarinda yiizey modifikasyonu yapilmis veya islem
gormemis HNT ile takviye edilmis nanokompozitlerin TGA sonuglar1 verilmistir.
Referans numunesi olarak takviye edilmemis PP’nin de TGA sonuglar

degerlendirilmistir.
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Sekil 3.8. Nanokompozitlerin TGA Sonuglari

Elde edilen veriler PP matris igerisine HNT eklenmesinin ve HNT yiizey
modifikasyonunun nanokompozitlerin termal kararliligi {izerinde kayda deger etkisi
oldugunu dogrulamistir. Grafikten agik sekilde goriilebilecegi gibi % 20 HNT iceren

numunelerin hepsi en yiiksek termal kararlilig1 gostermistir.

HNT katki miktar1 arttikga termal kararlilik da artmaktadir. Ayrica, her iki yiizey
modifikasyonu yontemi de islem gormemis HNTlere gore nanokompozitlerin termal
kararliligmi  artirmistir.  Uygulanan iki farki  yiizey modifikasyon yontemi
kiyaslandiginda silan ile modifiye edilmis (SM-2) numunelerin termal kararliliginin
daha yiiksek oldugu da ayrica gozlenmistir. Biitiin numuneler arasinda en diisiik termal
kararlilik beklenildigi gibi HNT ile takviyelenmemis PP’e aittir. Nanokompozitlere ait
karakteristik kiitle kayb1 sicakliklar1 Tablo 3.2°de 6zetlenmistir.



Tablo 3.2. Nanokompozitlerin TGA Sonuglari
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Kompozit % Ag. % 5 Kiitle % 10 Kiitle Maksimum Kiitle
Malzeme Kodu | HNT | Kaybi Sicakhigi | Kaybi Sicakhg | Kaybi Sicakhgi
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 - 1402512697
PP/%10 SM2 % 10 94.98005319 89.9629723 - 9.395921222
PP/% 20SM2 % 20 94.98577353 89.94472174 9.801191165

Elde edilen bu sonuclar, daha Onceki bazi arastirmacilar tarafindan belirtilen bazi
noktalara dayandirilmistir. Literatiir kismimnda da deginildigi gibi PP bozunma
trtinlerinin HNT liimenleri icerisinde hapsedilmesi termal kararliliktaki artista en

onemli etkendir. Bu mekanizma, kiitle ve 1s1 transferi i¢in bariyer olusturmaktadir.

Ayrica, kimyasal analizler HNT icerisinde % 0,29 gibi kii¢iik bir miktarda Fe;O3
bulundugunu ortaya cikarmaktadir [14]. HNT yap1 igerisinde demirin varliginin da

termal 6zellikleri de iyilesmeden sorumlu oldugu diisiintilmektedir.
3.4. Dinamik Mekanik Analizler (DMA)

Saf PP ve islem gormemis, SM-1 ve SM-2 halloysitnanotiipler igeren
nankompozitlerine ait DMA sonuclar1 Sekil 4.9°da verilmistir. Sonuglar dinamik
depolama modiiliiniin (E’) degisimini gostermektedir. Bu sonuglardan saf PP’nin en
diisiik, % 20 oraninda SM-2 HNT igeren nanokompozitin ise maksimum depolama

modiiliine sahip oldugu goriilmektedir.



35

9.000.000.000 =

8.500.000.000 -
8.000.000.000 |~ U
= 7.500.000.000 - \ 20%SM2
& 7.000.000.000 | .
= 6.500.000.000 - A\ 20%SM1
2 6.000.000.000 | S
=§ 5.500.000.000 - 20% HNTsaf
5.000.000.000 - )
2 4.500.000.000 - 10%SM2
© 4.000.000.000 - .
€ 3500.000.000 - ——10%SM1
S 3.000.000.000 - L0 HNTear
8 2.500.000.000 -
g 2.000.000.000 - 59, M2
1.500.000.000 -
1.000.000.000 - —
500.000.000 -
0 5% HNTsaf
PP saf

Sekil 3.9. Nanokompozitlerin DMA Sonuglar1

HNTlerin PP matris igerisindeki dagilimi nanokompozitin fiziksel performanlari
acisindan 6nemli bir etkendir. Bu nedenle nanokompozitlerin depolama modiillerindeki
bu artisin, halloysitnanotiiplerin yiizey alanlarindaki degisimin PP matris igerisindeki

dagilimi artirmasi nedeniyle gergeklestigi diistiniilmektedir.

Sonuglar degerlendirildiginde SM-1 ve SM-2 olarak kodlanan yilizey modifikasyonuna
ugramigs HNT igeren kompozitlerin en yiiksek depolama modiiliine sahip oldugu
gorilmistiir. Modiildeki bu artis, yiizey modifikasyonu gormiis HNTlerin PP igerisinde
daha iyi dagildigini dogrulamaktadir.

Ayrica, nanokompozitlerin depolama modiiliiniin artan HNT igerigi de arttid

gorilmiistiir.
3.5. Cekme Testleri

Uretilen nanokompozitlerin ¢ekme testleri 2.Boliim’de belirtilen kosullarda
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.3’te 6zetlenmistir. Herbir numune
tizerinde gerceklestirilen 3 ¢ekme testi neticesinde elde edilen sonuglarin ortalamasi

alinmastir.



Tablo 3.3.PP/HNT Nanokompozitlerin Cekme Test Sonuglari
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Numune % Ag. HNT Cekme ]
(%) Dayamumu(N/mm?) Maksimum Uzama
(%)
PP - 22.8405 10.39208
PP/islem 5 15.4058 11.5672
Gormemis HNT 10 9.6228 8.62487
20 8.0013 8.10135
5 14.9889 9.31667
PP/SM-1 HNT 10 8.8006 10.04269
20 4.5961 10.47291
5 7.5065 9.0851
PP/SM-2HNT 10 7.6187 8.36003
20 4.8263 76.0655

Elde edilen bu verilere gore HNT igerigi arttikga nanokompozitlerin ¢cekme dayanimi ve

maksimum uzama orant azalma gostermistir. Maksimum degerler saf PP igin

gozlenmistir.

Sekil 3.10 ve Sekil 3.11farkli ylizey modifikasyonlar: i¢in nanokompozitlerin ¢gekme

dayaniminin ve maksimum uzama miktarinin HNT igerigi ile degisimi vermektedir.

Buna gore elde edilen ¢ekme dayanimi degerleri artan HNT igerigi ile dogrusal sekilde

azalmaktadir.
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Sekil 3.11. PP/HNT Nanokompozitlerin Maksimum Uzama Miktarmin HNT Icerigi ile
Degisimi

Mekanik ozelliklerdeki bu kayip, HNT ile PP matris arasinda yeterli baglanmanin

olmamas:1 ve enjeksiyon kaliplama yerine ekstriizyonla tretilmis film seklindeki

numunelerin kullanilmasi nedeniyle yap1 igerisinde HNTlerin piirlizlii pargaciklar

seklinde gozlenmesiyle agiklanabilir.



4. BOLUM

SONUC VE ONERILER

4.1. Sonug¢

Bu caligmada, halloysit nanotiipler (HNT) ile takviye edilmis polipropilen (PP)
nanokompozitler ekstriizyon prosesi ile film seklinde iiretilmislerdir. Yiizey
modifikasyonu islemlerine tabi tutulmamis, PEI ile modifiye edilmis (SM-1) ve silan ile
modifiye edilmis (SM-2) farkli agirlik oranlarinda HNT eklenmesinin nanokompozitin
Ozellikleri  iizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen nanokompozitlerin
karakterizasyonu SEM, DMA ve TGA yontemleri ile gergeklestirilmistir. Mekanik
Ozelliklerini test edebilmek i¢in nanokompozitlere ayrica c¢ekme testleri de

uygulanmugtir.

Yiizey modifikasyonu islemlerinin etkisini tespit edebilmek icin HNT numuneler XRD
analizleri uygulanarak HNT i¢in diizlemleraras1 mesafe hesaplanmistir. XRD analizleri
HNTlerin diizlemler aras1 mesafesinin ylizey modifikasyonu ile ¢ok az degisime
ugradigini gostermektedir. En iyi sonuglar SM-1 numunelerde gozlenmistir. SEM
goriintlileri ise PP matris igerisinde HNTlerin homojen bir sekilde dagildigimi

dogrulamustir.

TGA analizleri halloysit nanotiip eklenmesinin nanokompozitlerin termal kararligim
artirdigin1 ve HNT miktar arttikga daha yliksek termal kararlilik elde edildiginin ortaya
koymustur.  Yilizey modifikasyonuna ugramamas HNT ile desteklenmis
nanokompozitler i¢in de artan HNT igerigi nanokompozitlerin termal kararliligim
artirmigtir.  SM-1 ve SM-2 vyiizey modifikasyonu islemlerine tabi tutulmus
nanokompozitler kiyaslandiginda ise silan ile modifiye edilmis (SM-2) HNT ile takviye
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edilmis kompozitlerin en yiiksek termal kararlilik ve % TG degerlerine sahip olduklar

gorilmistir. Termal kararlilik agisindan en diisiik degerlere ise saf PP’de rastlanmistir.

DMA sonuglarina gore ise HNT katkisinin nanokompozitlerin depolama modiiliinde
tyilesme sagladig gorilmiistir. Bu iyilesme, yilizey modifikasyonuna tabi tutulmus
HNT ile desteklenen nanokompozitlerde daha 6enmli diizeydedir. Depolama modiilii
ayrica nanokompozitteki HNT miktar1 arttikca da artmaktadir. DMA sonuglar agisindan
degerlendirildiginde en iyi sonuglar silan ile modifiye edilmis (SM-2) HNT ile takviye

edilmis nanokompozitlerde gézlenmistir.

Nanokompozitlerin ¢ekme testi sonuglar kiyaslandiginda ise saf PP’e oranla bariz bir
iyilesme kaydedilememistir. Bu durum, ¢ekme test numunelerinin enjeksiyon
yontemiyle hazirlanamamas1 ve film seklinde olmast gibi bircok nedene
dayandirilabilir. Cekme test sonuclarindaki bu diisiis, HNTlerin PP igerisinde yeterince
dagilmamasina atfedilmemistir. Ciinkii nanokompozitlerin TGA, DMA ve SEM
sonuglart diizglin dagilimi dogrulamaktadir. Khunova ve arkadaglari tarafindan

gergeklestirilen bir ¢alismada da [152] ¢ekme testleri igin benzer sonuglar bildirilmistir.

Sonu¢ olarak bu caligmadan elde edilen veriler, HNT’e ylizey modifikasyonu
islemlerinin uygulanmasinin ve HNT ilavesinin PP matrisin bircok o6zelliginde

lyilesmeye neden oldugunu gostermistir.

4.2. Oneriler

1. Yapilan deneysel ¢aligmalarda kullanilan ylizey modifikasyonu yontemleri XRD
analizine tabi tutuldugunda yiizey modifikasyonu proseslerinin HNT tabakalar1 arasin
kayda deger sekilde acamadigi goriilmiistiir. Devam eden ¢alismalarda tabakalar arasi

acikligr artirmak i¢in farkli modifikasyon yontemlerinden faydalanilabilir.

2. Nanokompozitlerden hazirlanan numuneler yalnizca film seklinde oldugu igin
uygulanan ¢ekme testlerinde sorunlar yasanmistir. Sonraki ¢alismalar i¢in numunelerin
enjeksiyon kaliplama yontemi ile hazirlanmasi ¢ekme testlerinin saglikli bir sekilde
uygulanabilmesini saglayacaktir. Cekme diisiik film kalinligindan etkilenebilir
eksriizyon nedeniyle film kalinligi farkli oldugundan ¢ekme deneyi sonuglarinda

degisken olmustur.
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Ayrica, enjeksiyon kaliplama ile numune hazirlanabilmesi  durumunda
nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini detayli inceleyebilmek igin ¢entik darbe

testlerinin de gergeklestirilebilmesi miimkiin olacaktir.

3. Ekstriizyon yontemiyle c¢ubuk seklinde standart numune hazirlanamadigl icin
nanokompozitlerin alev geciktiricilik 6zellikleri incelenememistir. Ekstriizyonla farkli
basliklar gelistirilerek veya enjeksiyon kaliplama yontemi kullanilarak uygun numune
hazirlanmas1 halinde PP/HNT nanokompozitlerin alev geciktiricilik ozellikleri de

incelenebilir.
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