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MONTMORILLONIT DOLGULU HIPS/EVACO BLEND
KOMPOZITLERININ URETIMIi VE ISIL VE MEKANIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu projede amag, organik montmorillonit (Org-MMT) ve poli(etilen vinil asetat
karbon monoksit) (EVACO) uyumlu kaucuk katki maddesi ile dolgulanmis HIPS ile
harmanlanmis yeni nanokompozitlerin iiretilmesi ve termal ve mekanik 6zelliklerinin
incelenmesidir. HIPS/EVACO blendi (agirlikga 80/20 oraninda) ve bu blendin 1,3,5
phr Org-MMT Kkatkili ti¢lii nanokompozit ile HIPS/Org-MMT ikili nanokompozit
kompaundlar1 laboratuvar tip bir dahili karistiricida eriyik harmanlama yontemiyle
hazirlanmistir ve sicak pres kullanilarak sekillendirilmistir. Hazirlanan malzemelerin
detayli morfolojik, 1s1l, statik ve dinamik mekanik 6zellikleri, uyumlastirict etkisi ve
dolgu yiikleme derecesi acisindan incelenmistir. X-1s1n1 difraktogramlarindan tiretilen
kompozitlerin aralanmis tabakali nanokompozit yapisina sahip oldugu bulunmustur.
Uretilen blend ve nanokonpozitler, saf HIPS ve HIPS/Org-MMT ikili nankompozitlere
kiyasla, genis bir sicaklik araliginda (-50 °C ve +80 °C), daha yiiksek bir dinamik
mekanik soniimleme (tand) performansi sergilemislerdir. HIPS/EVACO blendinin
sontimleme degeri, saf HIPS’e kiyasla 25 °C’de % 54 artarken, Tgli
nanokompozitlerde bu deger yaklasik % 104 olarak saptanmistir. EVACO igermeyen
ikili nanokompozitlerin mekanik soniimleme performanslar1 ise saf HIPS’e gore
degismemistir. Ayrica, liglii nanokompozitlerin bu sicakliktaki depolama modiilii
degerler1 HIPS/EVACO blendine gore artmis olup malzemelerin elastik karakterinin
yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu sonucun, blende kiyasla, nanokompozitlerin
daha heterojen ve daha ¢ok sayida ve kiigiik ¢atlaklar igeren kirik yiizey morfolojileri
ve daha diisiik siinme deformasyonu ile daha yiiksek deformasyon geri kazanim
degerleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. HIPS/EVACO blend nanokompozitlerin
darbe mukavemeti degerleri, blend, saf HIPS ve ikili kompozitlere kiyasla artmistir.
Diger yandan, nanokompozitlerin tokluk degerleri saf HIPS ve blende gore azalmis ve
bu sonug, birbiri ile uyumlu olmayan HIPS ve EVACO polimerlerinin arafazinda,
cekme deformasyonu sirasinda olusan olast biiyiik kavitelere dayandirilmistir. Uglii
nanokompozitlerin, HIPS polimerine kiyasla, daha yiiksek sicaklikta daha diisiik
bozunma hizlar1 ve daha yiiksek miktarda kiil oranlart ile, yiiksek 1s1l kararlilik
sergiledikleri saptanmistir. Sonu¢ olarak, 3 ve 5 phr Org-MMT igeren
nanokompozitlerin  optimum  sertlik/soniimleme  dengesine sahip olduklar
gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: HIPS, EVACO, Montmorillonit, Nanokompozit, Isil ve Mekanik
Ozellikler
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PRODUCTION AND INVESTIGATION OF THE THERMAL AND
MECHANICAL PROPERTIES OF HIPS/EVACO BLEND COMPOSITES
WITH MONTMORILLONITE FILLING

SUMMARY

In this project, it was aimed to produce new HIPS blend nanocomposites filled with
organophilic montmorillonite (Org-MMT) and poly (ethylene-vinyl acetate-carbon
monoxide) (EVACO) elastomeric compatibilizer and also investigate their thermal and
mechanical properties. HIPS/EVACO blend (80/20 by weight) and 1,3,5 phr Org-
MMT added ternary nanocomposites and HIPS/Org-MMT binary nanocomposite
compounds were prepared by melt blending method in a laboratory type internal mixer
and shaped using a hot press. The detailed morphological, thermal, static and dynamic
mechanical properties of the prepared materials were examined in terms of filler
loading degree and compatibilizing effect. It has been found that the composites
produced have an intercalated nanocomposite structure according to their X-ray
diffractograms. The produced blends and nanocomposites exhibited higher dynamic
mechanical damping (tand) performances over a wide temperature range (-50 °C and
+80 °C) compared to pure HIPS and HIPS/Org-MMT binary nanocomposites. The
damping value of HIPS/EVACO blend increased by 54% at 25 °C compared to pure
HIPS, while this value was found to be approximately 104% in ternary
nanocomposites. The mechanical damping performances of binary nanocomposites
without EVACO did not change compared to pure HIPS. In addition, the storage
modulus values of the triple nanocomposites at this temperature increased compared
to the HIPS/EVACO blend, indicating that the elastic character of the materials is high.
This result was found to be consistent with higher creep recovery values with lower
creep deformation and more heterogeneous fracture surface morphologies containing
more and more small cracks in nanocomposites compared to blend. Impact strength
values of HIPS/EVACO blend nanocomposites increased compared to blend, pure
HIPS and binary composites. On the other hand, the toughness values of
nanocomposites decreased compared to pure HIPS and blend, and this result was
attributed to possible large cavities formed during tensile deformation at the interface
of incompatible HIPS and EVACO polymers. It has been determined that ternary
nanocomposites exhibit lower degradation rates at higher temperature, higher ash
content show higher thermal stabilities compared to HIPS polymer. As a result, the
nanocomposites containing 3 and 5 phr Org-MMT were found to have optimum
stiffness/damping balance.

Keywords: HIPS, EVACO, Montmorillonite, Nanocomposite, Thermal and
Mechanical properties
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1. GIRIS

Antisok PS adiyla bilinen yiiksek darbe dayanimli polistiren en eski stiren igerikli
polimerlerden biridir. Bu elastomerle modifiye edilmis termoplastik, sanayide kristal
adiyla bilinen genel amacl polistirende bulunmayan sertlik ve elastikiyet arasinda
dengeyi daha iyi bir sekilde saglar. Nihai {iriiniin darbe dayanim1 degeri GPPS’ye gore
oldukga yiiksektir. HIPS, ticari olarak stiren ve polibiitadien igerikli ¢6zeltinin kiitle
polimerizasyonu ile elde edilir. Polimerlesme serbest radikalik polimerizasyon

mekanizmasina paralel olarak gergeklesir.

Elde edilen {irlin sert polistiren matrisinde dagilmis kauguk graniillerden (1-3 mm)
olusan ¢ok fazli bir yapiya sahiptir ve kaucuk fazin oram1 %12 civarindadir. HIPS
hazirlamada karistirmanin zorlugundan dolayr PS matrisindeki kauguk igerigini
agirlikca maksimum %15 olarak sinirlar. Karistirma, ¢oziici  kullanilarak
kolaylastirilabilir, ancak polimerizasyon hizi, ¢oziiciilerin artmasiyla yavasladigindan
kullanim1 smirhdir. Yiksek viskozite, karisim giicliigii ve yiiksek enerji tiiketimine
sebep olurken, reaksiyonun ¢ogunun ekzotermik olmasi nedeniyle sicaklik
kontroliiniin giiglesmesi de ilave sorunlara neden olur. Elde edilen HIPS, 106,7 J/m
gibi yiiksek bir darbe dayanimina sahiptir.Nihai irlin, depolama, nakliye ve isleme igin

tiretim kolaylig1 saglayan sert kiiresel polimer boncuklardan olusur [1].

HIPS malzemeleri, camsi1 ve kaucuksu fazlar ile ¢ok bilesenli ve ¢cok fazli polimerik
malzemelerden olusur. Bu nedenle elde edilen malzemenin Ozellikleri birgok
parametreye baghidir. Kauguk fazin hacim fraksiyonu, kimyasal bilesimi, kauguk tiirii,
capraz baglanma derecesi, partikiil morfolojisi, matrikse yapisma seviyesi, parcacik
boyutu ve boyut dagilimi elde edilen termoplastik elastomer sistemlerin 6zelliklerini
etkileyen kaucuk bilesenle ilgili bir dizi faktor tanimlanmistir. Reaktor ve karistiricinin
geometrisi, polimerizasyon sicakligi, kalma siiresi dagilimi, 6n polimerizasyon siiresi
ve karistirma hizi gibi c¢alisma kosullar1 prosesin diger etkenleridir. Yapilan
calismalar, karistirma hizi1 ve kauguk faz olarak kullanilan PB'nin vinil igeriginin artisi

ile kauguk pargaciklarinin boyutunun azaldigini ortaya koymustur [2].

HIPS, 6zellikle ekstriizyon ve termoform uygulamalarinda tercih edilir. HIPS, hafif

olmasi, renklendirme kolaylig1 ve sertligi nedeniyle siklikla tercih edilen bir



termoplastiktir. Baglica uygulamalar1 arasinda ambalajlar, saklama kaplari, cihaz

parcalari, ev esyalar1 ve elektronigindeki pargalar yer alir.

Amaca yonelik kullanimlarda HIPS i¢in darbe dayanimi ve tokluk degerleri ciddi
onem arz etmektedir. HIPS’in sahip oldugu 6zelliklerin daha iyi hale getirilebilmesi
icin literatiirde c¢esitli arastirmalar yapilmistir. Termoplastik malzemelerin
Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla kullanilan kaucuk fazlar ile matris arasindaki
etkilesimleri arttirmak amaciyla uyumlagtiricilar kullanilmaktadir. Literatiirde
uyumlastirici tipi ve miktarinin degisik oranlarda kullanilmasimin nihai {riiniin
Ozelliklerine etki ettigini ve Onemli kazanimlar oldugunu gosteren calismalar

mevcuttur.

Polimer matris i¢inde nanometre boyutunda inorganik dolgu maddesi iceren
blendleriyle 6nemli iyilesmeler saglanmistir. Bu nanokompozitlerin ¢ok diisiik dolgu
konsantrasyonlarinda dahi mekanik o6zelliklerde, termal kararlilikta, bariyer
performansinda ve alev geciktirmede olaganiistii gelismeler sergileyebildigi
goriilmistiir. Gevrek polimerlerde nanopargacik kullanimi ile ilgili temel konu,
ozellikle polimer matrisi i¢inde nanoparcacik aglomerasyonu durumunda modiiliin
artmastyla birlikte toklugun azalmasidir. Bu nedenle, nanoparcacikla birlikte kauguksu
bir malzeme kullanmak, her ikisi de matris iginde iyi dagildiginda sertlik ve

tokluk/darbe dayanimi arasinda bir denge saglamanin yoludur [3].

Bu projede, Org- MMT dolgulu ve EVACO elastomerik uyumlastirict katkili yeni
HIPS blend nanokompozitlerinin {iretimi ve 1s1l ve mekanik 6zelliklerinin incelenmesi
amaglanmistir. Literatiirde HIPS’in mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla
elastomer fazi olarak g¢esitli malzemeler kullanilmistir. Yapilan arastirmalarda
literatiirde mekanik oOzelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla uyumlastirict elastomer
bilesen olarak EVACO kullanilmadig1 belirlenmis olup ©6nemli bir alternatif
olusturabilecegi diisiiniilmektedir. HIPS/EVACO blendi (agirlik¢a 80/20 oraninda) ve
bu blendin 1,3,5 phr Org-MMT Kkatkil1 tiglii nanokompozit ile HIPS/Org-MMT ikili
nanokompozit kompaundlari laboratuvar tip bir dahili karistiricida eriyik harmanlama
yontemiyle hazirlanmistir ve sicak pres kullanilarak sekillendirilmistir. Hazirlanan
malzemelerin detayli morfolojik, 1s1l, statik ve dinamik mekanik 6zellikleri, dolgu

yiikleme derecesi ve uyumlastirict etkisi agisindan incelenmistir.



1.1. Tezin Amaci

HIPS’in diisiik sicakliklardaki mekanik performasinin arttirilmasi amaciyla cesitli
termoset malzemeler ve doldu malzemeleri nano boyutta polimer yapisina dahil
edilereck ¢alismalar yapilmistir. Literatirde SIS, SEBS, SBS gibi farklh
stirenik termoplastik  elastomerlerin ~ HIPS ~ polimeri  ile  birlikte  blend
nanokompozitlerin kullanildigi ¢alismalar mevcuttur [4-6]. Yapilan aragtirmalarda
literatiirde mekanik Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla uyumlastirici elastomer
bilesen olarak EVACO kullanilmadigi belirlenmis olup 6nemli bir alternatif
olusturabilecegi diistiniilmektedir. EVACO yapi igerisinde vinil asetat grubunun yani
sira polar bir diger grup olan karbonmonoksit (CO) bulundurmaktadir. Bu yapilar
ozellikle kompozit yap1 icerisinde darbe mukavemetine 6nemli katki saglarken diger
yandan nano doldular ile polimer matrisi arasinda uyumlastirict olarakta gorev

alabilmektedir.

Bu projede, Org- MMT dolgulu ve EVACO elastomerik uyumlastirici katkili yeni
HIPS blend nanokompozitlerinin iiretimi ve 1s1l ve mekanik 6zelliklerinin incelenmesi
amaclanmistir. Literatiirde HIPS’in mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla
elastomer fazi olarak g¢esitli malzemeler kullanilmistir. Yapilan arastirmalarda
literatiirde mekanik Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla uyumlastirici elastomer
bilesen olarak EVACO kullanilmadig1 belirlenmis olup o6nemli bir alternatif
olusturabilecegi diisliniilmektedir. Yapisinda yiiksek oranda polar karbonil grubuna
sahip olan EVACO’nun, HIPS’in sertlik/tokluk degerleri arasinda iyi bir denge

olusturabilecegi diisiiniilmektedir.

Ayrica Org-MMT ’nin sahip oldugu alev geciktirici 6zellik sayesinde nanokompozitin
1s1] 6zelliklerinin de iyilesme olacagi diistiniilmektedir. Elde edilen tiim 1s1], mekanik
ve morofolojik sonuglar, es anli eriyik harmanlama ve bilesenlerin miktarlart

parametreleri géz oniinde bulundurularak irdelenmistir.

HIPS/EVACO blendi (agirlikca 80/20 oraninda) ve bu blendin 1,3,5 phr Org-MMT
katkilt tiglii nanokompozit ile HIPS/Org-MMT ikili nanokompozit kompaundlari
laboratuvar tip bir dahili karistiricida eriyik harmanlama ydntemiyle hazirlanmistir ve
sicak pres kullanilarak sekillendirilmistir. Hazirlanan malzemelerin detayli morfolojik,

1s1l, statik ve dinamik mekanik 6zellikleri, dolgu ylikleme derecesi ve



uyumlastirict  etkisi acisindan incelenmistir. Farkli  kil/elastomer/termoplasik
oranlarinda hazirlanan nanokompozitlerin sonug 6zelliklerin en iyi oldugu yapinin

optimum orani belirlenerek literatiire katki saglanmasi amaglanmustir.



2. GENEL BIiLGILER
2.1. Yiiksek Darbe Dayamimh Polistiren (HIPS)

HIPS, polistirenin darbe mukavemetini ve toklugunu gelistirmek i¢in ¢Oziinmiis
polibiitadien (PB) varliginda stirenin serbest radikalik polimerizasyonu elde edilen
kaugukla sertlestirilmis polimerik bir malzeme olarak bilinir. Baslica uygulamalari ev
elektronigi, paketleme, saklama kaplari ve cihaz pargalari olmakla birlikte benzer
bircok 6rnegi mevcuttur. HIPS, nispeten daha diisiik maliyeti nedeniyle benzer son
kullanim 6zelliklerine sahip oldugu akrilonitril-biitadien-stiren terpolimer (ABS) ile
rekabet eder. HIPS ile alakali mevcut arastirma konulari ¢ogunlukla seffaflik,
parlaklik, kimyasallara karsi dayanim, darbe dayanimi ve alev geciktiricilik gibi

ozellikleri ile alakalidir.

HIPS, sert ve kauguksu oOzelliklere sahip ¢ok bilesenli ve ¢ok fazli polimerik
malzemelerden olusmaktadir. Bu nedenle nihai iriiniin son kullanim o&zellikleri,
kullanilan PS ve kaugugun molekiiler agirliginin yani sira, kaugugun bilesimi ve
konsantrasyonu, polimer fazlarinin pargacik boyutu ve pargacik boyutu dagilimi,
kauguk fazin asilama ve c¢apraz baglanma derecesi gibi bircok degiskene baglidir.
Ayrica stiren polimerizasyonu bir faz ayrimina neden olur, ¢iinkii PS ve polibiitadien
(PB) uyumsuzdur. Bunun 6niine gegmek adina stiren asilanmis polibiitadien (PB-g-S)
gibi  ¢esitli  blok kopolimerler uyumlastirict  olarak  kullanilabilmektedir.
Polimerizasyon siiresi igerisindeki {i¢lii denge faz diyagrami sekil 2.1°de

paylasilmigtir.

Sekil 2.1. PS/PB/stiren monomeri (SM) karigimi i¢in {iglii denge faz diyagraminin
semasi: A, B ve C noktalar sirasiyla baslangi¢ karisimini, faz ayrismasinin

baglangicini ve faz inversiyonunun tamamlandigi ani1 temsil eder [7]



Kauguk pargacigin boyut dagilimi, reaktdriin ve pervanenin geometrisi, kauguk ve
baslaticinin tiirii ve miktari, polimerizasyon sicakligi, kalma siiresi dagilimi, 6n
polimerizasyon siiresi, ¢alkalama hizi ve zincir transfer maddesinin konsantrasyonu
gibi calisma kosullar1 ile iliskilidir. Onceki calismalar, kauguk parcaciklarinin
boyutunun artan karigtirma hizi ve PB'nin vinil igerigi ile azaldigini ortaya koymustur.
Ayrica artan kauguk igerigi, baglatici konsantrasyonu, PB molekiiler agirlig1 ve zincir
transfer maddesi konsantrasyonunun artisi ile kauguk pargaciklarinin boyutunun
arttigin1 ortaya koymustur. Karisim viskozitesini diisiirmek, 1s1 ve kiitle transferi
problemlerini azaltmak i¢in etiloenzen gibi inert bilesenlerin dagitma ortamini

olusturmak amaciyla kullanildigi goriilmektedir [7].

Sekil 2.2°de goriildiigii iizere matris PS tabanli olup kaucuk bilesen mikrofazlar

halinde matris igerisine dagilmis durumdadir [8].

Sekil 2.2. PS (O-O) ve PB-g-S (e-0) kullanilarak firetilen ticari HIPS yapisi (siyah,

biitadien; beyaz, stiren fazi temsil etmektedir) [8]

Piyasada 6nemli oranda tercih edilen yiiksek darbe dayanmli polistiren drneklerinden

birine ait teknik bilgilere Cizelge 2.1°de yer verilmistir [9].



Cizelge 2.1. Piyasada tercih edilen yiiksek darbe dayanmli polistiren 6rnegine ait

teknik bilgiler
Ozellik Test Test Nominal Birim
Metodu Kosullar: Degeri

Eriyik Akis  ASTM 200°C/5Kg 8.5 gm/10 min
indeksi D1238

Vicat ASTM 120°C/hr, 1 98 °C
Yumusama D1525 Kg
Noktasi
Gerilme  ASTM 50 mm/min 230 kgf/cm?
Direnci D638
Uzama ASTM 50 mm/min 50 %
D638
Biikiilme = ASTM 3.2mm 365 kgf/cm?

Mukavemeti D790

Egilme ASTM 3.2mm 22415 kgf/cm?
Modiilii D790

2.2. Termoplastik Elastomer (TPE)

TPE’ler, ozellikleri geregi kauguklaa 6zgii rezilyans, esneklik ve yumusaklik gibi
ozelliklerin  6nemli bir bolimiine sahiptirler. Fakat sanayide tercih edilen
kauguklardan farkli olarak termoplastiklere benzer olarak sekillendirilebilirler.
Kauguklar yiiksek cekme kuvveti ve uzama degerlerinde elastiklik 6zelliklerini ortaya
koyabilmeleri i¢in ¢apraz baglanma siireci olan siilfiirle vulkanizasyon ile elastomerik
yapilar elde edilir. Vulkanizasyon islemi, termosetlestirme mekanizmalari gibi
tersinmez ve yavas bir prosestir. Ilave olarak gerceklesebilmesi igin sicakliga ihtiyag
vardir. TPE’lerde ise proses edilebilir eriyik fazdan kaugugumsu faza gegisi tersinir ve
hizlidir. Sogutma islemi sonrasinda elde edilen iirlin proses edilebilir durumdadir.
TPE’ler ekstriizyon, enjeksiyon gibi aligilagelmis polimer isleme teknikleriyle
kullanilirlar ve islemden sonra fire olarak olusan polimerler c¢ogunlukla geri

dontstiiriilebilirdir. Alisilagelmis vulkanize kauguklarla



TPE’ler karsilastirildiginda, tekrar sekillendirilebilir olmalarina karsin yiiksek sicaklik
degerlerinde deformasyona karst direng, c¢oziiciilere karsi dayanim, kalici
deformasyon vb. Ozellikleri ¢ogunlukla daha diisiik seviyededir. Bu nedenle bu
Ozelliklerin daha az 6nemli oldugu ayakkabi tabani, kablo yalitimi, yapistiricilar ve

polimer harmanlama gibi uygulama sahalarinda tercih edilirler [10].

TPE’ler yumusak ve sert fazlarin bilesim igerisinde ¢ok iyi dagilim gosterdigi ¢cok fazli
yapilardir. Fazlar as1 ve blok kopolimerizasyonu yoluyla kimyasal baglarla birbiriyle
bagl durumdadir. Cok fazli bu yapilarda fazlardan en az biri oda sicakliginda sert
yapidadir ve 1siya maruz kalinca eriyik hale gelir. Yapidaki diger faz ise daha
yumusaktir ve oda sicakliginda kauguksu yapidadir. Termoplastik elastomerlerin
ornegi olan blok kopolimerler, basitge X-Y-X yapisiyla sembolize edilirler. Burada Y
elastomerik ve X sert fazi temsil eder. Stirenik TPE’ler poli(stiren-b-elastomer-b-
stiren) ornek olarak gosterilebilir. Bir ¢ok polimer ¢ifti termodinamik agidan
uyumsuzdur ve karisimlar iki fazli bir sistem olusturur. Bu durum blok kopolimer

seklindeki polimer tiirleri i¢in de gegerlidir [11].

Stiren-butadien-stiren blok kopolimeri ve etilen-propilen dien kaugugu, poli(etilen-ko-
vinil asetat) (EVA) elastomerleri ve stiren-etilen-biitilen-stiren HIPS'in statik ve

mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in sik tercih edilen polimerlerdir [12].

2.2.1. Poli (etilen-co-vinil asetat-co-karbonmonoksit) (EVACO)

EVACO, rastgele bir kopolimer olmakla birlikte etilen, vinil asetat monomerlerinden
ve CO yapisindan olusur. EVA kopolimeri ¢ozelti, yi§in veya emiilsiyon prosesi ile
elde edilebilir [13,14]. EVA kopolimerindeki vinil asetat (VA) miktari, fiziksel ve
mekanik ozelliklere gore agirhkca %1-50 araliginda degisiklik gosterir EVA
kopolimerindeki yiiksek VA orani, EVA kopolimerinin ortalama molekiil agirligini
azaltir ve bu konu kopolimerin 6zelliklerini etkiler [13,14]. Yapidaki vinil asetat
oraninin artist ile yumusama noktasi, erime noktasi, elastik modiilii, kristallenme
derecesi ve yiizey sertligi Ozelliklerini negaitf yonlii etkiler [14]. EVACO’nun
kimyasal yapist Sekil 2.3’te verilmistir.



Sekil 2.3. EVACO polimeri kimyasal yapisi

Vinil asetat orani artmasi, artan yapigskanlik, artan dielektrik dayanimi, artan darbe
dayanimi, diisiik yapisma sicakligi, artan c¢atlak ilerleme direnci, artan gaz
gecirgenligi, diisiikk ve orta gerilimlere kars1 artan direng gibi gesitli iyilesmeleri de

beraberinde getirir [14,16].

EVA, katki maddeleri ile uyumlulugu ve istenen fiziko-kimyasal 6zellikleri nedeniyle;
ayakkab1 sektorii, biyomedikal uygulamalar, elektrik yalitimi, su gegirmezlik, kablo
kiliflama, korozyon korumasi, hot-melt yapistirici, ambalaj sektorii  gibi birgok

uygulama alaninda yaygin olarak tercih edilir [16-18].

2.3. Inorganik Nanodolgular

Nanotanecikler, alisilagelmis mikron boyutlu taneciklerle karsilastirildiginda, ¢ok
daha kiigiikk ylizey/hacim oranina sahiptir. Tanecik boyutu azaldik¢a ylizeydeki
atom/molekiil sayis1 ciddi oranda yiikselir. Sonu¢ olarak tanecikler arasindaki
elektrostatik kuvvetler, manyetik, van der Waals etkilesimler artis gosterir. Yiizey
enerjisini azaltmak i¢in uygun kimyasal yontemler kullanilmadik¢a, nanopartikiiller
aglomeralar veya yi8inlar halinde toplanacaktir. Nanopartikiiller polimer matris iginde
tiniform olarak dagilmazsa, elde edilen kompozitler geleneksel kompozitlerinkine
benzer 6zelliklere sahiptir, ancak istenen 6zellikleri elde edemezler. Killer hidrofiliktir
clinkii dogada bulunurlar ve bircok polimerle uyumsuzdurlar ve yiizeylerinin
hidrofobik hale gelmesi i¢in kimyasal olarak modifiye edilmesi gerekir. En 6nemli
modifikasyon yontemlerinden biri, organoamonyum katyonlar1 kullanilarak yapilan
iyon degisimidir. Bu yontem sadece kil ylizeyinin hidrofobikligini arttirmakla kalmaz,

ayni zamanda kil tabakalar1



arasindaki mesafeyi genisletmeye de yardimci olur [19]. Organik polimer ve inorganik
kil ile arasindaki etkilesimi arttirmanin bir diger uygulamasi organosilan baglama ajani
ve lizerinde polar gruplar asilanmis olan uyumlastir1 polimerlerin kullanilmasidir [20].
Polimer matrislerde nanopartikiillerin dagilimin1 kolaylastirmak i¢in bir baska
yaklagim, partikiilleri bir polimer film tabakasi ile kaplayarak sterik stabilite
saglamaktir. [21]. Polimer film tabakasi, nanopartikiiller arasindaki van der Waals
kuvvetini gizler ve organik polimer matris ile inorganik nanopartikiiller arasindaki
uyumlulugu gelistirir. Bu kaplama islemi sayesinde, nanoparcaciklar polimer matris

icinde daha iyi dagilir ve nanopargaciklarin yiikleme hizi da iyilestirilir [22].

Polimer nanokompozit hazirlanmasinda kullanilan ticari Onemi olan g¢esitli
dolgular/nanotanecikler bulunmaktadir. Uygulama alanina bagl olarak arastirmacilar,
beklenilen etkiyi olusturabilmek amaciyla hangi tiir tanecige gereksinim oldugunu
tespit etmelidir. Ticari anlamda 6nem arz eden nanopartikiiller genel anlamda

asagidaki sekilde verilmistir [23]:

Karbon nanotiip
Nanosilika
Montmorrilonit (MMT)
Halloysit nanotiip
Karbon nanofiber
Nanotitanyum dioksit

Nanoaluminyum oksit

YV V V V V V VYV V

Polihedral oligomerik silsesquioxane

2.3.1. Montmorillonit (MMT)

MMT, 2:1 katmanl silikatlar grubuna ait (Al, Mg, Fe) (Si, Al)8020(0OH) (1/2Ca,
Na)0.7.nH20 kaba formiilii ile gosterilen bir nanokildir. MMT'nin kristal yapisi, iki
tetrahedral silis levha arasina sikistirilmis bir oktahedral aliimina levhadan olusur
(Sekil 2. ). Kristalik 6zellikteki yapinin bu durumu, katmanlar arasinda ara katman
galerisi (d001) ad1 verilen bir bosluga sebep olur. Van der Waals kuvvetleri bu ara
katman bolgesinde hareket eder. Alz atomlari ile tetrahedral konumdaki Fe, veya Mg»
atomlar1 ve Si atomlar1 ile Als atomlarinin oktahedral konumdaki Si atomlarinin

izomorfik yer degistirmesi tabakanin yiizeyinde negatif bir yiik olusturur ve bu
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negatif yiik genellikle ara tabaka katyonlar1 ile dengelenir. Dogal olarak olusan
MMT'de, bu katyonlar genellikle hidratli Ca™, K* ve Na* 'dir. Bu yapist ile MMT
oldukca hidrofiliktir ve ¢ogu polimer ile uyumsuzdur. Kil tabakalarinin hidrofilikligini
azaltmak i¢in, genellikle ara tabaka katyonlarinin organik katyonlarla ikame
reaksiyonlar1 kullanilir. Icerdikleri fonksiyonel gruplar nedeniyle, bu organik tuzlar
polimer matris ile reaksiyona girebilir veya bazi durumlarda monomerlerin
polimerizasyonunu baslatabilir ve inorganik kil yiizeyi ile polimer matris arasindaki
arayiiziin mekanik ozelliklerini gelistirebilir. Bununla birlikte, organik tuzlar, kil
tabakalar1 arasindaki bazal mesafeyi arttirir ve monomer veya polimer zincirlerinin

tabakalar arasinda interkalasyonunu destekler [2].

<«— Tetrahedral

<«+—Octahedral

«—Tetrahedral

Basal spacing
—

O Al Fe, Mg, Li

® on

® 0
@ Li, Na. Rb. Cs

Sekil 2.4. MMT kristal yapisi [24]

Biiyiik dlgekte, her MMT katmaninin uzunlugu/genisligi 100-200 nm ve kalinlig 1
nm'dir. 5-10 kristal tabakanin tabakalar arasi iyonlarin etkisiyle bir araya gelerek
taktoidler olusur. Taktoidler bir araya geldiginde daha biiyiik ve diizensiz agregalar

olusur ve boylece kilin aglomera yapis1 olusur.

2.4. Polimer Nanokompozitler

Nanokompozitler, yapilarindaki malzemelerden en az birinin en az bir boyutunda
nanometrik oldugu c¢ok fazli malzemelerdir. Nanokompozitler; metal matrisli
nanokompozitler, seramik matrisli nanokompozitler ve polimer matrisli

nanokompozitler olarak matris malzemesine gore siniflandirilabilirler.

Polimer matris nanokompozitler, en az bir takviye malzemesinin bir polimer matris

icinde en az bir boyutta nanometrik dl¢ekte dagitilmasiyla elde edilir. Bu malzemeler
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hafiflikleri, imalat kolayliklar1, kullanim kolayliklari, dayanikliliklar1 ve nispeten
diisiik maliyetleri nedeniyle genis bir uygulama potansiyeline sahiptir. Bir polimer
matris ile nanokompozitlerin hazirlanmasinda, uygulamaya bagh olarak, ana amac,
yukaridaki ozellikleri korurken modiil, mukavemet, yanicilik ve 1s1 direnci gibi
ozellikleri iyilestirmektir. polimerler; Metaller ve seramiklerle karsilastirildiginda
nispeten zayif mekanik, termal ve elektriksel Ozelliklere sahiptir. Bu baglamda,
polimerler gerekli oOzellikleri yerine getirmek i¢in yeterli degildir. Polimerlerin
Ozelliklerini 1iyilestirmeye yonelik bazi1 yaklagimlar, polimerin lifler, farkh
geometrilere sahip dolgu maddeleri (lamel, boru, kiiresel vb.) veya pargaciklarla

giiclendirilmesini igerir [25].

Genel olarak bir polimerin mekanik, termal, elektriksel, optik ve manyetik 6zellikleri
polimer se¢iminde etkilidir. Ancak bu 6zelliklere ek olarak hidrofiliklik/hidrofobiklik,
kimyasal kararlilik, biyouyumluluk, optoelektronik 6zellikler ve kimyasal islevsellik

gibi 6zellikler de dikkate alinmalidir [25].

Inorganik yapilar (nanokil, nanometaller, gecis metali oksitler, metal fosfatlar, silika),
pargacigin kimyasal icerigine, yapisina, boyutuna ve kristalligine bagli olarak mekanik
ve termal kararliligin yani sira yeni islevler sunabilmektedir. Bu pargaciklar ayrica
polimere mekanik, termal, elektronik, manyetik, yogunluk, kirilma indisi gibi ek
ozellikler verebilir [26]. Bu nedenle nanokompozitler, elektronik, havacilik, otomotiv,
askeri techizat, giivenlik techizati, optik techizat ve koruyucu giysi gibi genis bir
kullanim sahasi mevcuttur. Fakat bu kullanimlar, UV direnci, radar adsorpsiyonu,
manyetik alan giicti, mekanik dayanim, su direnci, alev geciktirme, gevresel kararlilik,
kimyasal direng ve elektrik iletkenligi gibi 6zelliklerin siirekli olarak iyilestirilmesini
gerektirir. Nanokompozitlerin 6zellikleri; Bilesenlerin tipine, bilesim oranina, dolgu
maddesinin sekline ve boyutuna, dolgu maddesi ile matris arasindaki etkilesime,

sentez yontemine ve polimer matrisin 6zelliklerine baglidir [27-32].

2.5.Polimer Nanokompozit Yapisi ve Sentez Yontemleri

Polimerik nanokompozit yapilar1 tanimlamak ic¢in en yaygin kullanilan nano dolgu
maddesi katmanl silikatlardir. Bu boliimde katmanli silikatlarin kullanimina iliskin

ornekler verilmektedir. Her bir silika tabakasi ortalama 1 nm kalinliga sahiptir ve

oranlar1 10 ile 1000 arasinda degismektedir. Cok az miktarda tabakali silikat polimer
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matris i¢inde homojen bir sekilde dagildiginda, polimer/dolgu etkilesimini
saglayabilecek cok genis bir ylizey alani1 vardir. geleneksel kompozit malzemelerle
karsilastirildiginda. Kullanilan yapilarin dogasina ve sentez yontemine bagli olarak,
katmanli kil-polimer etkilesimi agisindan ii¢ tip kompozit yap1 elde edilebilir (Sekil
2.5) [24, 33].

a. Faz ayrimh (phase-separated) kompozit yapisi: Inorganik kil ve organik
polimer (degistirilmemis veya degistirilmemis kil) birlestiginde, polimer
molekiilleri kil katmanlar1 arasina giremediginden, katmanlar polimer matrisine
ayrilarak topaklari olusturur (Sekil 2.5a). Faz-ayrilmis polimer-kil kompozitlerin

ozellikleri, alisilagelmis mikrokompozitler diizeyinde degerlendirilir [33].

b. Interkele (aralanmus tabakali) nanokompozit yapisi: Aralanmis yapi, Kil
tabakalar1 arasina, siralanmis durumdaki bir veya daha fazla polimer aginin
interkelasyonu ile meydana gelir. Sonug olarak polimer ve inorganik tabakalarin
ardisik siralanmasiyla diizenli cok tabakali yap1 olusur. Interkelasyon kil

tabakalarinin arasindaki mesafenin daha fazla agilmasini saglar [33, 35] (Sekil

2.5b).
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c. Eksfoliye (delamine) nanokompozit yapisi: Delamine nanokompozitler, Kil
tabakalarinin birbirinden tam anlamiyla ayrildigi ve polimer matris igerisinde
bagimsiz olarak farkli yonlerde dagitildigi durum olarak ifade edilmistir. Bu
durumda, polimer zincirlerinin kil katmanlarini ayirdigi mesafe (80-100 A),
katmanlar arasinda hala bir diizen varsa, X-1s1n1 kirinimi ile 6lgiilemez (Sekil 2.5¢).
Kristal hizalamas1 yoksa, dolgu maddesinin delamine veya aralanmis tabakasal

yapida oldugu s6ylenir [36].

Ku% //// oy — ///’ i
e i% /) Mg

Polimer Matris /
//
=S AT \ ¢) Eksfoliye
_— N

Yapis:

Sekil 2. 5. Kil tabakas1 ve polimer arasindaki olas1 kompozit yapilari: a) faz ayrimh

kompozit yapi, b) interkele nanokompozit yapi c¢) eksfoliye nanokompozit yapi [23]

Gelistirilmis ozelliklere sahip delamine ve aralanmig tabakali yapidaki polimer kil
nanokompozitlerin tiretimi i¢in 6nemli ¢abalar sarf edilmistir. Polimer zincirlerinin kil
galerilerine etkili bir sekilde niifuz etmesi; molekiiler agirlik, zincirler tizerindeki
reaktif gruplar, polarite, hidrofobiklik gibi polimer 6zelliklerine ve degistirilmis
yapist, polaritesi ve kilin yiik yogunlugu gibi 6zelliklere dayanir. Bu sebeple, polimer
ve killerden olusan nanokompozitlerin hazirlanmasinda farkli yontemler kullanilmistir

[37, 38].

Genel anlamda polimer ve kil nanokompozit hazirlama yontemleri; eriyik
harmanlama, es anli polimerizasyon ve ¢o6zelti interkelasyonu olarak ii¢ baslikta

incelenebilir:

Cozelti interkelasyonu (“solution intercalation”): Yontem, polimerlerin veya
prepolimerlerin ¢oziilebildigi ve kil katmanlarinin, nanotiiplerin veya dolgu

maddelerinin kiiresel geometri (nanosilika gibi) kullanilarak sisirilebildigi ¢ozelti
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sistemlerinden ileri gelmektedir. ilk olarak, nanokompozitlerin kloroform, toluen, su
gibi bir ¢dziicii icinde sismesine/dagilmasina izin verilir. Buna karsilik, ¢6zlinmiis
polimerlerin bir ¢ozeltisi ve dolgu maddeleri igeren bir ¢ozelti karistirildiginda,
polimer partikiilleri kil tabakalar1 arasinda i¢ ice geger ve tabakalar arasinda solvent
partikiilleri ile yer degistirir [39]. Bir sonraki adimda, interkalasyonlu nanokompozit
¢oziicli ¢ikarilarak elde edilir (Sekil 2.6).

z; ’
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“\ ,', Nanokompozitin Olusumu

Polimer Céozeltisi

Sekil 2. 6. Cozelti interkelasyonu yoluyla nanokompozit sentezi [36]

Es Anlh Polimerizasyon (“in-situ polimerizasyon”): Bu yontemde, katmanli,
borumsu veya kiiresel killer s1vi bir monomer ¢ozeltisi veya monomer ¢ozeltisi i¢inde
siser/dagilir ve bu sekilde kil katmanlar1 arasinda bir monomerik kil tabakasi ve bir
polimer partikiilleri tabakasi bulunur (Sekil 2.7). Polimerizasyon, monolitik bir
bulamag¢ c¢ozeltisi icinde dagilmis uygun bir baslaticinin termal veya fotoaktif

aktivasyonu ile baslatilir [36].

::/

% E Polimerizasyon
F:‘/ w.T

Tabakah Silikat Monomer E / E

In-situ Polimerizasyonu

Sekil 2. 7. Es anl1 polimerizasyon yontemiyle nanokompozit sentezi [36]

Eriyik Harmanlama/interkelasyon (“melt Intercalation”): Eriyik harmanlama;
nanokillerin erimis termoplastik polimerlerle harmanlanarak homojen olarak

karistirtlmas1 mantigina dayanir (Sekil 2.8). Bu yontemin es anli
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polimerizasyon yontemlerine ve ¢Ozelti interkalasyon yoOntemlerine gore Onemli
avantajlar1 vardir. ilk olarak, eriyik karistirma islemi isleminde ¢evreye zararli organik
¢oziiciiler kullanilmaktadir. Bu islemin bir diger avantaji da ekstriizyon ve enjeksiyon
kaliplama gibi endistriyel uygulamalara uygunlugudur. Diger iki yontemle

kullanilamayan polimer kompozitleri bu yontem kullanilarak elde edilebilirler [24].

c————————
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N———
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- NH;, NH;

[————————
Organofilik Kil Eriyik Termoplastik Interkelasyon

Sekil 2. 8. Eriyik harmanlama y6ntemiyle nanokompozit sentezi [36]

Eriyik interkalasyon yontemi, endiistriyel uygulama i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir
ve son yillarda endiistriyel bir bakis agisiyla ilgi gérmiistiir. Nanotabakalar, yaklasik 8
um biyiikliigiinde y1gin halindeki kil agregatlarindan olusur[36]. Dokme karigtirma
sirasinda uygulanan basing kil agregalarin kirilmasina ve kayma gerilmesi nedeniyle
kil agregalarin kiigiilmesine neden olur (Sekil 2.9). Bununla birlikte, tek basina
mekanik etki ile dispersiyonun belirli sinirlamalar1 vardir. Kil tabakasinin ayrilarak
hoytigii terk etmesi ic¢in kil ile polimer arasinda bir reaksiyon olmasi gerekir. Bu
durumda, gerekli karistirma stiresi kullanilirsa, tiim kil katmanlar1 katman katman

dagitilabilir.

Cesitli fiziksel yapilara sahip polimer matrislerde nanoparcaciklari dagitmak igin en
yaygin kullanilan ekipman; kati regineler i¢in ¢ift vidal ekstriiderler, Sivi regineler igin
yiiksek kesmeli karigtiricilar ve {i¢ silindirli 6giitiiciiler ve viskoz regineler i¢in dahili

karigtiricilar olarak insa edilebilirler [23].

16



lm - Stacks of silicate

Tt - platelets or tactoids
Organoclay particle

(~8 pm)
(a)

Shear —_—

Stress= 1 ¥

Shearing of platelet stacks leads to smaller tactoids

()

Diffusion

Platelets peel apart by combined diffusion/shear process

(c)

Sekil 2.9. Tabakalar aras1 mesafenin kesme kuvveti etkisi ile birbirinden ayrilmasi
mekanizmasi a) kil aglomerasyonlarinin daha kiigiik yapilara ayrilmasi b)
Taktoidlerin kesme kuvvetiyle parcalanmasi c) Kil tabalarinin birbiri {izerinden

ayrismasi ve interkele yapinin olusumu [40]
2.6. Literatiir Arastirmasi

Son yillarda polimer/kil nanokompozitleri iizerine bir¢ok calisma yapilmistir. Daha
diisiik dolgu igerigine sahip kil nanokompozitler, saf polimerlere kiyasla daha diisiik
yanicilik, gelismis termal kararlilik, gelismis mekanik 6zellikler ve daha diisiik gaz
gecirgenligi gostermistir. Belirtilen malzemenin son 6zellikleri; sentez yontemi,
dolgularin matris igindeki yonii ve dagilimi, dolgu geometrisi, polimer/dolgu
etkilesimi vb. birgok faktorle dogrudan iligkilidir. [41].

Polimer/kil nanokompozit hazirlama yontemleri arasinda maliyet ve ¢evresel faktorler
dikkate alindiginda en yaygin kullanilan yontemler melt-mix ekstriizyon veya dahili
karistirici kullanilan yontemlerdir. Polimer endiistrisi de ucuz ve ¢evre dostu bir
yontem oldugu icin eriyik harmanlamaya ilgi duymaktadir [41]. Polimer/kil
nanokompozitlerin cogu MMT iceren malzemelerden yapilir. Bu silikat tabakalar

dogal olarak agregalar halinde birikme yonelimindedir.
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Polimer killerden olusan nanokompozitlerin gelismis oOzelliklerinin  temeli,
polimerlerin ve killerin molekiiler veya nano Slgekteki giiclii sinerjistik etkisi ile
aciklanabilir [19]. Kil, hidrofilik yapisindan dolay1 pek ¢ok polimerle uyumlu degildir.
Bunun i¢in daha 6nce de belirtildigi gibi, dolgu yiizeyinin su gecirmezlik elde edecek
sekilde kimyasal olarak modifiye edilmesi gerekir. Kil tabakalar1 arasindaki mesafeyi
artirmak ve tabakali bir yapi elde etmek i¢in yilizey aktif maddeler kullanilmalidir [41].
Kil yiizey modifikasyonunun en yaygin yontemi, organik amonyum katyonlari ile iyon
degistirme reaksiyonudur. Bu parcaciklar kil yilizeyini hidrofobik hale getirmekle

kalmaz, ayn1 zamanda kil tabakalar1 arasindaki mesafeyi de arttirir. [19].

Organofilik dolgu maddeleri kullanan HIPS nanokompozitleri, literatiirde kapsamli bir

sekilde incelenmistir.

Timochenco ve ¢alisma grubu stiren ile nanokilleri bir arada kullanarak kil yapilarinin
polistiren nanokompozitlerde tutusabilirlik iizerindeki etkisini aragtirmiglardir.
Interkele veya kismen eksfoliye PS/kil nanokompozitlerinin, PS'nin tutusma direncini

diisiirmesine ve yanicilig1 yaklasik olarak ayni dl¢ilide azalttigini kanitlamiglardir [42].

Bagcioglu ve ¢alisma grubu HIPS/ Org-MMT nanokompoziti, ¢ozelti harmanlama
yontemiyle hazirlayarak nanokompozitlerin toklugundaki artistan nanokil yapilarinin
sorumlu oldugu bulmuslardir. Ek olarak, nanokompozitin iyilestirilmis termal ve
dinamik mekanik &zelliklerinin ¢ok diisiik derecede kil yiiklemesi ile miimkiin

oldugunu calismalarinda aktarmislardir [43].

Wang ve ¢alisma grubu TiO2 nanoparcaciklart kullanarak HIPS matrisli
nanokompozit yapilar elde etmislerdir. HIPS/TiO2 nanokompozitleri, Escherichia coli
ve Staphylococcus aureus iizerinde tatmin edici bir antibakteriyel etkiye sahip

oldugunu belirlemislerdir [44].

Wang ve c¢alisma grubu, calismalarinda HIPS/etilen-vinil asetat kopolimeri
(EVA)/atik 6giitiilmiis kauguk lastik toz(WGRT) kompozitlerine dayali termoplastik
elastomer (TPE) kompozitler tiretmek igin stiren-biitadien-stireni uyumlastiric1 olarak
kullanmiglardir. Deneysel sonuglar, SBS'in HIPS/EVA/WGRT kompozitleri
tizerinde 1iyi bir uyumlastirma etkisine sahip oldugunu ortaya koymustur.

HIPS/EVA/WGRT kompozitlerine ilave olarak uyumlastirict kullanildiginda ¢ekme
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mukavemeti ve kopma noktasindaki uzamasi degerlerinde ondemli iyilesmeler
belirlemiglerdir. Morfoloji  c¢alismasi, SBS ile uyumlu hale getirilen
HIPS/EVA/WGRT kompozitlerinde arayiiz etkilesiminin gii¢lii oldugunu ve bunun
onemli Olciide gelistirilmis mekanik 6zelliklere katkida bulundugunu gdéstermistir

[45].

Alfarraj ve ¢alisma grubu, HIPS lizerine yaptiklart c¢alismalarda darbe
mukavemetinde onemli iyilestirmeler elde etmislerdir. Ticari bir HIPS kullanilarak;
GPPS, kauguk(polibiitadien) ve iki bloklu kopolimer(PS-PB diblok kopolimer) ile
harmanlanmis, nihai tiriin elde edilmistir. Elde edilen yeni HIPS ile ¢ikis noktasi olan
HIPS kiyaslandiginda darbe dayaniminin bilesen ozelliklerine gore dogrusal bir
iyilesmeden bagimsiz olarak daha yiiksek bir artisa sahip oldugunu ortaya
koymuslardir. Kopma noktasindaki uzama degeri ve darbe mukavemeti ise beklendigi
gibi negatif yonlii seyretmistir. Geleneksel HIPS’in, diisiik hizli testlerde tistiin oldugu
gortiliirken gelistirilmis HIPS komposizitin Izod gibi yiiksek hiz testlerinde daha iyi

sonug verdigi goriilmiistiir [46].

Tasdemir ve calisma grubu PS'nin SEBS, SIS ve SBR tipi elastomer bazl
malzemenin mekanik, termal ve morfolojik o&zellikleri iizerindeki etkisi
incelemislerdir. SEBS/HIPS/CaCOs, SIS/HIPS/CaCOsz ve SBR/HIPS polimer
karigimlarinda artan HIPS miktar ile elastisite modiilii, akma mukavemetleri, kopma
mukavemeti, sertlik, Izod darbe mukavemeti degerlerinin artig gosterdigini
belirlemislerdir [47].

Antich ve ¢calisma grubu kisa liflerle giiglendirilmis HIPS’in mekanik davranigini
incelemislerdir. Tek eksenli ¢gekme testlerinden, elyaf igerigi ile Young modiiliinde
artan bir egilim bulunurken, ¢cekme mukavemeti ve kopma anindaki deformasyon
azaldigini belirlemislerdir. Kompozitlerin, diiz matrise kiyasla agirlik¢a yaklagik %10
fiber icerigine kadar daha yiliksek yari statik kirilma toklugu degerleri sergiledigi
yapilan ¢alismalarla ortaya konulmustur [48].

Bu tez calismasinda literatiirden farkli olarak, Org-MMT dolgulu ve EVACO
elastomerik uyumlastirict katkili yeni HIPS {i¢lii nanokompozitlerin iiretimi
gergeklestirilmistir. Uretilen malzemelerin darbe mukavemeti ve mekanik séniimleme
performanslarini iyilestirme i¢in EVACO polimeri kullanilmistir. Kompozitlerin,

HIPS/EVACO blendi ve HIPS/Org-MMT ikili kompozitleri ile
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karsilastirilmali olarak, morfolojik, 1s1l, statik ve dinamik mekanik o6zellikleri

irdelenmistir.
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3. MALZEMELER ve YONTEMLER
3.1. Malzemeler

Eriyik akis indeks (MFI) degeri 2,84 g/10 dk olan, agirlik¢a %8,5 kauguk bilesen
igerikli ve 205,000 g/mol ortama molekiil agirligina sahip HIPS (BASF Polystrol 2710
PS-1 ticari kodlu) 6rnegi BASF’den temin edildi. Agirlik¢a %28 vinil asetat igeren ve
7 g/10 dk MFI degerine sahip EVACO (PA-440 Repsol) (EVA-ALCUDIA)
(Ispanya)’dan tedarik edildi. 100 meq/100 g katyon degisim kapasiteli dimetil
dihidrojene kuaterner amonyum igerikli Org-MMT (Nanofil-15) ise Siid-Chemie AG
(Almanya)’dan temin edildi. Cizelge 3.1°de kullanilan malzemelerin marka ve 6zellik

bilgileri 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan malzemelerin marka ve 6zellikleri
Malzeme Marka Ozellik
HIPS BASF 2710 8.5 wt % Kauguk,
MFI: 2.84 (10 g/ min),
Mw=205,000 g/mol

EVACO EVA ALCUDIA PA-440 28 wt % VA,
Repsol (Madrid, Ispanya) MFI: 15 g/ 10 min, 2.16 kg
Org-MMT Siid-Chemie AG 100 meq/100 g katyon degisim
(Almanya) kapasiteli «N,N-dimethyl-N,N

dioctadecylammonium» katyonu igerir.

3.2. Blend ve Nanokompozitlerinin Eriyik Harmanlama Yontemiyle Hazirlanisi

HIPS/EVACO ikili blend 6rnekleri, HIPS/EVACO/Org-MMT ii¢lii ve HIPS/Org-
MMT ikili nanokompozit kompaundlar1 tek basamakli (es-zamanli) eriyik
harmanlama yontemi ile iretilmistir. Eszamanli harmanlamanin yapildigi tek
basamakli iiretimde; HIPS, EVACO ve Org-MMT zit yonlii (counter-rotating) dahili
karistirict (Brabender Plastograph-Metgiir / Tiirkiye) igerisinde 190 °C’de 30-80 rpm
rotor hiziyla 8 dk siire ile eriyik harmanlandi. Saf HIPS ile birlikte toplam 8 farkl

karisim ornegi elde edilmistir.
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Sicak preste (Giilnar Makine-Tiirkiye) 190 °C ve 30 bar basingta 5 dakika 1sitildiktan
sonra 30 bar basingta 3 dakika sogutularak elde edilen nanokompozitlerin

kompozisyonlar1 ve nanokompozitlerin bilesimleri Cizelge 3.2'de sunulmaktadir.

Cizelge 3. 2. Hazirlanan HIPS/EVACO/Org-MMT nanokompozit kompozisyonlari

Malzeme HIPS (Agirhik¢a EVACO Org-MMT
%) (Agirhkca%o) (phr)
HIPSECO 80 20
HIPSECO-1M 80 20 1
HIPSECO-3M 80 20 3
HIPSECO-5M 80 20 c
HIPS-1M 100 -
1
HIPS-3M 100 -
3
HIPS-5M 100 - .

3.3. Blend ve Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Saf Org-MMT ve nanokompozit yapilari i¢indeki Org-MMT dolgusunun kristal
bolgeleri arasindaki uzakligin Olglilmesi, X-151n1 difraktometresi (XRD) (Rigaku
D/Max-Ultimate difraktometresi, CuKy 1s1masi, A = 1,54 °A, Rigaku, Tokyo, Japan)
cihazi yardimiyla 2 °/dakika taramali 6lgilisiinde ve 40 mA ve 40 kV parametresi ile

caligildi.

S1v1 nitrojen i¢inde 6giitiilmils nanokompozit numunelerin yiizey morfolojisi SEM
analizi (Philips XL-30 mikroskop, Hollanda) ile incelenmistir. Ayrica darbe testi
numunelerinin kirilma mekanizmasini belirlemek i¢in kirilan yilizey lizerinde SEM

analizi yapilmistir.
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Nanoyapilarin Charpy darbe dayanimi, bir Ceast 9050 sarkag darbe test cihazi (Instron,
ABD) ve 5 J ceki¢ kullanilarak test edilmistir. Testten Once, test 6rneginde 5°'de

10x50x1.0 mm3 Olgiilerinde 2 mm derinliginde bir kesi yapilmustir.

Nanoyapilarin dinamik mekanik analizi (DMA); Q800, bir TA Instruments analiz
cihazinda (TA Instruments, New Castle, ABD) ger¢eklestirildi. Analiz i¢in 8,0x 0x1,0
mm3 boyutlarinda bir test numunesi kullanildi. Siirlinme testleri bir DMA makinesi
(Q800, TA Instruments, New Castle, ABD) ile gergeklestirilmis ve ayn1 biiytlikliikteki
numuneler 5 MPa sabit basing ve 30°C sabit sicaklik altinda basit bir sekilde 15 dakika
yiiklenip bosaltilmistir. Konsol biikme modu. 15 dakika boyunca ticretlendirilir. Testin

sonunda stiriinme ve kalic1 gerinim degerlerini belirlenmistir.

Termogravimetrik (TG) analizler inert nitrojen atmosferi altinda 10 °C/dak 1sitma

hizinda ve 50-550 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Blend ve Nanokompozitlerin Karakterizasyonu
4.1.1. Org-MMT nanodolgularinin XRD analizleri

Sekil 4.1’de ve Sekil 4.2°’de saf Org-MMT ile birlikte sirasiyla ikili ve tgli
nonokompozit yapilarin X-1simm1 difraktogramlari, Cizelge 4.1’de ise XRD analiz

sonuglar1 yer almaktadir.

XRD analiz sonuglarina gore (Cizelge 4.1) tiim nanokompozitlerde Org-MMT Kilinin
d acikliginin saf Org-MMT Kkilinin sahip oldugu d-acikligi degerinden daha fazla
oldugu saptanmistir. Kil tabakalari arasindaki mesafenin artmasi ve difraksiyon
pikinin daha kiigiik a¢1 degerlerine kaymasi (Sekil 4.1 ve 4.2), nanokompozit yapilarin

interkele nanokompozit yapisina sahip oldugunun gostergesidir [49].

Saf Org-MMT’ye ait 20 = 2.86° piki doo1 bazal diizlemine aittir ve 30.86 A’luk
tabakalar arasi uzaklik degerine sahiptir. Ayni diizlemde HIPSECO-1M i¢in bu pik;
20 =2.27° degerine kaymistir ve tabakalar aras1 mesafe 38.72 A degerini almustir. 3 ve
5 phr Org-MMT igeren iiclii nanokompozitlerde, d-agikligi degeri 40.13 A ile
maksimum degere ulasmistir. Benzer sekilde HIPS-1M yapisi iginde 20 acgis1 2.20°

degerine kaymistir ve tabakalar aras1 mesafe 40.09 A degerini almistir.

Cizelge 4.1. Saf Org- MMT’nin ve nanompozit yapilari i¢erisindeki Org-MMT ’te

ait XRD analiz sonuglar1

Malzeme doo1, A 20
Org-MMT 30.86 2.86
(Nanofil 15)
HIPSECO-1M 38.72 2.27
HIPSECO-3M 40.13 2.20
HIPSECO-5M 40.13 2.20
HIPS-1M 40.09 2.20
HIPS-3M 37.71 2.34
HIPS-5M 37.40 2.36
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Sekil 4.1. Org-MMT ve ikili nanokompozit kompoziyonlarina ait X-Isin1

difraktogramlari

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°den goriildigii lizere ikili nanokompozitlerde Org-MMT
miktar1 arttik¢a (HIPS-3M ve HIPS-5M), difraksiyon piki daha yiiksek agilarda
goriilmiis ve d-agikligi degeri HIPS-1M kompozitine gore diigmiistiir. Bu sonug,
yiisek dolgulama oranlarinin neden oldugu dolgu aglomerasyonlarina/agregatlarina
baglanabilir. Diger yandan, bu dezavantajijn EVACO uyumlasticis1 kullanimiyla
asildig1 ve tabakalar arasi genislemenin daha ¢ok oldugu nanokompozit yapilarinin
(HIPSECO-3M ve HIPSECO-5M) elde edildigi goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak,
EVACO uyumlastiricisinin CO fonksiyonlu gruplarinin, Org-MMT Kkiliyle olan
etkilesimleri sonucu, kil tabakalarini birbirinden ayirarak, matris iginde daha homojen

bir sekilde dagilmalarina neden oldugu gosterilebilir.
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Sekil 4.2. Org-MMT ve {iglii nanokompozit kompoziyonlarina ait X-lIsin1

difraktogramlari
4.1.2. Blend ve nanokompozitlerin SEM analizleri

Sekil 4.3 saf HIPS ve HISPECO blend malzemelerinin sivi azot altinda kirilmis
yiizeylerinin SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil 4.3°de Saf HIPS polimerine
kiyasla, HIPSECO blendinde, daha piiriizlii bir yiizey ve daha kiigiik catlaklarin
olustugu gozlenmistir. Bu sonug, blend malzemede bulunan EVACO elastomerinin,
kirilma enerjisini absorplayarak, ¢atlak yayilmasini engelledigi ve heterojen bir kirtk

yiizeyine neden olmasina baglanabilir.

HIPSECO

Sekil 4.3. HIPS ve HIPS-EVACO blendinin SEM goriintiileri

Uclii nanokompozitler arasinda, dzellikle 3 phr ve iistiinde Org-MMT kullanimi ile
daha ¢ok sayida kiiciik kirik iceren daha hetorejen bir ylizeyi elde edilmistir (Sekil
4.4). Bu sonucun, 3 ve 5 phr Org-MMT igeren nanokompoztilerin, X-1g1mn1
difraktogramlarindan da gortldigi gibi (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2), en yiiksek kil
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tabakalar1 aras1 acikliga sahip olmasi nedeniyle polimer molekiilleri ile nanokillerin
iyi bir etkilesim ic¢inde oldugunu gosteren interkele nanokompozit yapisindan

kaynaklanmas1 muhtemeldir.

HIPSECO

HIPSECO-3M HIPSECO-5M

!

Sekil 4.4. HIPSECO blendi ve {iglii nanakompozit yapilarinin SEM goriintiileri

Sekil 4.5, secilmis HIPS-3M ikili kompozitinin farkli magnifikasyonlardaki kirtk
ylizey morfolojilerini  gostermektedir. Sekilden gortldiigi gibi EVACO
uyumlastiricist kullanilmamasi, Org-MMT dolgu agregatlarinin olugmasina neden
olmaktadir. Sekil 4.6’da ise HIPS-3M ve HIPSECO-3M yapilarinin SEM goriintiileri
birlikte verilmistir. Sekilden goriildiigii tizere EVACO elastomerinin yap1 igerisine

dahil edilmesiyle dolgu agregat/aglomer olusumunun 6niine gegildigi goriilmektedir.
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HIPS-3M

HIPS-3M

HIPS-3M

Sekil 4.5. HIPS-3M nanokompozitinin farkli magnifikasyonlardaki kirik ylizey SEM

goriintiileri

HIPS-3M HIPSECO-3M

Sekil 4.6. 3 phr oraninda Org-MMT kullanilarak hazirlanan ikili ve ti¢li

nanokompompozitlerin SEM goriintiileri
4.1.3. Blend ve nanokompozitlerin dinamik mekanik analizleri

Blend ve nanokompozit yapilari igin depolama modiilii ve soniimleme parametrelerini
(tand) gosteren DMA egrileri sicakligin bir fonksiyonu olarak sirasiyla Sekil 4.7 ve
Sekil 4.8”de verilmistir. DMA analiz sonuglar1 ise Cizelge 4.2’de sunulmustur. Biitiin
nanokompozitlerin diisiik sicaklik bolgesindeki (-100 °C ile -30 °C aralig1) depolama
modili degerleri, saf HIPS ile karsilastirildiginda daha ytiksek bulunmustur (Sekil 4.7
ve Cizelge 4.2). Bu durum, HIPS elastomerin PB
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fazinin, Org-MMT dolgusu ile etkilesmesinden ve polimer molekiillerinin
hareketlerinin kisitlanmasindan kaynaklanmig olabilir. Bununla birlikte belirtilen
diisiik sicaklik araliklarinda ti¢lii nanokompozitlerde depolama modiiliiniin nanokil

orani artigi ile arttigi goriilmektedir (Cizelge 4.2)

Cizelge 4.2. HIPS, blend ve nankompozitlerin dinamik mekanik 6zellikleri

Malzeme E’.750C Tgra Tgeva E’25°c Tan Tgrs
(MPa) (Tan &pg) (Tan (MPa)  &2sec (Tan &ps)

OEvA)
HIPS 2484 -77.71 - 1494 0.024 100.50
(0.092) (1.247)
HIPSECO 2790 -716.77 -18.09 968.60 0.037 108.93
(0.077)  (0.053) (1.053)
HIPSECO-1M 3379 -73.40 -15.15 978.90 0.049 106.05
(0.078)  (0.060) (0.996)
HIPSECO-3M 3541 -76.71 -15.14 1174 0.047 106.38
(0.067)  (0.056) (1.346)
HIPSECO-5M 3697 -12.72 -13.48 1145 0.049 105.34
(0.070)  (0.055) (0.844)
HIPS-1M 2970 -76.66 - 1835 0.022 101.88
(0.081) (1.838)
HIPS-3M 3717 -70.37 - 2022 0.023 97.16
(0.078) (1.345)
HIPS-5M 3111 -75.33 - 1841 0.026 99.08
(0.078) (1.420)

Ancak, ozellikle 0 °C tizerinde ve oda sicakliginda (25 °C), kompozitlerin depolama
modiili degerleri saf HIPS’e nazaran azalma gdstermistir. Bunun nedeni, bu
malzemelerde bulunan EVACO polimerinin yaklasik -15 °C civarinda cams1 gecis
sicakliginin olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sicakliktan sonra camsi fazdan
kaucugumsu faza gecen EVA molekiilleri modiilde diismeye neden olmustur
denilebilir. Bu sonug, EVACO i¢ermeyen ikili nanokompozitlerin 25 °C’deki HIPS ve
HIPSECO blendine ve nanokompozitlere kiyasla daha yiiksek modiil degerlerine sahip

olmalari ile de uyumludur.
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Sekil 4.7. HIPS, blend ve {i¢lii nanokompozit yapilarinin sicaklik-depolama modiili

grafigi

Cizelge 4.2°de 25 °C sicaklikta HIPS-3M kompozit yapisinin depolama modiilii degeri
2022 MPa iken, saf HIPS’in 1494 MPa seviyesinde kaldig1 gortilmektedir. Elde edilen
bu sonug oda sicakligi seviyelerinde uygulama noktasinda daha yiiksek bir depolama
modiilii degeri istendiginde ikili kompozitler arasindan HIPS-3M’in dogru tercih
oldugunu ortaya koymaktadir. Ancak, bu ikili kompozitlerin modiil degerleri daha
yiiksek olsa da, soniimleme parametreleri ti¢lii nanokompozitlere kiyasla ¢ok diistiktiir
ve saf HIPS ile ayn1 degerlerdedir. Bu durum ikili kompozitlerin kullanimini titresim
enerjisi gibi dinamik ortamlardaki enerji soniimleme performansinin istendigi

uygulamalarda dezaavantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Sekil 4.8’de HIPS, HIPSECO blendi ve iglii nanokompozit yapilarinin tand
degerlerinin  sicaklikla  degisimleri  verilmistir.  Sekilde goriildiigii  lizere
nanokompozitlerin tand degerleri -70 °C ve altindaki sicaklik bolgesinde, saf HIPS’e
gore daha diistiktiir. Sekil 4.8 ve Cizelge 4.2°de, 6zellikle polibiitadienin Tg sicaklik
degeri olan -75 °C civarinda, saf HIPS’in, nanokompozit yapilara gore ¢ok daha iyi
bir soniimleme performansina sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, HIPSECO
blendi ve nanokompozitlerde, saf HIPS e gore HIPS miktarinin yani elastomerik
soniimleyici PB fazinin daha az miktarda bulunmasi olabilir. Yine bu sicakliklarda
Org-MMT oraninin, 6zellikle 3 phr ve iizerinde kullanilmasi ile HIPS ve HIPSECO

blendine kiyasla, soniimleme performansini diisiirdiigti goriilmiistiir. Bu sonug, bu
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sicaklikta Org-MMT nin neden oldugu, modiil artis1 ve Tg artisina baglanabilir
(Cizelge 4.2).

—_———— HIPS
—  HIPSECO
—— HIPSECO-1M
————— HIPSECO-3M
———— HIPSECO-5M

0.8

Tan Delta

Tan Delta

0.6 4

-100 ’ 70 -0 ! o i 20

0.0 T T T T T
-100 -70 -40 -10 20 50 80 110

Temperature (°C)

Sekil 4.8. HIPS, blend ve {i¢lii nanokompozitlerin sicaklik-tand grafigi

Sekil 4.8 ve Cizelge 4.2°de, nanokompozit yapilarin saf HIPS’e gore, -50 °C ve +80
°C arasinda genis bir sicaklik araliginda yiiksek oranda bir soniimleme performansina
sahip olduklart goriilmektedir. Uygulamalara yonelik olarak oda sicakliginda yapilan
kiyaslamalarda, saf HIPS i¢in tand degerinin 0.024 iken bu deger HIPSECO-1M,
HIPSECO-3M ve HIPSECO-5M igin 0.047-0.049 seviyesine ¢ikmis oldugu, yani tiglii
nanokompozitlerin saf HIPS ekiyasla yaklasik olarak iki kat daha iyi bir performans
gosterdigli saptanmistir. Ayrica, hazirlanan tig¢lii nanokompozitlerin hepsi ayni
sicaklikta, HIPSECO blendinden daha yiiksek bir soniimleme parametresine sahiptir.
HIPS’in PS fazmin Tg degeri olan 100-110 °C civarinda ise, HIPSECO-3M
nanokompozitinin, HIPS’in ve HIPSECO blendinin soniimleme performanslarina

onemli bir alternatif olusturdugu goriilmektedir.

Ayrica, Sekil 4.9 ve Cizelge 4.2 verilerinde de goriildiigii iizere oda sicaklifi
seviyesinde HIPS-3M ve HIPSECO-3M’in tand verileri kiyaslandiginda, sirasiyla
0.023 ve 0.047 degerli okunmaktadir. Dolayisiyla oda sicakligindaki uygulamalarda
nanokompozit yapi icerisinde EVACO kullanimin soniimleme performansii 2 kat
arttirdigi kanitlanmistir. XRD ve SEM verileri de goz oniline alindiginda 6zellikle

HIPSECO-3M’lik nankompozit yapinin diger nanokompozit yapilara gore uygulama
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alanina bagl olarak, daha iyi bir soniimleme/sertlik-modiil dengesi kurarak, optimum

kompozisyona sahip bir malzeme oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.9. HIPS, HIPSECO, HIPS-3M ve HIPSECO-3M malzemelerinin sicaklik-
tand grafigi

4.1.4. Blend ve nanokompozitlerin siinme testi analizleri

HIPS, HIPSECO blendi ve nanokompozitlerin kisa siireli izotermal siinme davranislari
30 °C sicaklikta ve 5 MPa sabit gerilim degerinde incelendi. Malzemelere ait siinme
gerinimi-zaman egrileri Sekil 4.10, Sekil 4.11 bu egrilere ait veriler Cizelge 4.3’da
verilmektedir. Uclii nanokompozitlerin tamami, saf HIPS ile karsilastirildiginda daha
yiiksek siinme gerinimi ve kalici deformasyon, ve daha diisiikk gerinim kazanimi
gostermistir (Sekil 4.10 ve Cizelge 4.3). Bu durum, ii¢lii nanokompozit sistemlerinde
kullanilan elastomerik EVACO polimerinin varligina dayandirilmigtir. Org-MMT Kili
kullanim orani arttik¢a, goreceli daha diislik siinme gerinimi ve daha diisiik kalici
deformasyon elde edilmistir. Ozellikle 3 phr ve iizerinde Org-MMT kullanimi ile daha
diisiik siinme gerinimi ve kalict deformasyon ile yiliksek oranda deformasyon geri
kazanimlari (Sekil 4.11) elde edilmistir ki, bu sonu¢ bu kompozisyonlarda, Org-MMT
kilinin gii¢lendirici etkisinden kaynaklanan artan elastik karakterin gostergesidir

denilebilir.
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Cizelge 4.3. HIPS, blend ve nanokompozitlerin Stinme testi sonuglari

Malzeme Siinme Kalic Gerinim
Gerinimi Deformasyon Kazanim
(%) (%) (%)
HIPS 0.437 0.032 92.77
HIPSECO 0.983 0.171 82.52
HIPSECO-1M 0.915 0.134 85.34
HIPSECO-3M 0.830 0.106 87.27
HIPSECO-5M 0.752 0.108 85.59
HIPS-1M 0.387 0.028 92.52
HIPS-3M 0.388 0.035 90.88
HIPS-5M 0.370 0.027 92.71

————  HIPS
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Sekil 4.10. HIPS, HIPSECO, HIPSECO-MMT nanokompozitlerinin gerinim(%)-

zaman grafigi
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Ikili nanokompozit yapilar ile HIPS arasinda kiyaslama yapildiginda ise, ikili
nanokompozitlerin siinme gerinimi degerlerinin daha diigiikk oldugu goriilmektedir
(Cizelge 4.3). ikili nanokompozirde deformasyon geri kazanim oranlarinin ise saf

HIPS ile yakin degerlerde oldugu goériilmektedir.

954

/
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HIPSECO-1M %
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HIPSECO-5M
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Sekil 4.11. HIPS, HIPSECO, HIPSECO-MMT malzemelerinin deformasyon

kazanimi (%)-zaman grafigi
4.1.5. Blend ve nanokompozitlerin ¢ekme ve darbe testi analizleri

Malzemelerin ¢ekme testi sonuglar1 Cizelge 4.4’de verilmistir.  Elde edilen
sonuglardan, EVACO elastomeri elastik modiil, ¢cekme mukavemeti ve kopma
noktasindaki uzama ile tokluk degerlerini yiiksek oranda diisiirdiigii gortilmektedir. Bu
sonug, birbiri ile uyumsuz olan HIPS ve EVACO polimerlerinin olusturdugu blend
icinde bu polimerler arasindaki arafazda, goreceli daha uzun siireli bir deformasyon
olan ¢cekme deformasyonu sirasinda ortaya ¢ikan muhtemel daha biiyiik kavitelerin
olusmasima baglanabilir. Bu durumda malzeme yiiksek deformasyona gidemeden
kirilmaktadir. Bu sonu¢ en iyi HIPSECO blendinde de kendini gostermektedir.
HIPSECO blendine kiyasla, Org-MMT dolgusunun 3 phr ve iizerinde kullanilmasi ile
elastik modiill ve ¢ekme mukavemeti degerleri artmis olup, MMT dolgusunun

giiclendirici etkisini gostermektedir.

35



Uclii nanokompozitler arasinda, 3 phr Org-MMT igeren HIPSECO-3M nanokompoziti
yiiksek bir modiil degeri ile beraber daha yliksek bir tokluk degeri ve sergilemistir. 5
phr kullanimi ile azalan tokluk ve kopma noktasindaki uzama degerleri ise, daha

yiiksek oranda olmasi muhtemel kil taktoidlerine/agregatlarina dayandirilabilir.

Diger yandan, ikili nanokompozitlerde EVACO elastomeri yer almadigindan, elaatik
modiil degerleri, ii¢lii nanokompozitlerden ve saf HIPS den daha yiiksek elde
edilmistir (Cizelge 4.4). Ikili nanokompozitlerin tokluk degerlerinin de, {iclii
nanokompozitler ve HIPSECO blendine kiyasla daha yiiksek olmasi, yukarida
bahsedildigi gibi HIPS ile uyumsuz olan EVACO polimerinin yokluguna baglanabilir.

Cizelge 4.4. HIPS blend ve nanokompozitlerin ¢cekme ve darbe testi sonuglari

Malzeme Elastik Cekme Kopma Tokluk Darbe
Modiil Mukavemeti  Noktasindaki W (Nm) Mukavemeti
E (MPa) ob (MPa) Uzama (%) (Ki/m?)
HIPS 602,16£3,7  17,75+0,44 51,44+6,34  4339,77£184, 4.09+0.28
0 14
HIPSECO 349,85+9.,4 9,44+0,24 6,56+1,05 324,46+£75,69 4.47+0.18
2
HIPSECO- 317,27+0,7 8,70+0,60 3,81+1,02 131,98+68,15 7.79+0.63
1M 9
HIPSECO- 352,02+15, 9,78+0,10 5,46+0,91 265,51+61,01  7.02+0.87
3M 46
HIPSECO- 352,95+4 .4 9,95+0,12 3,50+0,06 127,15£2,28  6.61+0.38
5M 1
HIPS-1M 642,45+£23, 16,25£1,08 36,24+£2,98  3358,29+400, 3.9440.40
09 32
HIPS-3M 643,02£15, 13,35+0,44 10,56£1,15  838,97+93,63 3.67+0.28
11
HIPS-5M 657,05£22, 14,40+1,23 4,17+0,77 275,60£62,53 3.01+£0.66
86

Cekme deformasyonuna gore daha kisa siireli bir deformasyon iceren darbe testi
sonuglart da Cizelge 4.4 de verilmistir. Sonuglara gére, HIPSECO blendinin darbe
mukavemeti degerinin, saf HIPS e kiyasla az da olsa yiiksek oldugu bulunmustur. Uglii
nanokompozilerde bu artisin 6zellikle HIPSECO-1M igin yaklasik 2 kat artarak
7.79+0.63 kj/m2 seviyesine ¢iktig1 goriilmektedir. HIPSECO ig¢in ise 4.47+0.18 kj/m2
olarak Olctilen deger gbz oniine alindiginda ise ¢ok kiiciik miktarda Org-MMT

36



varliginin dahi darbe mukavemetine ciddi katki sagladig1 goriilmektedir. Hazirlanan
tiim ticlii nanokompozitlerin darbe mukavemeti degerleri, HIPSECO blendine kiyasla
daha yiiksek bulunmustur. Ucglii nanokompozitler arasindan HIPSECO-5M
nanokompozitindeki daha diisiik darbe mukavemeti degeri ise, darbe testi sonrasinda
kirilan yiizeylerin SEM goriintiilerinden (Sekil 4.12) yiliksek dolgu orani kullaniminda

olusan matris i¢indeki dolgu agregat/aglomer olusumlar ile iliskilendirilebilir.

Ikili nanokompozitlerin, ii¢lii nanokompozitlere kiyasla ve saf HIPS den de daha diisiik
darbe dayanimi degerleri, bu kompozitlerdeki EVACO elastomerinin yokluguna
baglanabilir. Aym1 zamanda, HIPS-3M nanokompozitinin SEM gdriintiisiinden
goriildigi gibi (Sekil 4.6), EVACO igermeyen ikili kompozitte biiyiilk nanodolgu

agregatlarinin varlig1 da darbe mukavemeti degerinde diislise neden olmus olabilir.

Gergeklestirilen mekanik testler sonucunda, iiretilen tiglii nanokompoztilerin, goreceli
olarak kisa siireli deformasyon testerinde (DMA, darbe) daha iyi bir performans
sergiledikleri bulunmustur. Yukarida bahsedildigi gibi daha uzun siireli deformasyon
olan (long-time deformation) ¢ekme testinde, faz ayrimli bir morfoloji olusturan
uyumsuz HIPS ve EVACO polimerleri arasindaki arafazda, malzeme ¢ekildik¢e daha

biiyiik kavitelerin olugmasi ile daha erken kirilmalar olmaktadir sonucuna varilabilir.

HIPSECO . R, HIPSECO-TM

Sekil 4.12. Blend ve {iglii nanokompozitlerin darbe testi sonrasinda elde edilen kirik

ylizeylerin SEM goriintiileri
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4.1.6. Blend ve nanokompozitlerin termogravimetrik analizi

Nanokompozitlerin 1s1l karaliliklar1 termogravimetrik analiz yontemiyle inert azot
atmosferinde 50°C-550°C araliginda incelendi. Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de saf HIPS
ve li¢lii nanokompozitlerin sirasiyla TGA termogramlar1 ve tiirevsel TGA egrileri

verilmistir. Cizelge 4.5°de TGA analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.5. Isil Gravimetrik Analiz sonuglari

Malzeme Tdio Tdso Hiz %/dk (Pik Hiz %/dk (Pik  Kalint1 (%)
Maks Sicaklik, °C) Maks Sicaklik, (550 °C)
°C)

HIPS 406.90 436.49 - 2.32 (440.14) 1.32

HIPSECO- 408.59 447.30 0.085 (338.10) 2.37 (448.62) 2.18
1M

HIPSECO- 406.55 452.00 0.098 (335.50) 2.01 (455.02) 3.53
3M

HIPSECO- 401.71 453.92 0.095 (334.04) 1.90 (457.64) 4.34
5M

Saf HIPS’nin agirliginin % 10 nunu kaybettigi sicaklik (Tdio), 406,9°C olarak
bulunmustur. Nanokompozit 6rneklerinde ise kil kullanim oraninin 1,3 ve 5 prh Org-
MMT kullanim oranlarina gore sirastyla 408.59°C, 406.55°C ve 401.71°C degerlerini
gostermektedir. Org-MMT miktarinin 3 phr ve iizerinde kullanilmasi ile bozunma
baslangic sicakligi (Tdi) azalmistir. Bu sonug, Org-MMT dolgusunda yer alan ve
polimerik olmayan alkil gruplarinin daha erken bozunmasindan ve yiiksek oranda

hidrofilik olan kilin adsorpladig1 su/nemin uzaklagmasindan kaynaklanabilir.

Diger yandan, yaklasik 415 °C den itibaren, nanokompozitlerin saf HIPS e gore,
bozunmalarinda yavaglama oldugu goriilmektedir (Sekil 4.13). Saf HIPS i¢in agirligin
%50 sini kaybettigi sicaklik (Tdso) 436.49 °C degerinde goriiliirken, 1,3 ve 5 phr Org-
MMT kullanimlarinda bu deger, sirasiyla 447.30 °C, 452.00 °C, 453.92 °C olarak
Olgiilmiistiir ki, ortalama 15 °C kadar olan artis ile nanokompozitlerin 1sil

kararliliklarinin yiliksek oldugu anlagilmaktadir.

Sekil 4.14°deki tiirevsel termogram egrilerinden goriildiigii gibi EVACO igeren
nanokompozitler iki basamakli bozunma sergilemislerdir. Literatiir verilerine gore,

EVA polimerlerinin ilk bozunma araligi yaklasik 300-350 °C dir. ikinci bozunma
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sicaklik araligr ise yaklagik 400-500 °C arasindadir. EVA bazli bagdastiricilarin
bozunmasinin ilk asamasinda, EVA yan gruplar1 uzaklastirilarak asetik asit ve
poli(etilen-ko-asetilen) olusturulur. (Sekil 4.15) [50]. Asetik asit atmosferi gaz halinde
terk ettiginde, kalan polien bloklar1 ("polien") bir poli(etilen-ko-asetilen) polimeri
olusturur. Poli(etilen-ko-asetilen) polimer molekiillerinin igerdikleri ¢ift baglarla
capraz bagli oldugu ve bunun da malzemeyi daha yiiksek sicakliklarda kararli hale
getirdigi bildirilmistir [50].

Ayrica, 400-500 °C arasinda gerceklesen bozunma adiminda, ti¢lii nanokompozitlerin
hepsi, en yiiksek hizda bozunmanin gergeklestigi, pik maksimum sicakliklari, saf HIPS
e gore daha yiksek bulunmustur. Bu artis, 3 ve 5 phr Org-MMT igeren
nanokompozitlerde 15 -17 °C dir. Ozellikle, pik maksimum sicakliklarmdaki,
nanokompozitlerin maksimum bozunma hizlar ise saf HIPS e kiyasla, 3 ve 5 phr Org-
MMT kullanimi ile azalma gostermistir. Bu sonug da, nanokompozitlerin, saf HIPS e

gore daha yiiksek 1s1l kararlilik sergilediklerini gostermektedir.
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Sekil 4.13. HIPS’e ve tiglii nanokompozit yapilara ait TGA termogramlari
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Sekil 4.14. HIPS’e ve ii¢lii nanokompozit yapilara tiirevsel TGA termogramlari

EVA acetic acid polyethylene co-polyacetylene
—[(CHZ—CHz)H?H—CHz)y-]n —+ yCH;—COOH + —{(CH,~CH,),~(CH = CH) ],
O—ﬁ—CH3
O

Sekil 4.15. Poli(etil vinil asetat)’mn ilk 1s1l bozunmasi adimi ile yan grup ayrilmasi
[50]
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5. SONUCLAR

Calismanin ilk boliimiinde, Org-MMT iceren yiiksek darbe dayanimina sahip
HIPS/EVACO {iglii blend nanokompozitler ve HIPS/Org-MMT ikili nanokompozitler
ve HIPS/EVACO blendi, tek basamakli ve es zamanli olarak eriyik harmanlama
yontemi kullanilarak basariyla tiretildi ve sonuglar tartisildi. XRD analizleri saf Org-
MMT i¢in 30.86 olan d-agiklig1 degerinin, HIPSECO-3M i¢in bu degerin 40.13’¢
kadar ¢iktig1 belirlenmistir. Ikili nanokompozitlerde, Org-MMT miktar1 arttikga,
difraksiyon piki daha yiiksek agilara kaymistir (HIPS-3M ve HIPS-5M). Bu sonug,
yiiksek dolgulama oranlarinin neden oldugu agregat/aglomer olusumuna baglanmustir.
Diger yandan bu dezavantajin EVACO uyumlasticist kullanimiyla asildigi ve
tabakalar aras1 genislemenin daha ¢ok oldugu nanokompozit yapilarinin (HIPSECO-
3M ve HIPSECO-5M) elde edildigi goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak, EVACO
uyumlastiricisinin - polar karakterdeki CO grubunun, Org-MMT Kkiliyle olan
etkilesimleri sonucu, kil tabakalarinin birbirinden ayrilarak, matris icinde daha
homojen bir sekilde dagilmasi gosterildi. Nanokompozitlerde Org-MMT’lerin
interkele yapiya uygun olarak dagilim gosterdigini SEM goriintiileriyle de
desteklenmektedir. SEM goriintiilerinde yapr icerisine dahil edilen Org-MMT miktar1
artis1 ile Ozellikle 3 phr seviyesi lizerinde 6nemli agregat olusumlarini s6z konusu
oldugu goriilmistiir. Bunun sonucu olarak tokluk, kopma noktasindaki uzama ve darbe

dayanim degerlerinde azalma gézlemlenmistir.

DMA testi sonuglarina gore, biitiin nanokompozitlerin diisiik sicaklik bolgesindeki (-
100 °C ile -30 °C aralig1) depolama modiilii degerleri, saf HIPS ile karsilastirildiginda
daha yiiksek bulunmustur. Bu durum, HIPS elastomerin PB fazinin Org-MMT dolgusu
ile etkilestiginin ve polimer molekiillerinin hareketlerinin kisitlanmasindan
kaynaklandig1 distiniilmiistiir. Blend ve tg¢lii nanokompozit malzemelerinin oda
sicakligindaki (25 °C) depolama modiilii degerleri, saf HIPS’e kiyasla daha diisiik
seviyelerde bulunmustur. Bunun nedeni, bu malzemelerde bulunan EVACO
polimerinin, yaklasik -15 °C civarlarinda camsi1 gecis sicakliginin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Uglii nanokompozitlerin, -50 °C ve +80 °C sicaklik araliginda
yapilarin saf HIPS’e kiyasla, yiliksek derecede bir soniimleme performansina sahip
olduklart bulunmustur. HIPSECO-1M i¢in tand degerinin (0.049), saf HIPS’in
sonlimleme degerinden (0.024) yaklasik olarak %104 daha fazla
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oldugu saptanmistir. Oda sicakliginda (25 °C) HIPS-3M ve HIPSECO-3M’in tand
verileri kiyaslandiginda sirasiyla 0.023 ve 0.047 degerleri bulunmustur. Dolayisiyla
oda sicakligindaki uygulamalarda yapi icerisinde EVACO kullanimin soniimleme

performansini 2 kat arttirdigi kanitlanmastir.

Calismanin son bdliimiinde, siinme (creep) testi sonuglarina gore, blend ve iicli
nanokompozitlerin yapilarin tamami, saf HIPS ile karsilastirildiginda daha yiiksek
siinme gerinimi ve kalic1 deformasyon gostermistir. Bu durum beklenildigi gibi yap1
icerisine ilave edilen EVACO elastomerik yap1 geregidir. Uglii nanokompozitlerde
Org-MMT Kili orani arttikga, goreceli daha diisiik siinme gerinimi ve daha diisiik kalic
deformasyon elde edilmistir.

Bu ¢aligmanin ¢ekme testi sonuglari, 3 ve 5 phr Org-MMT'nin optimal kombinasyonu
ile HIPS nanokompozitlerinde darbe dayanimi, ¢ekme dayanimi, modiil ve tokluk
degerleri arasinda bir denge saglanabilecegini gostermektedir. Bu optimum
kompozisyona sahip nanokompozitle, saf HIPS’e gore yaklasik %71 daha yiiksek

darbe direnci elde edilmistir.

Calismanin son boliimiinde, hazirlanan ii¢lii naniokompozitlerin daha yiiksek Td50,
ve kalinti miktar1 ve daha yiiksek sicakliktaki daha diisiik bozunma hizlari ile, saf HIPS

polimerine kiyasla, ytliksek 1s1l kararlilik sergiledikleri bulunmustur.

Gelecekte planlanan hedef ¢alisma, XRD analizi sonuglarina gore, interkele
nanokompozit yapilariin olustugu gosterilen nanokompozit malzemelerin, nano
Ol¢ekteki kesitlerinin tamamlayici bir teknik olan gecirimli elektron mikrop (TEM)

analizlerinin gerceklestirilmesi olacaktir.
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