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PS/SIBS/KARBON NANOTUP KOMPOZITLERIN URETIMI, ISIL VE
MEKANIK OZELLIiKLERININ iINCELENMESI

OZET

Literatiirde farkli stirenik termoplastik elastomerlerin (SIS, SEBS, SBS vs), PS
polimeri ile birlikte blend nanokompozit hazirlamada kullanildig1 caligmalar
mevcuttur. Fakat, polistiren-poliizobutilen-polistiren (SIBS) triblok kopolimer igeren
PS blendi ile ilgili calismalarin olduk¢a az oldugu goriilmiistiir. PS/SIBS ile karbon
nanotiip (CNT) dolgunun kullanildigt bir nanokompozit ¢alismasina ise
rastlanmamistir. Bu c¢alismada, PS/SIBS blendleri ve PS/SIBS/CNT nanokompozit
kompaundlari, eriyik harmanlama yontemiyle bir dahili karistiricida hazirlanmis ve
elde edilen nano kompozitlerin sekillendirilmesi laboratuvar tip bir sicak preste
gergeklestrilmistir. Hazirlanan malzemelerin detayli morfolojik, 1s11 ve mekanik
ozellikleri dolgu yiikleme derecesi agisindan incelenmistir. Uretilen blendlerde, PS
matris icindeki, SIBS elastomer partikiil boyutu, SIBS orani arttik¢a artmis ve bunun
sonucunda beklendigi gibi, malzemelerin modiil, cekme dayanimi ve tokluk degerleri
azalirken, darbe direnci degerleri artmistir. Agirlikga %20 SIBS igceren PS blendinin
darbe mukavemeti degerinin, saf PS matris polimerine kiyasla yaklasik %530 arttig1
bulunmustur. Bu blendin CNT dolgusu (3,5,7,10 phr) ile karistirilmast sonucu
olusturdugu nanokompozitlerde ise, nanotiip orani artis1 ile PS20SIBS blendine
kiyasla, SIBS elastomer partikiillerinin boyutunun azaldigi goriilmiistiir. Bu sonug,
matris i¢inde dagilan nanotiiplerin, proses sirasinda PS viskozitesini arttirmasi sonucu,
elastomer fazlarin birlesmesini engellemesine baglanmistir. Nanokompozitlerin
tokluk, modiil ve ¢cekme dayanimi degerlerinin ise blende nazaran arttigi, darbe
direncglerinin ise azaldigi saptanmistir. Hazirlanan malzemeler arasinda, mekanik
ozellikler agisindan optimum kompozisyona sahip oldugu diisiiniilen 5 phr CNT igeren
nanokompozitin tokluk degerinin, PS20SIBS blendine kiyasla %117 arttig1, ayni
nanokompozitin sabit gerilim altindaki siinme deformasyonunun ise, blende kiyasla
yaklastk %40 azaldigi  bulunmustur. Hazirlanan tim  PS20SIBS/CNT
nanokompozitlerin agirliklarinin %50 sini kaybettikleri sicaklik (Tdso) degerlerinin ve
maksimum bozunma hizlarindaki sicakliklarinin, PS20SIBS blendine gore yiiksek
oldugu ve bu nedenle 1s1] kararliklarinin arttig1 saptanmastir.

Anahtar Kelimeler: PS, SIBS, Termoplastik elastomer, Karbon Nanotiip,
Nanokompozit, Mekanik 6zellikler, Termal 6zellikler
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PRODUCTION OF PS/SIBS/CARBON NANOTUBE COMPOSITES,
INVESTIGATION OF THERMAL AND MECHANICAL PROPERTIES

ABSTRACT

In the literature, there are some studies in which different styrenic thermoplastic
elastomers (SIS, SEBS, SBS etc.) are used together with PS polymer to prepare blend
nanocomposites. However, studies on PS blend containing polystyrene-
polyisobutylene-polystyrene (SIBS) triblock copolymer were found to be very few. A
nanocomposite study using PS/SIBS and carbon nanotube (CNT) filler has not been
found. In this study, PS/SIBS blends and PS/SIBS/CNT nanocomposite compounds
were prepared in an internal mixer by melt blending method and they were molded in
a laboratory type hot press. Detailed morphological, thermal and mechanical
properties of the prepared materials were examined in terms of filler loading degree.
In the blends, the SIBS elastomer particle size in the PS matrix increased as the SIBS
ratio increased, and as expected, the modulus, tensile strength and toughness values of
the materials decreased while the impact resistance values increased. It was found that
the impact strenght value of the PS blend containing 20% by weight SIBS increased
by approximately 530% compared to the neat PS matrix polymer. In the
nanocomposites it was observed that the size of SIBS elastomer particles decreased
with the increase of nanotube ratio compared to PS20SIBS blend. This result was
attributed to the fact that the nanotubes dispersed in the matrix increased the PS
viscosity during the process, thus preventing the elastomer phases from coalescing. It
was determined that the toughness, modulus and tensile strength values of
nanocomposites increased compared to blends, and their impact resistances decreased.
It was determined that the toughness, modulus and tensile strength values of
nanocomposites increased compared to blends, and their impact resistances decreased.
It was found that the toughness value of the nanocomposite containing 5 phr CNT,
which is thought to have the optimum composition in terms of mechanical properties,
increased by 117% compared to the PS20SIBS blend, and its creep deformation under
stress decreased by approximately 40% compared to the blend. The Tdso values at
which all the prepared PS20SIBS/CNT nanocomposites lost 50% of their weight and
the degradation temperatures at the maximum degradation rates were all found to be
higher than the PS20SIBS blend, and therefore it can be stated that their thermal
stabilities increased.

Keywords: PS, SIBS, Thermoplastic elastomer, Carbon Nanotube, Nanocomposite,
Mechanical Properties, Thermal Properties
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1. GIRIS

Gilinlimiizde, diger malzemelere oranla ekonomik olmalari, geri doniistiiriilebilir ve
bakteri iiretmemeleri, daha diisiik sicakliklarda iretilebilmeleri ve kolay
islenebilmeleri gibi nedenlerle plastik malzeme kullanimi tercih edilmektedir [1].
Plastik malzemeler tek basina kullanildiklarinda beklenen mekanik, 1s11 ve diger
ozelliklerde istenilen performansi ¢ofgu zaman saglamamaktadir. Ancak; son
kullanicilarin talepleri dogrultusunda plastik tlirtine uygun olan katki ve dolgu
malzeme ilavesi yapilarak farkli 1s1l ve mekanik 6zelliklere sahip polimer karigimlar

hazirlanabilmektedir [1,2].

Plastiklerin herhangi bir ilave katki ya da dolgu malzemesi olmaksizin saf halde
kullanimi, iretilen iriiniin mekanik ve diger Ozelliklerinin {riinden beklenen
performansin diisiik kalmasina neden olmaktadir. Bu nedenle polimer malzemelerin
mekanik ve diger 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla ilave edilen katki malzemeleri,
irtin ¢esitliligin artmasina ve TUriinden beklenen Ozelliklerin elde edilmesini
saglamaktadir. Bu amagla, iki veya daha fazla organik ya da inorganik malzemelerin
ihtiya¢ duyulan 6zelliklerini tek malzemede birlestirmek ve yeni bir niteligini ortaya
cikarmak i¢in makro diizeyde birlestirme ile olusturulan hafif yapili malzemeler
iiretilmektedir. Uretilen bu malzemelere kompozit malzemeler denilmektedir.
Kompozit malzemelerin liretiminde polimer igerisine katilan katki maddeleri organik
ve inorganik malzemelerden olusabilir. Kullanim amaci ve yerine gore bu
katki/dolgular; talk, CaCO3, CNT, HNT, silika, cam lifi vb. inorganik malzemeler ve

keten lifi, odun talasi vb. organik malzemeler olabilmektedir [3].

Polistiren (PS), iyi isleme 6zelliklerinden dolay: plastik endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak uygulanan kuvvet altinda kirilgan olusu bir¢ok uygulamada
kullaninmin1  sinirlamaktadir. Bu smirlamanin = genislemesi i¢in, PS'nin c¢esitli
termoplastik elastomerlerle blendleri yapilmistir [4-6]. Polimer matrisinde elastomerik
inkliizyonlarla kaucuk sertlestirme islemi bunlardan biridir ve sert polimerler icin
kullanilan en etkili yontemdir [7-9]. Ticari bir polibiitadien kaugukla toklastirilmig
polimer olarak bilinen yiiksek darbe dayanimli PS, paketleme, oyuncaklar, siseler, ev
esyalari, ev elektronik aletleri, kaplar gibi endiistriyel uygulamalar da yaygin olarak

kullanilmaktadir [10,11].



PS polimeri, farkli tipte nanoparcaciklarla polimer nanokompozitlere
donistiirilmiistiir [12,13]. Halloysit nanotiipler (HNT'ler), i¢i bos boru seklinde
geometriye sahip bir tiir aliiminosilikat kildir. I¢ ¢ap1 ve uzunlugu sirasiyla yaklasik

20-50 nm ve mikrometre mertebesindedir [14].

Gevrek polimerlerde nanopargacik kullanimi ile ilgili temel konu, 6zellikle polimer
matrisi i¢cinde nanopargacik aglomerasyonu durumunda modiiliin artmasiyla birlikte
toklugun azalmasidir. Bu nedenle, nanopargacikla birlikte kaucuksu bir malzeme
kullanmak, her ikisi de matris i¢inde iyi dagildiginda sertlik ve tokluk/darbe dayanimi

arasinda bir denge saglamanin bir yoludur [15].

Bu ¢alismada silika nanotiiplerden farkli olarak, gelistirilmis mekanik 6zelliklere sahip
karbon nanotiiple gii¢lendirilmis genel amacglh polistiren matrisli nanokompozitler
{iretilmistir. Ik olarak, PS/SIBS karisimlar1 hazirlanmis ve optimize edilmis karisim
bilesimini segmek icin morfolojik ve statik mekanik 6zellikleri incelenmistir. Daha
sonra secilen PS/SIBS blendi ile eriyik harmanlama teknigi kullanilarak karbon
nanotiip takviyeli PS/SIBS nanokompozitleri iretilmistir. Tiim nanokompozitlerin
morfolojik yapilari ile statik mekanik 6zellikleri ve kisa siireli siinme direnci, nanotiip

yiikleme derecesinin bir fonksiyonu olarak tartisilmistir.

1.1. Tezin Amaci

Zay1f mekanik dayanima sahip polistiren termoplastik polimerinin tokluk ve darbe
direnci Ozelliklerinin, SIBS ve bu proje kapsaminda ilk defa CNT nanodolgusu

kullanimu ile iyilestirilmesi amaglanmistir.

Polistiren diger elastomerlere gore, goreceli olarak daha diisiik tokluk ve darbe
direncine sahip bir malzemedir. Projede PS ile farkli oranlarda CNT, SIBS iceren
nanokompozit harmanlar polimer isleme laboratuvarimizdaki mevcut eriyik karistici
ile veya ¢ozeltide harmanlama teknigi ile elde edilecek ve Hot-Press ile yiiksek
sicaklik ve basing altinda kaliplanacaktir. Nanokompozitlerin 1s1l ve mekanik
ozellikleri, uyumlagtirict ajani tipi ve nanotiip dolgulama derecesi agisindan

irdelenecektir.

Literatiirde, farkli stirenik termoplastikelastomerlerin (SIS, SEBS, SBS vs), PS
polimeri ile birlikte blend nanocompozitlerin kullanildig: ¢alismalar mevcuttur [1-3].

Fakat oOzellikle, polistiren-poliizobutilen-polistiren (SIBS) triblok kopolimer igeren



PS ¢alismalarinin oldukc¢a az oldugu [4] ve 6zellikle karbon nanotiip (CNT) dolgunun

kullanildig: ¢alismalarin hi¢ bulunmadigi goriilmiistiir.

Karbon nanotiipler, bilhassa termal ve elektrik 0Ozelliklerinde diger karbon
malzemelere gore daha {stiindiir. Karbon nanotiip ile iiretilen kompozitler,
biyoteknolojide, enerji depolamada, filmlerde ve kaplamalarda, liflerde, mikro

elektronik ve aerojeller gibi bir¢cok alanda ¢ok sik tercih edilen bir malzemedir [5].

Karbon nanotiip dolgulu polimer nanokompozitler, yakin ge¢cmiste birgok arastirmada
incelenmis ve gelistirilmesinde dnemli ilerlemeler kaydedilmistir. Karbon nanotiipler
ucak, otomotiv endiistrisi, kursun gecirmez yelek iiretimi, sarj edilebilir piller i¢in
elektrotlar, kimyasal ve biyo sensorler, ince film transistérlerinin uygulamasi olan
esnek elektronikler, organik EL ekranlar i¢in esnek elektrotlar, suni kaslar, aktiiatorler,
gerdirilebilir iletkenlerde kullanilan ultra giiclii materyaller, siiper kapasitorler,
hidrojen depolama cihazlar1 gibi ¢esitli alanlarda kullanilabilir. Ayrica CNT dolgulu
kompozitler, gelistirilmis elektriksel iletkenlik, alev geciktirici performans, optik
yayici cihazlar, elektrostatik sarj davranisi ile yiiksek ve hafif yiiksek mukavemetli
kompozitler i¢in gozlemlenmistir. CNT ler ¢ok yiiksek mekanik 6zelliklere sahiptir.
MWCNT’ler i¢in 1 TPa’ya yaklasan bir elastik modiil ve 100 GPa’lik bir gerilme
kuvveti sozkonusudur [9]. Bu mukavemet, herhangi bir endiistriyel elyafin
degerlerinden daha yiiksektir. CNT duvarlari, kiralitesine bagli olarak metalik veya
yari iletken olabilirler. MWCNT ler normalde metaliktir ve 109 A cm™‘ye kadar akim
kapasitesine sahiptir. CNT’lerin baz1 6énemli ve benzersiz 6zellikleri vardir [7].
Yaklasik 1000 m? / g genis yiizey alanina sahiptir. Cok yiiksek sicaklik kararliligina
sahiptirler (havada 800 °C’ye kadar). CNT’lerin kimyasal stabilitesi miikemmeldir.
CNT’ler diyamanyetiktir ve belirgin bir anizotropi duyarlihi@ gostermektedir.
Tiplerin ¢capina ve simetrisine gli¢lii bir sekilde bagl olan dogrusal olmayan optik
malzemeyle karsilastirildiginda istisnai bir durumdur. Tek duvarli karbon nanotiip
(SWCNT) modiilii ~ 1 TPa iken, ¢ok duvarli (MWCNT)’lin degeri ~1.28 TPa’dur.
CNT’ler i¢in ~30 GPa’lik bir maksimum gerilme mukavemeti tespit edilmistir. Bunun
yan1 sora karbon nanotiipler iistiin elektriksel niteliklere sahiptir. Ozdireng degeri 10"

4 Q cm’dir. CNT’lerin termik iletkenligi ~ 2000 /m/ K dir [6-8].



Bu projede, SIBS termoplastik elastomerinin toklastirict ve CNT nanodolgusunun ise
giiclendirici olarak kullanilmasi ile iiretilecek PS nanokompozitlerin, mekanik ve 1s1l

performans 6zelliklerinin iyilestirilecegi diisiiniilmiistir.

PS/SIBS/CNTnanokompozitleri, eriyik harmanlama yontemiyle hazirlanmigtir. Elde
edilen nanokompozitlerin sekillendirilmesi sicak preste gerceklestrilmistir. Hazirlanan
malzemelerin detayl bir sekilde morfolojik, 1s11 ve mekanik 6zellikleri dolgu yiikleme

derecesi agisindan incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

PS termoplastik uygulamalari, kirilganliklar: ve zayif darbe mukavemetleri nedeniyle
sinirlidir. Bu nedenle PS’nin darbe mukavemetini arttirmak i¢in genellikle kauguk ve
elastomer malzemelerle blendler dretilir. Darbe mukavemetinin, kauguk
parcaciklarinin hacim orani, ¢apraz bag orani ve kaugugun bilesimi gibi ¢esitli yapisal
ozelliklerin karmasik bir fonksiyonu oldugu bilinmektedir. Elastomerik bilesenin
araylizey adhezyonu, parcacik boyutu ve hacim orani, kaucukla toklastirilmis
plastiklerin mekanik 6zelliklerini etkileyen kritik faktorlerdir [16]. HIPS ve ABS'deki
biitadien kauguga kiyasla, SISB’deki doymus PIB kauguksu segmentleri nedeniyle,
SIBS/PS karigimlariin daha iyi hava kosullarmma dayamiklilik ve soniimleme

ozelliklerine sahip oldugu bilinmektedir [17-22].

2.1. Polistiren Polimeri ve Ozellikleri

Stirenin polimerizasyonu ile tiretilen ve genel amaclh termoplastiklerden biri olarak
tanimlanan malzemeye Polistiren (PS) denilmektedir. Stireni ilk defa Alman kimyager
Eduard Simon tarafindan 1839 yilinda sivi storax’in (storax; kahve cekirdegi, tarcin,
yerfistig1 kabuklarindan olusan dogal balsam yagi) destilasyonuyla sentezlenmistir
[23,24]. 1931 yilinda Almanya’da bulunan IG Farben endiistri tesisinde PS’nin ilk
ticari lretimine ge¢ilmis ancak bir stire sonra ABD'deki Dow Chemical Company
tarafindan PS {iretimi yapilmistir. Her iki sirket, bugiin de halen ana yontem olarak
kullanilan etilbenzenin katalitik dehidrojenasyonu yontemiyle PS iiretimine devam
etmektedir [25]. PS; etilbenzenin dehidrojenasyonu, stirenin anyonik, katyonik ve
serbest radikal polimerizasyonu yontemleriyle sentezlenebilmektedir. [24].
Etilbenzenin direkt dehidrojenasyonla stirene indirgeme yontemi, bugilin ticari
iiretimin %85’1ni olusturmaktadir. Metal oksitlerin (FeO, ZnO gibi) katalizér olarak
kullanildig1 dehidrojenasyon reaksiyonu buhar fazda gerceklesir. Endotermik olan
etilbenzenin stiren ve hidrojene doniisme reaksiyonu, adyabatik veya izotermal
ortamda gergeklesebilir. PS polimeri iceren blok kopolimerlerden termoplastik
elastomer olarak kullanilan ve en ¢ok bilineni stiren-butadien-stiren blok kopolimeri

olup kisaca SBS olarak taninmaktadir [26-31].



2.2. SIBS Blok Kopolimeri

Termoplastik bir elastomer olan Poly(Styrene-block-Isobutylene-block-Styrene)
(SIBS), Sekil 2.1'de gosterildigi gibi ii¢ bloklu faz-ayrimli yapis1 nedeniyle adapte
edilebilir mekanik 6zelliklere sahiptir. SIBS, yumusak kaucuk benzeri izobiitilen ve
sert cams1 polistirenin diizenli, ayrilmis ve uyumsuz fazlarindan olusmaktadir [32].
Bilesimini degistirmeden stiren/izobiitilen oranini degistirerek SIBS'min mekanik
ozelliklerini 6zellestirme yetenegi, uygulama yelpazesinde ¢ok ¢esitlilik ve esneklik
sunar [32,33]. SIBS'nin mikro yapisinin karakterizasyonu ile stirenin diisiik kiitle
fraksiyonlarinda kiiresel fazlar olarak mevcut oldugu tespit edilmistir. Stirenin daha
bliyiik kiitle fraksiyonlarinda, kiiresel alanlar silindirik, ¢ift gyroid yapilar veya
katmanli hale gelir [34]. Diger yandan, yliksek stiren igerigine sahip SIBS,
sertlestirilmis bir plastie benzer sekilde davranir [35-37]. SIBS'in mekanik
ozelliklerinin ayarlanabilirligi, kapsamli mekanik o6zellestirmenin gerekli oldugu
uygulamalarda potansiyel kullanim sunar [38,39]. Sekil 2.2°de kiiresel ve silindirik

alanlara sahip SIBS i¢in mikro yapiy1 gostermektedir.

H H,

Y4 W IR«

C—CH, ?_CH:_CI:_ CH, cl: HzC-C

 \ CH, ' CH, 4 CH 4
Polyisobutylene

Polystyrene Polystyrene

Sekil 2.1. Stiren-izobiitiilen-Stiren (SIBS)’in kimyasal yapis1 [32]

Sekil 2.2. Diisiik stiren igerigi, (a) yiiksek stiren icerigi (b) olan SIBS polimerinin
mikro yapis1 [33]
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2.3. Polimer Nanokompozitler

Bilesenlerinden en az birinin, en az bir boyutta nanometrik oldugu birden ¢ok fazl
malzemeler Nanokompozit olarak adlandirilmaktadir. Nanokompozitler matris
malzemesine gore; metal (MNC), seramik (CNC) ve polimer matrisli nanokompozitler
(PNC) olarak 1li¢ ana boliime ayrilmaktadir. Matris malzemesi polimer olan
nanokompozitler, matris malzeme igerisine eklenen en az bir dolgu malzemesinin
minimum bir boyutunun nanometrik 6l¢iide olmasi ve matris malzeme igerisinde
dagilmis olmasi ile elde edilmektedir. PNC’ler hafif olmasi, kolay iiretilebilmesi ve
islenebilmesi, dayanikli olmasi ve goreceli olarak daha diisiik maliyetlerde olmasi

nedeni ile ¢ok genis bir kullanim alan1 mevcuttur.

Kullanim alanma goére PNC’lerin hazirlanmasindaki amag, yukarida bahsedilen
ozellikleri muhafaza ederken, elastisite modiilii, yanmazlik, mukavemet degerlerini ve
1s1 dayanimi gibi mekanik ve 1s1l 6zelliklerini 1yilestirebilmektir. Polimer malzemeler,
seramik ve metal malzemelere gore daha diisiik 1s1l, mekanik ve elektrik 6zelliklere
sahiptir. Bu agidan bakildiginda polimer malzemelerden beklenen veya istenen 1s1l,
mekanik ve elektrik Ozelliklerini karsilamakta yeterli diizeyde olmamaktadir. Bu
nedenle polimer malzemelerin bahsedilen 6zelliklerini gelistirmede kullanilan bazi
yaklasimlar mevcuttur. Bunlardan bazilari, polimerler igerisine fiber gibi farkl
geometride (tabakasal, tlipsii, kiiresel vb.) dolgular veya taneciklerle ilave edilmesiyle

saglanabilmektedir [40].

Kompozit hazirlamak i¢in kullanilacak polimerin, kendine ait 1s1l, mekanik, elektirik
ve manyetik 6zelliklerine gore secilmesinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Amacina uygun
olan polimer segilerek kompozit liretiminde kullanilir. Bir de bu 6zelliklerin yaninda
hidrofobik, hidrofilik karakter, optoelektronik o6zellik, biyo-uyumluluk, kimyasal
kararlilik ve kimyasal fonksiyonalite gibi diger o6zelliklerinin de dikkate alinmasi

olduk¢a 6nemlidir [40].

Inorganik dolgu malzemeleri (gegis metal oksitleri, silika, metalik fosfatlar,
nanometaller ve nanokiller) sadece 1s1l kararlilik ve mekanik dayanimlarim
iyilesirmekle kalmayip, dolgu malzemesinin boyutuna, kimyasal yapisina, igerigine ve
kristalligine bagl olarak yeni degisimler saglayabilmektedir. Bu parcaciklar, polimer
malzemesinin, 1s1l, mekanik, manyetik, yogunluk, elektronik ve refraktif indeks gibi

ekstra ozellikler de katabilir [41]. Bu sebeple nanokompozit malzemeler, otomotiv,
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askeri techizatlar, havacilik, koruyucu giyisiler, optik, elektronik ve optik cihazlar1 da
kapsayan genis bir kullanim alanina sahiptir. Fakat bu uygulamalar, kimyasal
dayanim, mekanik dayanim, alev geciktirici olarak, UV dayanimi, elektrik iletkenlik,
cevresel kararlilik, su iticilik, manyetik alan dayanimi, radar adsorpsiyonu gibi
ozelliklerde stirekli olarak iyilestirme talep edilmektedir. Nanokompozitin sahip
oldugu 6zellikler; bilesenlerin cinsine, bilesim oranina, dolgunun sekline ve boyutuna,
dolgu ile matris arasindaki etkilesime, sentez yoOntemine ve polimer matrisin

ozelliklerine baglidir [42-47].
2.4. Polimer Nanokompozit Hazirlamada Kullanilan Dolgu Malzemeleri

2.4.1. Nanodolgu malzemeleri

Nano boyutlu malzemeler, 1 nm ila 100 nm arasinda en az bir boyutta nanometrik olan
malzemelerdir. Bu nanomalzemeler, kendisine gére daha biiyiik malzemelerden veya
diger muadillerinden farkli olan kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip olabilir. Bu
nanomalzemeler, tiiketici ve endiistri tirlinleri yelpazesinde siklikla talep edilmekte ve
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin {istiin 6zellikleri, 6zellikle ultra kii¢iik boyutlari,
daha biiyilk muadillerinde fark edemeyeceginiz avantajlar ve olanaklar saglar.
Ornegin, spor endiistrisi de CNT'lerin eklenmesiyle yapilan beyzbol sopalarin
tiretilmektedir. CNT’nin kullanim1 sayesinde bu sopalar daha hafif hale getirilmesi ile

tirtin performansinin daha iyi hale getirilmesi saglanmistir.

Nanomalzemeler genellikle Sekil 2.3'de gosterildigi gibi nano 6lgekte boyutlarina gére

ii¢ ana sinifa ayrilir.
1-Nanomalzemeler, tek boyutta nanometrik (1-D) tabakasal yapidaki dolgulardir.
2-Nanomalzemeler, iki boyutta nanometrik (2-D) nanotiip dolgu malzemelerdir.

3-Nanomalzemeler, {i¢ boyutta nanometrik (3-D) kiiresel geometrideki par¢aciklardir.
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Sekil 2.3. Boyutlarina gére nanomalzeme tiirleri [48]

2.4.2. Karbon nanotiip (CNT)

Karbon nanotiip (CNT) yapisi, altigen bir 1zgara seklinde birbirine baglanan karbon
atomu katmanindan olugmaktadir ve her bir atomlu karbon tabakasi grafen olarak
bilinmektedir. Grafenler CNT yi olusturmak i¢in silindir seklinde birbirleri lizerinden
rulolanirler. CNT'ler, fiziksel tasarimina bagli olarak degistirilebilen bir dizi mekanik,
termal ve elektriksel 6zelliklere sahiptir. Teoride, CNT'lerin mekanik 6zellikleri,
ozellikle mukavemeti ve sertligi diger herhangi bir malzemeden daha 1iyidir. [49,50].
CNT'ler celikten daha yiiksek ve daha iyi bir cekme mukavemetine sahiptir. Bu {istiin
mukavemet degerinin, karbon atomlar1 arasindaki sp? baglarindan geldigini
gozlemlemiglerdir [51]. Karbondaki bu bag, elmasta bulunan sp® bagindan daha
giicliidiir [52]. Karbon atomlar1 arasindaki ¢ok gii¢lii baglar sayesinde CNT'lerin
bakirdan daha yiiksek elektrik akimlarina dayanmasina izin vermektedir. Tek duvarh
karbon nanotiipiin (SWCNT), yar iletken cihazlarda arayiiz olarak kullanildiginda
elektrik sinyallerini 10 GHz'e kadar olan hizlarda yonlendirebildigi saptamistir.
CNT’lerin atomik baglarinin giiclii olmasi, ¢ok yiiksek bir sicakliga dayanmalarini
saglamaktadir. Bunun icin CNT'lerin iyi termal iletkenlerden biri oldugu tespit
edilmistir. CNT'leri genellikle termal iletken olarak kullanilan bakir tellerle
karsilastirirsak, CNT'ler metre basina watt miktarinin yaklasik 15 katini iletebilir [53].
CNT'ler sekil 2.4°de gortildiigii gibi temel olarak iki tipte siniflandirilir, tek katmanli
grafenden olusan yapiya SWCNT, birden fazla katmanli grafenden olusan yapiya ise
MWCNT denilmektedir [54].



Graphen (a)

(b) MWCNT

Graphene
Sekil 2.4. SWCNT ve MWCNT yapilari [52]

2.5. Polimer Nanokompozitlerin Yapisi ve Uretim Yontemleri

Polimer nanokompozit yapilarinin da en ¢ok tercih edilen nano-dolgu malzemesi
tabaka seklindeki silikatlardir. Her birinin kalinlig1 1 nm olan tabaka yapisindaki
silikatlarin aspek oranlar1 ise 10-1000 arasinda degisebilmektedir. Polimer matris
malzemesi icerisine az miktarda ilave edilen ve homojen bir sekilde dagilmis silikath
kompozit malzeme, diger kompozitlere nazaran polimer-dolgu etkilesimini saglayan
daha genis bir yiizey alanina sahiptir. Birlestirme yontemine ve kullanilan bilesenlerin
yapisina bagli olarak, tabaka sekline benzer yapidaki kilin, polimer ile etkilesimi

acisindan ii¢ grup kompozit yapidan bahsedilebilir. (Sekil 2.5) [55, 64].

Exfoliated

Sekil 2.5. Polimer- dolgu (Tabaka seklindeki) arasindaki muhtemel kompozit
yapilari, a) faz ayrimli, b) interkele c) eksfoliye [65]
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2.5.1. Faz ayrimh (phase-separated) kompozit yapisi

Inorganik modifiye olmus veya olmamus kil ile organik olan polimer birlestirildiginde,
kil tabakalar1 arasina polimer molekiillerinin interkelasyonunun olmamasi sebebiyle,
tabakalarin birbirine yapisarak aglomeratlar olusturmasi ile polimer matris malzeme
igerisine dagilmaktadir (Sekil-2.5a). Faz ayrimli gériiniimde olan kompozitlerin 1s1l ve
mekanik  Ozelliklerinin ~ genel  olarak  mikro  kompozit  mertebesinde

degerlendirilmektedir [66].

2.5.2. interkele (aralanmus tabakal) nanokompozit yapisi

Kullanilan tabakali kilin, tabakalar1 arasina, yatay durumdaki (Uzatilmis durumdaki)
bir veya bazi olast durumlarda daha fazla polimer zincirinin interkelasyonu ile
nanokompozit hazirlanir. Sonugta, polimer ve inorganik tabakalarinin diizenli bir
sekilde ¢ok tabakali bir yap1 olusur. Kil tabakalarinin arasindaki mesafenin daha fazla

acilmasi interkelasyon saglamaktadir (Sekil 2.5b) [64,67].

2.5.3. Eksfoliye (delamine) nanokompozit yapisi

Nanokompozit yapilarindan eksfoliye nanokompozitler, polimer matris icerisindeki
kil tabakalarinin hem birbirlerinden ayr1 oldugu hemde yap1 icerisinde karisik sekilde
dagilmasi ile elde edilmektedir (Sekil 2.5¢). Polimer matris icerisinde dagilmig olan
takviye malzemesinde kristal bir diizeninin olmamast durumunda, takviye
malzemesinin biitlinliyle delamine ve eksfoliye oldugunu sdylenebilmektedir [68].

Malzeme Ozellikleri iyilestirilmis eksfoliye ve interkele yapisindaki polimer-dolgu
nanokompozitlerinin Uretilmesi i¢in biiyiik bir 6zveri ve emek verilmektedir. Kil
bosluklarina polimer zincirlerinin etkili bir sekilde tesir edebilmesi, polimerin molekiil
agirhigina, polarligina, hidrofobisitesine, zincirleri lizerindeki reaktif gruplari gibi
karakteristik ozellikleri ile ilgili olmasinin yani sira, kil malzemesinin modifikasyon
yapisina, polarligina ve yiik yogunlugu gibi diger 6zelliklerinin de ilgili oldugunu

sOylenebilir.

Bu projede ise tabakasal silikat killeri yerine tiipsii formdaki CNT, dolgu malzemesi
olarak kullnilmistir. CNT kullanildiginda da polimer kompozit yapisi olarak, yukarida
bahsedildigi gibi nanotiip agregatlarinin oldugu durumda mikrokompozit,
nanotiiplerin matris polimer i¢inde homojen dagildigi durumda ise nanaokompozit

terminolojisi  kullanilmaktadir. PNC’lerin  hazirlanmasinda farkli  yontemler
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kullanilabilmektedir [69,70]. Genel olarak PNC’lerin hazirlamasinda kullanilan
yontemler; in-situ polimerizasyonu, ¢ozelti interkelasyonu ve eriyik harmanlama

olarak ti¢ farkl cesittedir.

Cozelti interkelasyonu (“solution intercalation™):

Cozelti interkelasyon yOntemi, pre-polimerin veya polimer mazemesinin
¢Oziinebildigi ve kullananilan nano dolgu malzelerinin (nanotiip, nanosilika ve kil
tabakalar1) dagilabildigi bir ¢ozelti sistemi esasina dayanmakta olup ilk olarak nano
dolgu malzemesinin toluen, kloroform veya su gibi bir ¢ozlicii i¢erisinde dagilmasi ile
saglanmaktadir. Daha sonra polimer malzemesinin ¢6ziinmiis halde oldugu ¢ozelti ile
nano dolgu mevcut olan ¢dzeltinin karistirilmasi saglanir. Karigim sonrasinda polimer
molekiilleri nano dolgu tabakalarinin arasinda olan ¢6ziicli molekiiller ile yer degistirir
[71]. Nanotiip kullaniliyorsa, polimer molekiilleri nanotiip liimen bosluguna
girebildigi gibi, tiip ylizeyi ile de etkilesim kurabilir ve nanotiiplerin birbirinden,
tipleri aras1 etkilesimi yenerek ayrilmasini ve polimer matris i¢inde daha iyi
dagilmasini saglar. Sonraki adimda ¢oziiclinlin uzaklastirilmasiyla nanokompozit elde
edilir. Sekil 2.6, polimer-tabakasal silikat dolgusu ile nanokompozit hazirlamada

cozeltide harmanlama yontemi gosterilmektedir.

Solvent
S TRLT
° °
® Je e
e’ o9 @ NHy"
Organoclay Polymer Intercalation After drying

Sekil 2.6. Cozelti interkelasyonu ile nanokompozit sentezlenmesi [68]

In-situ Polimerizasyon (“es-anh polimerizasyon”):

In-situ polimerizasyonu yonteminde, tiip seklinde, kiiresel ve tabakasal geometrideki
dolgu mazemeleri s1v1 formdaki monomer ¢ozeltisinde ¢oziindiiriilmesi ile monomer
dolgu ilavesi ile polimerlestirilerek, dolgu malzemesi aralarina polimer molekiillerinin
girmesi ile dolgu aglomerlerinin birbirinden ayrilmaktadir. Monomer dolgu
cozeltisinde dagilmis olan uygun baslaticinin 1s1k veya 1s1 ile aktif hale getirmesi ile

polimerlesme reaksiyonu baglatilmaktadir. Sekil 2.7 organofilik bir tabakasal dolgu
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varlifinda, in-situ polimerizasyon yontemiyle polimer nanokompozit {iretimi

gostermektedir [68].

T /?
R R

Organophilic clay Monomer Swelling Polymerisation
Sekil 2.7. In-situ polimerizasyon yontemiyle nanokompozit setezi [68]

Eriyik Harmanlama (“melt blending”):

Bu yontemde, nano boyutlu dolgu malzemesinin eriyik haldeki termoplastik polimer
ile karistirilmasi ile olmaktadir (Sekil 2.8). Eriyik harmanlama ydnteminin, ¢ozelti
harmanlama ydntemine ve in-situ polimerizasyon yontemine gore biiyiik avantajlari
vardir. Eriyik harmanlama ydnteminde, g¢evreye olumsuz etkileri olan organik
coziiciilerin olmamasi, ayrica ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama gibi endiistriyel
anlamda kullanilmasina olanak saglamasi avantaj saglamaktadir. Bu yontemin ekstra
bir avantaji ise diger iki yonteme gore uygulanamayan polimerlerin, polimer-dolgu

kompozitlerinin hazirlanmasina da imkan saglamasidir [55].

R S

D @ @ @
molten . .
organoclay thermoplastic intercalation

Sekil 2.8. Eriyik harmanlama yontemiyle nanokompozit sentezi [68]

Nano partikiillerin polimer matris igerisindeki dispersiyonu i¢in kullanilan makine ve
techizatlar; {i¢ silindirli degirmen (three roll mill), siv1 recineler i¢in yiiksek hizda
harmanlama (high-shear mixer), kat1 recineler i¢in ¢ift vidali ekstruder ve viskoz
recineler i¢in dahili karistirict (Brabender karistirict) seklinde siralayabiliriz [65].

Bu projede CNT dolgulu PS/SIBS blend nanokompozitlerin iiretimi i¢in eriyik

harmanlama yontemi kullanilmistir.
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2.6. Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

2.6.1. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ve Taramal elektron mikrokobu

(SEM)

Gegirimli elektron mikroskobuyla (TEM) yapilan goriintiileme, XRD ile yapilan
gorlintiilleme kadar nanokompozitlerin yapisini yorumlamada ¢ok kullanilan bir
yontemdir. TEM gorilintiilleme ile malzemenin morfolojisini, atom dizilimlerini,
fazlarin dagilimin1 ve yapisal kusurlarin olup olmadig ile ilgili direk gorsel data
saglamaktadir. Fakat TEM goriintiilemeyle malzemenin i¢ yapisi ile ilgili nitel bilgi

vermesi nedeniyle kullanilacak numunesin kesiti 6zenle se¢ilmesi gerekmektedir [72].

TEM goriintiisiiniin alinmasi i¢in ¢ogunlukla numuneden ¢ok ince kesit alinir ve bu
kesit kullamlir. Ornek malzeme icerisindeki farkli fazlarin, kendine has farkli oranda
elektron adsorplama kapasitesine sahip olmasi sayesinde goriintiileme hakkinda
yorum yapilir. TEM cihazi; 6rnek istasyonu, aydinlatma sistemi, bilgi kayit sistemi,
magnifikasyon sistemi, lens sistemi ve kimyasal analiz sisteminden olugmaktadir.
Magnifikasyon sayist 1,5 milyonu yakalayabilmektedir. TEM goriintiileme ile dolgu
malzemesinin kompozit i¢indeki dagilimini (eksfoliasyon ve interkelasyon), yaklasik
parcacik sayi bilgisini ve ortalama pargacik boyutu belirlenmektedir [73]. TEM
goriintlilerinin XRD goriintiileme yontemi ile desteklenmesi daha dogru sonuca

ulagilmasini saglamaktadir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) malzemenin yiizey goriiniimiiniin analizi i¢in en
eski ve ¢ok sik kullanilan yontemlerden bir tanesidir. SEM goriintiileme, polimer
nanokompozit morfolojisi arastirmalarinda cihaz c¢oziiniirligiiniin imkan verdigi
ol¢iide kullanilmaktadir. SEM goriintiileme ile malzemenin ii¢ boyutlu goriintiisii elde
edilmektedir. Bu goriintii ile daha kolay nitel analiz yapilmasina olanak tanir. SEM
goriintiileme, odaklandirilmis elektron demetinin hazirlanmis 6rnek malzeme yiizeyini
taramasi ile elde edilmektedir. Bu analiz tekniginde, numune ylizeyi tarayan ve
elektron tabancasina goére degisen capta ama nanometre boyutlarinda ¢api olan
elektron demetinin, katot 1sin tiipiinden gelen 151n demetiyle senkronize edilmesi
ilkesine dayanmaktadir. SEM goriintiisiiniin alinmasi i¢in incelenecek numune
yiizeyinin iletken olmasi gerekmektedir, bu nedenle polimer malzemeler genelde
iletken olan altin, platin veya giimiis gibi metaller ile kaplama islemi yapilmaktadir.

SEM goriintiileme, polimer malzemenin ilgili yilizey 6zelliklerinin tespit edilmesinde,
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yapisma ve birlesme hatalari, blendlerin faz sinirlariin belirlenmesi, kirik ylizeylerin
analizi gibi uygulamalarda sik¢a kullanilmaktadir. SEM gériintiisiinden malzemenin
i¢ yapis1 hakkinda data saglamamasi sadece yiizey ile ilgili bilgi vermesi bu yontemin
dezavantaji olarak sOylenebilmektedir. [74]. Fakat SEM cihazinda EDAX aksesuari

mevcut oldugu durumda yari nicel analiz yapma imkan1 tanimaktadir [75].

2.6.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA, kontrol edilebilen atmosfer altinda malzemenin sicaklik ve zamanin bir
fonksiyonu olarak agirlik kaybini dlgmeye yarayan bir yontem olarak tanimlanir.
TGA, incelenecek Ozellige bagl olarak genellikle izotermal veya izotermal olmayan
mod olmak tizere iki sekilde gerceklestirilir. Cihazin sabit bir hizda sicaklik artis1 ile
malzemenin bozunmasi esnasinda atmosfere ugucu bilesenler vermesi nedeni ile terazi
tizerindeki 6rnegin agirlig1 azalmaktadir. Bu azalmanin sicaklik zaman grafigi datasim
olusturur. TGA nin baslica kullanim amaci malzemelerin kompozisyonlarini ve 1s1l
kararliliklarint belirlenmesidir [76]. Bir digeri ise TGA ile polimer esasl {irtinlerin
yapisindaki serbest ya da bagl olan su (nem) miktarint ve kompozit malzemelerin

icerigindeki dolgu miktarini belirlenmesinde kullanilmalaridir.

2.6.3. Cekme testi

Gerinim/gerilim davranigina bakilarak, malzemelerin yiiklemeye karst verdigi
mekanik tepkisi goriilmektedir. Bu tepkiyi gérmek i¢in ¢ekme testi kullanilmaktadir.
Bu test, iiniversal cekme test cihazlarinda yapilmaktadir. Olgiim yapilacak
malzemenin bu test i¢in belirtilen standartlara gore numunesi hazirlanir. Bu
numuneler, test cihazinin alt ve iist kisminda bulunan hareketli ¢eneler vasitasi ile
baglanir ve sabit bir hiz ile ¢ekme islemi gerceklestirlir. Test hiz1 gerinim-gerilim
sonuclarma dogrudan baglantilidir. Polimerlerin  kendilerine has viskoelastik
karakterleri olmasi nedeni ile uygun test hizi segilmesi elzemdir. Yiiksek ¢ekme hiziyla
gerceklestirilen Olglimlerde malzemeler deformasyona karsi daha sert yani daha
yiiksek modiil degerleri ile cevap veriler. Ayrica, testin yapildigi ortam sicaklig

polimerlerin gerinim-gerilim davraniglart dogrudan etkilemektedir [76].

Malzemenin ¢ekme davranigi, malzemenin ¢ekme kuvveti altinda kirilmaya karsi
gosterdigi direng olarak bilinmektedir. Plastik malzemelerde ¢ok kullanilan ve 6nemli

olan 6lgme yontemlerinden birisidir. Cekme mukavemeti (dayanimi), malzemenin
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kirildigr andaki birim alana uygulanan kuvvet olarak tanimlanir. Kopma uzamasi,
gerilim etkisinde bulunan malzemenin kirilmadan once gosterdigi uzunlugun yiizde
olarak artis1 seklinde ifade edilir. Yiiksek kopma uzamasi ve yliksek c¢ekme
mukavemeti olan malzemenin yiiksek tokluga sahip oldugu bu sayede belirlenir [77].
Young modiilii (¢ekme modiilii), gerilmis malzemeye ait gerilim degerinin gerinim
degerine orani olarak tanimlanmaktadir. Yiiksek ¢ekme modiilii olan malzemenin sert
oldugudugu ve malzemeye istenilen gerinimin saglanmasi i¢in daha yiiksek bir
gerilime ihtiya¢ duyuldugunu belirtmektedir. Polimerlerin gerilim-gerinim baglantisi
metal malzmelere gore dogrusal olmamasi nedeni ile karmasaya yol agabilmektedir.
Polimer malzemelerin modiil degeri gerinimin artmasi ile azalir ve 6l¢iim degerinin
grafikte bulunan egrinin hangi alanindan alindigina bagli olarak degisir. Bu nedenle,

uygun kriterlere sahip standartlar kullanilarak modiil 6l¢timleri yapilmalir [78].

2.6.4. Siinme testi (Creep)

Polimer malzemelerin uzun siireli yiik altindaki davranisinin belirlenmesi icin
kullanilan bir test yontemdir. Malzemenin kullanim altinda maruz kalacag: yiikiin
yoniine gore ¢cekme, egme (3 ya da 4 nokta) ya da basma uygulamasi gerceklestirilir.
Standartlarda belirtilen boyutlarda hazirlanmig numunelere test yapilabildigi gibi, son

tiriinler de siinme (creep) testinde numune olarak kullanilabilir.

Temel olarak iki farkli 6l¢iim yontemi mevcuttur. Bunlardan ilki ekonomik olmasi
dolayis1 yogun olarak tercih edilen stress retardation (gerilme bozunmasi) testidir. Bu
yontemde numune sabit bir yiike maruz birakilir, zamanla stinme islemi gerceklesecegi
icin sabit yiikiin numunede olusturacagi deplasman 6lgiiliip kaydedilir. Ikinci
yontemse deplasman degerinin sabit oldugu, siinme gergeklestikce kuvvetin

distiriildiigii stress relaxation (gerilme gevsemesi) testidir.

Yiikiin uygulanmasi i¢in de 2 alternatif ydntem bulunmaktadir. ilki yiikiin mekanik
olarak asilmasi yontemidir. Bu tip sistemlerde yalnizca stress retardation (gerilmesi
bozunmas) testi yapilabilir. Kullaniciya daha fazla imkan saglayan yontem ise yiikiin
motor ile uygulanmasidir. Burada yiik servo motorlar ile kontrol edilebildigi i¢in
hem stress retardation (gerilme bozunmasi) hem de stress relaxation (gerilme
gevsemesi) testi yapilabilir, yiikkleme esnasindaki kuvvet-gerilme davranisi grafiksel
olarak goriintiilenebilir. Siinme (creep) testleri ¢ogunlukla kosullandirilmis ortamda

yapilmaktadir. Sicak, soguk, nemli ya da artirilmig ozon gibi malzemeye uzun vadede
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zarar verecek etmenler test esnasinda simule edilip, malzemenin uzun vadeli mekanik

davranisi daha kesin sekilde belirlenebilmektedir [79].

2.6.5. Darbe mukavemeti

Darbe testi, toklugu degerlendirmenin baska bir yontemidir. Numunenin kirtlmasi i¢in
gereken enerji, bir malzemenin darbe direncidir. Darbe direnci, malzemenin
absorpladigi enerjinin yiizey alanina oranidir. Darbe testi, destegin geometrisine gore
iki tipte yiiksek ylik uygulamak icin tasarlanmis makinelerle gergeklestirilir; Izod ve
Charpy (Sekil 2.9) [80].
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Sekil 2.9. Izod ve Charpy darbe testleri [80]

2.7. Literatiir Arastirmasi

Literatiirde PS polimerinin tiipsii, tabakasal ve kiiresel geometrideki farkli nano
dolgularla gii¢lendirildigi nanokompozit c¢aligmalar1 mevcuttur. Ayrica, farkli
stirenik elastomerlerin (SIS, SEBS, SBS wvs), PS polimeri ile birlikte blend
hazirlamada veya blend kompozit hazirlamada kullanildig1 ¢calismalar da literatiirde

yer almaktadir.

Lin ve calisma grubunun bir calismasinda, PS/HNT nanokompozitleri, stirenin
sodyum dodesil siilfat yiizey aktif madde ve HNT'lerin varliginda emiilsiyon
polimerizasyonu ile tretilmistir. Agirlikca %5 HNT iceren nanokompozitin, saf PS ile

karsilastirildiginda %300 daha yiiksek darbe mukavemetine sahip oldugu ve HNT
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miktar1 arttirlldiginda darbe direncinin azaldigr rapor edilmistir. Nanotiiplerin
polimerle olan ara fazindaki c¢atlak olusumu ve ayrilma kavitasyonu ile ¢ikmasi ana

kirilma mekanizmalari olarak degerlendirilmistir [81].

Tekay, yaptig1 calismada polistiren (PS)/poli(stiren-izopren-stiren)(SIS)/organofilik
halloysit nanotiip (Org-HNT) nanokompozitleri eriyik karistirma teknigi ile basarili
bir sekilde tiretmistir. Katkisiz PS ile karsilastirildiginda %20, %30 ve %40 SIS
elastomer iceren PS/SIS karisimlarinda hem tokluk hem de darbe mukavemeti
degerlerinde 6nemli gelismeler gozlemlenmistir. Ayrica 3, 5, 7 ve 10 phr Org-HNT
iceren blend nanokompozitleri de eriyik karistirma yontemi ile hazirlamistir. Tiim
nanokompozitlerde, PS-30SIS harmanina kiyasla daha kiigiik elastomer partikiillerinin

olustugu, daha yliksek cekme modiilii ve toklugunun elde edildigi saptanmistir [82].

Farkli stirenik elastomerlerle hazirlanan PS blendler de literatiirde yogun caligilmastir.
Wu ve calisma grubu yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) harmani ile PS'nin
toklastirilmasinda, stiren-biitadiyenstiren (SBS) termoplastik elastomerinin etkisini
incelemis ve PS'nin darbe dayaniminin yaklagik 10 kat arttigini bildirmistir [83-86].
Martinez ve ¢alisma grubu PS/stiren-biitadien kauguk (SBR) karisimlari hazirlamis ve
SBR polimerinin yapisinin (dogrusal, yildiz ve ¢ok bloklu), mekanik o6zellikler
{izerindeki etkisini tartismislardir [87]. Uretilen blend malzemeler, saf PS’ye gore,
daha diistik bir cekme mukavemeti ve daha yiliksek kopma uzamasi gostemistir. S/B
orant 30/70 olan lineer tiirdeki SBR'nin ¢ok daha yiiksek darbe dayanimina neden
oldugu rapor edilmis ve bu sonug, morfolojik analizle uyumlu olarak, daha fazla darbe
enerjisi sonlimleyen catlak agilmasi kirillma mekanizmasina baglanmistir. Fang ve
calisma grubu, SBS blok kopolimeri ile uyumlu hale getirilmis etilen propilen-dien
terpolimer (EPDM) PS blendi hazirlamislardir. Maksimum darbe dayanimi agirlikca
69/21/10 oranina sahip olan PS/EPDM/SBS karisimi ile elde edilmistir. Ayrica,
agirlikca %21 EPDM kullanimi durumunda karigimin darbe direncindeki artigin saf
PS'ninkinin 20 katindan fazla oldugu bulunmustur. Baska bir ¢alismada PS polimeri,
%25 SBS ve %1 SBS-g-MA ile harmanlanmis ve darbe dayaniminda %25 artis
saglanmistir [84].

Yeniova ve Yilmazer'in yaptigt calismada, PS polimerine %30 SEBS-g-MA
toklastiricist ilave edilerek hazirlanan harmanin darbe dayaniminin saf PS'ye gore

%200 arttig1 tespit edilmistir. Daha sonra bu karigima %2 organofilik MMT kili
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eklenmesi, tiretilen nanokompozitte darbe dayaniminin azalmasina neden olmustur
[5].

Issam ve calisma grubu, ¢ok duvarli karbon nanotiiplere (MWCNT) asit muamelesi ile
islem yapmislardir. Hem islenmemis hem de asitle islenmis karbon nanotiiplerin
PS/CNT kompozitlerini hazirlamislardir. Cekme testleri, asitle islenmis CNT’ nin
agirlikca %0,5 eklenmesinin, Young modiiliinde %22’lik bir artisa neden oldugunu,
ancak camsi gecis sicakliginda (Tg) diisiis oldugunu gozlemlemislerdir. Reolojik
analizler sonucunda, asit ile islenmis CNT’ nin ise plastiklestirici gorevi gordiigiinii
gostermislerdir. Ayrica, PS matris malzemesine CNT ilavesiyle matris polimerinin

termal 6zelliklerinin gelistigi raporlanmistir [88].

Rati ve galigma grubu, tek duvarli karbon nanotiiptin (SWCNT), 4-vinilanilin ile
nanotiip yan duvar fonksiyonlandirilmasin1 gergeklestirmislerdir. Fonksiyonlandirma
islemini FT-IR, NMR ve TGA analizleri ile karakterize etmislerdir. Termal analiz
sonucunda, saf SWCNT’ ye kiyasla fonksiyonlandirilmig SWCNT’de yaklasik %48
agirhik kaybmin oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica bu SWCNT’l iceren
nanokompozitin, mekanik 6zelliklerde ve elektriksel 6zelliklerinde 6nemli bir gelisme
gosterdigini tespit edilmistir. Bunun sonucunda 4-vinilanilin monomerinin karbon
nanotliip ylizeyine asilanma iglemini basarili bir seklide gerceklestigini
dogrulamislardir. Fonksiyonlandirilmig SWCNT ile saf SWCNT kullanarak farkli
oranlarda PS/SWCNT ve PS/fonks. CNT nanokompozitleri hazirlanmistir. PS/saf
SWCNT kompozitlerinin, saf PS’ye kiyasla egilme modiiliinde artisa neden oldugu
saptanmigtir. Ayrica PS/saf SWCNT ve PS/fonks. SWCNT nanokompozitlerinin
¢cekme mukavemeti dolgu maddesi yiiklenmesindeki artigla arttig1 ve agirlik¢a %2’den
sonra sabit kaldig1 raporlanmistir. Fonksiyonlandirilmis SWCNT igeren kompozitlerin
gerilme mukavemetinde, saf SWCNT igeren kompozitlere kiyasla, yaklasik %60 artis
oldugu tespit edilmistir [89].

Yang ve ¢alisma grubu, agirlikca %0-4 oraninda karbon nanotiip (CNT) ile PS/CNT
nanokompozitleri hazirlamslardir. Taramali elektron mikroskobu goriintiileri ile
yaptiklar1 incelemede CNT’lerin PS matris igerisinde homojen sekilde dagildigini
gozlemlemislerdir. Ayrica hazirlanan nanokompozitlerin sertlik, siirtiinme ve aginma
direnglerinin davlanislarini incelemislerdir. PS matris igerisine ilave edilen CNT ile

hazirlanan nanokompozitlerin, saf PS matris malzemesine gore sertliginin etkili bir
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sekilde arttigini, yapilan siirtiinme testlerinde yiiksek asinma direnci ile diislik
strtlinme katsayisina sahip oldugunu bulmuslardir. Agirlikca %1,5 CNT igeren
PS/CNT nanokompozitin hem en diisiik asinma oranina hem de daha diisiik siirtiinme

katsayisina sahip oldugu tespit edilmistir [90].

Literatiirde PS’nin mekanik Ozelliklerinin farkli elastomerlerle olan blendleri ile
toklugunun (elongation vs) arttirilmas1 amaciyla birgok bilimsel ¢alisma mevcuttur.
Fakat calismalar incelendiginde PS ile SIBS’in blend ¢aligmalarinin ¢ok az sayida
oldugu bilinmektedir. Ozellikle bu iki polimerin blendinin CNT dolgulu bir kompozit

yapisinin hazirlandig bir calisma bulunmamaktadir.

Bu ¢alismada literatiirden farkli olarak SIBS elastomeri katkili PS/CNT kompozitleri
hazirlanacaktir. Zayif mekanik dayanima sahip polistirenin mekanik 6zelliklerinin,
SIBS termoplastik elastomerinin toklastirict ve CNT nanodolgusunun gii¢lendirici

etkileri ile 1yilestirilmesi amaglanmustir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Malzemeler

Bu calismada matris malzemesi olarak genel amacli polistiren, toklastirici olarak SIBS
ve dolgu olarak MWCNT kullanilmigtir. “GPPS 1540 ticari kodlu polisitiren (MFI:
11 g/10 dk) Tabriz Petrochemical Company (Tebriz, Iran) firmasindan temin
edilmistir. D1171 PT kodlu SIBS (PS igerigi molce %19) termoplastik elastomeri
Kraton (Teksas, ABD) firmasindan alinmistir. Uzunlugu 8-35 pm ve ¢ap1 8 nm olan
cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) Nanografi’den (Ankara, Tirkiye) temin

edilmistir.

3.2. PS/SIBS Blend ve PS/SIBS/CNT Nanokompozitlerin Eriyik Harmanlama

Yontemiyle Hazirlanisi

Eriyik harmanlama, polimer/CNT nanokompozitlerinde en yaygin kullanilan
yontemlerden biridir ve endiistriyel uygulamalar i¢in diger yontemlere gére maliyet
bakimindan diisiik olmasi biiylik avantaj saglamaktadir. Diger yontemlere gore baska
bir avantaji ise ¢Oziiciiye ihtiyacin olmamasidir. Eriyik harmanlama; karbon
nanotiiplerinin, polimer matris ile yumusama noktasinin iizerinde bir sicaklikta kesme

gerilimi altinda karistirilmasi ile uygulanan bir yontemdir. (Sekil 3.1) [14,15].

0 s SIBS

|1 | /_ MWCNT

¢
\\\\// Y
s PS/SIBS/MWCNT Kaliplanmis
Eriylk Kanstrma Nanokompozit Sicak Pres  Nanokompozit Tabaka

Sekil 3.1. PS/SIBS/MWCNT nanokompozitlerin hazirlanma prosediirii [91]

Farkli kompozisyonlara sahip PS/SIBS blendleri, PS/CNT ikili kompozitleri ve
PS/SIBS/CNT ¢l kompozitleri Kokbir-RTX-M40 (Kokbir Makina, Tiirkiye)
marka/model dahili karistiric1 yardimiyla eriyik harmanlanmistir. Harmanlama islemi
190°C’de 40 rpm rotor hizinda 10 dakika siireyle gerceklestirilmistir. Uretilen

blendlerin ve kompozitlerin formiilasyonlar1 Tablo 3.1’de verilmistir. Eriyik
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harmanlama sonrasinda elde edilen malzemeler, graniil formunda kesildikten sonra,
laboratuvar tipi bir sicak pres makinast (Gililnar Makina, Tiirkiye) yardimiyla
100*100*1 mm? ebatlarinda plakalar seklinde kaliplandi. Kaliplama islemi, 190°C’de
120 bar basing altinda 2 dk 1sitma ve 15°C’de 135 bar altinda 3 dk sogutma olmak

tizere iki basamakta gerceklestirildi.

Tablo 3.1. Calismada kullanilan karisimlar

Numune PS SIBS CNT

Kodlari (agirhikea %) (agirlikca %) (phr)
PS 100 - -
PS-10SIBS 90 10 -
PS-20SIBS 80 20 -
PS-30SIBS 70 30 -
3CNT-8020 80 20 3
SCNT-8020 80 20 5
7CNT-8020 80 20 7

10CNT-8020 80 20 10

SCNT 95 - 5

3.3. Karakterizasyon

3.3.1. SEM

Uretilen blend ve kompozitlerde polimer bilesenlerin ve CNT dolgusunun dagilimi
kirk ylizey SEM goriintiileriyle incelendi. Sicak pres ile kaliplanmis PS/SIBS
harmanlar1 ve PS/SIBS/CNT nanokompozitlerinden alinan 6rnekler 6ncelikle sivi azot
altinda kirilmistir. SIBS elastomerinin PS matris igerisindeki dagilimini belirlemek
i¢in kirik yiizeyler hekzan ¢oziiclisline oda sicakliginda 30 dakika siireyle daldirilarak
asindirilmistir (etching). Asindirilma islemi tamamlandiktan sonra vakum etiiviinde
kurutulmustur. Elde edilen kirik yiizeyler, platinle kaplandiktan sonra bir alan taramali
elektron mikroskobu (ESEM-FEG/EDAX Philips XL-30 microscope, Philips,

Hollanda) vasitasiyla alinan farkli magnifikasyonlarda goriintiilerle incelendi.
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3.3.2. Cekme testi

Uretilen malzemelerin cekme mekanik 1 kN kapasiteli Zwick/Roell (Zwick GmbH &
Co.KG, Almanya) marka iiniversal test cihaziyla oda sicakliginda ve 50mm/dk hizla
gerceklestirilen cekme testleriyle belirlendi. Cekme testleri 100*10*1 mm? lciilerine

sahip ornekler kullanilarak gerceklestirildi.

3.3.3. Darbe testi

Malzemelerin Charpy darbe dayanim degerleri, 5 J’liik ¢ekic ile donatilmisg Ceast 9050
(Instron, Norwood, Massachusetts, ABD) marka darbe test cihazi kullanilarak oda

sicakliginda gergeklestirilen testlerle elde edildi.

3.3.4. Siinme analizi (Creep)

Malzemelerin viskoelastik davranislart bir dinamik mekanik analiz (DMA) cihazi
(Q800 TA-Insturments Delaware, ABD) yardimiyla tek destekli egme modunda
30°C’de gerceklestirilen kisa siireli siinme analizleriyle belirlendi. 35%10*1 mm?®
Olciilerine sahip ornekler lizerine 15 dakika boyunca sabit 3 MPa gerilim uygulanarak
olusan siinme gerinimleri ve daha sonra uygulanan gerilim kaldirilarak 15 dakika

boyunca deformasyon geri kazanimlari incelendi.

3.3.5. TGA

Uretilen blend ve kompozitlerin 1s1l dayanimlar1 inert azot gazi atmosferinde
gerceklestirilen termogravimetrik analizlerle (TGA) incelendi. Analizler Seiko
TG/DTA 6300 (Seiko Instruments Inc., Tokyo, Japonya) marka/model TGA cihazi
kullanilarak 10°C/dk 1sitma hiziyla gergeklestirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. PS/SIBS Blendlerinin SEM Analizi

PS/SIBS harmanlar1 ve PS/SIBS/CNT nanokompozitlerinin kirik yiizeylerinin hekzan
¢oziiclisii ile daglanmasindan SIBS fazi uzaklastirilmis olup, ardindan kalan kaviteler
SIBS elastomerinin biraktigi bosluklaridir. PS/SIBS blendlerine ait SEM goriintiileri
Sekil 4.1°de gorilmektedir. Agirlikga %10, 20 ve 30 SIBS igceren PS-SIBS
blendlerinde, SIBS’in homojen olarak dagildigi, SIBS oraninin artmasiyla elastomer
boyutunda ve sayisinda artis oldugu gozlenmistir. SIBS elastomer boyutlarindaki
artisin, blendin tokluk degerlerinde diislise, darbe mukavemeti degerlerinde ise artisa

neden olacag diistiniilmiistiir.

" i
kN

AccV SpotMagn Det WO p————i 20m

100kV 30 2000x. SE 99

Sekil 4.1. PS/SIBS blendlerinin 2000X biiylitmeli SEM goriintiileri (a) PS-10SIBS,
(b) PS-20SIBS, (c) PS-30SIBS

4.2. PS/SIBS/CNT Nanokompozitlerin SEM Analizi

Uretilen PS-20SIBS blend nanokompozitlerin SEM gériintiileri Sekil 4.2°de
goriilmektedir. PS-20SIBS blendi icerisindeki CNT’in orani artik¢a saf PS-20SIBS
blendine kiyasla, SIBS elastomerinin boyutlarinin azaldig: izlenmistir (Sekil 4.2). Bu
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sonucun, artan CNT orani ile, nanokompozitlerde tokluk degerini arttirmaya, darbe

mukavemeti degerini ise azaltmaya neden olabilecegi diistiniilmiistiir

PS/SIBS/CNT nanokompozitlerinin yiiksek magnifikasyonlu SEM goriintiileri (10
000 x ve 20 000 x biiylitme) incelendiginde ise, CNT miktar1 arttik¢a, nanotiip
dagilimimin daha homojen oldugu ve SIBS elastomer geometrisinin kiiresel formdan,

lamelsi/deforme olmus forma doniistiigli gozlenmistir (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4).

Diger yandan, SCNT ikili kompozitinin SEM goriintiisii Sekil 4.5’de verilmistir.
SCNT kompozitinde, PS matris i¢indeki CNT dolgularimin, tiipler arasi
etkilesimlerinin kirilmadan daha c¢ok birarada oldugu, homojen dagilmadigi
gorilmektedir. SIBS varliginda ise 6zellikle stiren blogu ile CNT dolgusundaki pi
elektronlarinin etkilesimi ile, {iclii kompozitlerde CNT dolgularinin daha homojen

dagildigr sdylenebilir.

Sekil 4.2. PS-20 SIBS blendi ve CNT ilaveli nanokompozitlerin 5000X biiyiitmeli
SEM goriintiileri (a) PS-20SIBS, (b) 3CNT-8020, (¢) SCNT-8020, (d) 7CNT-8020,
(e) I0CNT-8020
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Sekil 4.3. PS/SIBS/CNT nanokompozitlerin 10 000X biiyiitmeli SEM goriintiileri
(a) 3CNT-8020, (b) SCNT-8020, (c) 7CNT-8020, (d) 10CNT-8020

Sekil 4.4. PS/SIBS/CNT nanokompozitlerin 20 000X biiyiitmeli SEM goriintiileri
(a) 3CNT-8020, (b) SCNT-8020, (c) 7CNT-8020, (d) 10CNT-8020
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Sekil 4.5. SCNT kompozitinin 20 000X biiyiitmeli SEM goriintiisii

4.3. PS, PS/SIBS Blendleri ve PS/SIBS/CNT Nanokompozitlerin Mekanik
Ozellikleri

4.3.1. Cekme testi

PS blend ve nanokompozitlerinin ¢ekme testi sonuglar1 Tablo 4.1’de sunulmustur. PS
blendlerin ve nanokompozitlerin gerilim-gerinim egrileri ise sirasiyla Sekil 4.6 ve
Sekil 4.7°de verilmistir. Saf PS matrise kiyasa, PS/SIBS blendlerinin elastik modiilii
ve c¢ekme dayanimi degerlerinde azalma gozlenmistir ve bu sonug, blendlerde
yumusak SIBS fazinin varligina dayandirilmistir. Blendler arasinda en yiiksek tokluk
degeri PS-10SIBS ile elde edilirken, SIBS oraninin artmasi ile tokluk degerleri
azalmistir. Blendlerin tokluk degerlerindeki azalma, bu malzemelerin SEM
gorlntiilerinden de goriildiigli gibi artan SIBS faz1 ile daha biiyiik elastomer
partikiillerinin elde edilmesine baglanabilir. Daha biiyiik elastomer partikiilleri, zaten
uyumlu olmayan bir blendi olusturan PS ve SIBS polimerlerinin arafazinda ¢ekme
deformasyonu sirasinda daha biiyiik kaviteler olusturmakta ve malzemenin daha erken
kirilmasina neden olmaktadir [88]. PS-20SIBS blend nanokompozitlerinde, PS-
20SIBS blendine nazaran, modiil ve tokluk degerlerinde artis gozlenmistir (Tablo
4.1°de) Bu sonuglar, sirastyla, CNT varligina ve blend malzemesine kiyasla artan CNT
orani ile azalan SIBS elastomer boyutlarina baglanabilir (Sekil 4.7). Ozellikle 5 ve 7
phr CNT igeren nanokompozitlerde tokluk ve sertlik dengesinin daha iyi optimize

oldugu goriilmiistiir. 10 phr CNT kullanildiginda ise, tokluk degerinde biiyiik azalma
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goriilmistlir (Tablo 4.1). Bunun nedeni, elastomer fazin, yliksek oranda CNT

kullanim1 ile daha sert bir faz haline doniismesi ve olmas1 muhtemel CNT gregatlarina

baglanabilir.
Tablo 4.1. Cekme ve Tokluk testi sonuglari
Numune Elast_l'k Cekme Uzama Tokluk
Kodlari Modiil Dayanimi (MPa)
(MPa) (MPa) (%)

PS 254.38+£20.00 36.49+5.85 3.49+0.46 394.48+13.13
PS-10SIBS  162.34+17.80 27.23+2.41 5.45+0.54 420.96+21.65
PS-20SIBS  179.39+£19.97 14.10+£3.21 3.52+0.33 147.45+20.41
PS-30SIBS  139.84+18.15 3.44+0.43  3.19+0.68 55.77£12.06
3CNT-8020 186.39+17.53 21.49+0.47 4.79+0.07 327.27+4.50
SCNT-8020 227.45+15.96 20.21+1.56 4.91+0.27 319.17+16.49
7CNT-8020 188.24+14.39 21.88+1.70 4.80+0.30 342.48+15.56

10CNT-8020 206.60+16.49 20.03+0.48 4.29+0.11 252.77+£7.24
SCNT 213.89+£10.37 30.92+0.77  3.00+0.08 261.95+4.87
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Sekil 4.7. PS-20SIBS blendi ve nanokompozitlerin ¢ekme testi sonug grafigi

4.3.2. Darbe mukavemeti

PS blend ve nanokompoztilerin darbe mukavemeti degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Darbe Mukavemeti sonuglari

Darbe
Numune .
Kodlart Mukavemeti
(MPa)
PS 3.16+0.38
PS-10SIBS 6.16+0.23
PS-20SIBS 20.08+0.47
PS-30SIBS -
3CNT-8020 15.23+0.28
5CNT-8020 9.10+0.73
TCNT-8020 9.68+0.24
10CNT-8020 5.57+0.39
5CNT 4.06+0.43

PS-20SIBS blendinde tokluk degerinin saf PS’ye gore %63 oraninda azalmasina

karsin (Tablo 4.1), darbe mukavemetinde %535 oraninda artarak maksimum degere

30



ulastig1 tespit edilmistir. PS-20SIBS blend nanokompozitlerinde, CNT artis1 ile darbe
mukavemeti degerleri saf PS-20SIBS blendine kiyasla azalmalar gostermistir. Bunun
nedeni blend nanokompozitlerinde, blende nazaran gézlenen SIBS elastomerin boyut
azalmalarma dayandirilabilir. Literatiirde darbe enerjisi kaynakli gerilimle olusan
catlak yayilmasinin, daha kiigiikk boyutta dagilan elastomer fazlarina adeta

dokunmadan biiytidiigii raporlanmistir [88].

4.3.3. Siinme analizi (Creep)

PS, PS-20SIBS blendi ve nanokompozitlerinin, kisa siireli izotermal siinme

davranislar1 incelenmistir. Stinme testi sonuglar1 Tablo 4.3’de sunulmustur.

Tablo 4.3. Siinme Gerinimi Testi Sonuglari

Stinme Kalict Deformgsyon
Numune . . Gerl
Gerinimi Deformasyon

Kodlar (%) (%) Kazanimi
0 0 (%)
PS 0.1774 0.004 97.75
PS-20SIBS 0.5636 0.1287 77.16
3CNT-8020 0.4901 0.098 79.98
5CNT-8020 0.3407 0.028 91.65
TCNT-8020 0.3502 0.039 88.73
10CNT-8020 0.2799 0.014 94.78
5CNT 0.1798 0.003 98.14

Malzemelerin siinme deformasyonu-zaman egrileri ise Sekil 4.8’de verilmistir. Saf PS
polimerine kiyasla, PS-20SIBS blendinde siinme deformasyonu artis1 ve deformasyon
geri kazanim artis1 azalmistir. Bunun nedeni, viskoz karakteri yiiksek SIBS
elastomerin kullanilmasidir. Diger yandan PS-20SIBS blend nanokompozitlerin
sinme deformasyonu, blende kiyasla azalmis ve deformasyon geri kazanimlar
artmistir. Bunun nedeni malzemeye artan elastic karakter kazandiran CNT dolgusunun
kullanilmasina dayandirilabilir. Kompozitler arasinda en diisiik siinme deformasyonu

ve en yiiksek defromasyon geri kazanimi1 SCNT ikili kompozit i¢in elde edilse de, Bu
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kompozitin tokluk ve darbe mukavemeti degerleri {i¢lii kompozitlere kiyasla daha

diisiik bulunmustur.

Hazirlanan kompozitler arasinda, SCNT-8020 nanokompozitinin, daha iyi bir sertlik-

tokluk/darbe mukemeti dengesine sahip oldugu diistiniilmektedir.

0.6

——~-- PS-20SIBS
3CNT-8020
——— 5CNT-8020

—  10CNT-8020

0.4+

Strain (%)

0.2+

0.0 . ‘ ; : . ; . , . . . ,

Time (min) Universal V4.5A TA

Sekil 4.8. PS-20SIBS blendi ve nanokompozitlerin siinme testi sonug grafigi

4.4. PS/SIBS Blendleri ve PS/SIBS/CNT Nanokompozitlerin Termogravimetrik
Analizi (TGA)

PS, PS/SIBS blendi ve kompozitlerinin termogravimetrik analiz sonuglar1 Tablo
4.4’de sunulmustur. TGA termogramlari ve tiirevsel TGA egrileri ise sirastyla, Sekil
4.9 ve Sekil 4.10’da verilmistir. PS-SIBS blendlerinin bozunma baslangi¢ sicakliklari,
saf PS ye kiyasla, % 10 ve % 20 SIBS iceren blendlerde ¢ok degismemis, ancak PS-
30SIBS blendinde yaklasik 6 °C azalmistir. Bu durum, IB blogu nedeniyle daha diisiik
1s1l  kararliliga sahip SIBS polimerinin  yiiksek oranda kullanilmasindan
kaynaklanabilir. Diger yandan, blendlerin agirliklarinin % 50 sini kaybettigi sicaklik
olan Tdso sicakligi, saf PS ye gore artmistir. Ayrica, blendlerin bozunma hizlar ve

maksimum bozunma sicakliklart da saf PS den daha biiyiik bulunmustur.
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Diger yandan, PS-20SIBS blend nanokompozitlerin, PS-20SIBS blendine nazaran,

daha yiiksek Tdso degerleri, daha diisiik bozunma hizlar1 ve daha yiiksek pik

maksimum sicakliklart ve kalinti miktarlari ile daha ytiksek 1s1] kararlilik sergiledikleri

saptanmistir. SCNT ikili kompozit ise, li¢lii nanokompozitlerdeki karsiligi olan SCNT-

8020 ye kiyasla, daha diisiik Td50, daha yiiksek bozunma hizi ve mksimum bozunma

hizindaki daha diisiik sicaklik degeri ile 1s1l kararlilik agisindan kétii bir perfromans

sergilemistir.

Uclii nanokompozitler arasinda, ozellikle SCNT-8020’nin en yiiksek bozunma

baslangic sicakligi (Tdip) ve maksimum bozunmadaki yiliksek sicaklik degeri ile

yiiksek 1s1l kararlilik sergileyen optimum kompozisyona sahip ii¢lii nanokompozit

oldugu sodylenebilir.

Tablo 4.4. TGA sonuglari

Numune Tdio Tdso Bozunma  Pik Maks. Kalinti
Kodlar °C) °C) Hizi, Sicaklik (%)

(%/°C) (°O) (500°C)
PS 390.75 418.36 2.869 423.74 1.036
PS-10SIBS 391.69 433.11 2.820 437.14 1.738
PS-20SIBS 390.60 429.97 2.435 434.72 1.220
PS-30SIBS 384.11 426.73 2.071 432.27 0.322
3CNT-8020 392.12 433.42 2.307 437.37 5.123
S5CNT-8020 393.83 435.68 2.097 439.25 6.150
TCNT-8020 389.96 437.97 1.948 439.88 8.996
10CNT-8020 387.17 438.79 1.887 439.09 11.20
5CNT 398.92 423.94 2.652 425.78 6.274
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Sekil 4.10. PS ve PS-SIBS blendlerin tiirevsel TGA egrileri
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PS-20SIBS ve bu blende %3, 5, 7 ve 10 phr CNT ilavesi ile elde edilen nano
kompozitlere ait termogravimetrik analiz sonuglar1 Tablo 4.4’de, TGA termogramlari

ve tlirevsel TGA egrileri ise Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilmistir.

Tablo 4.4 incelendiginde CNT ilaveli nanokompozitlerin Tds sicaklik ve bozunma hizi
degerleri, PS-20SIBS blendinin degerine goére diisiik kaldigi belirlenmistir. CNT
ilaveli nanokompozitlerin Tdso ve pik sicakliklar degerleri bakimindan PS-20SIBS
sicaklik degerlerine gore yliksek oldugu bulunmustur. PS-20SIBS blendinin Tdio
sicaklik degerleri 3CNT-8020 ve SCNT-8020 nanokompozitlerine gore diisiik, diger
nanokompozitlere gore yiiksek oldugu goriilmektedir. Pik sicakliklar1 igerisinde

7CNT-8020 olan nanokompozitte maksimum seviyeye ulastig1 anlasilmaktadir.

Kalinti miktarlar1 degerleri incelendiginde, saf PS %1.036 oraninda, PS/SIBS
blendlerinde en yiiksek degeri PS-10SIBS numunesinde goriilmektedir. PS-30SIBS
kalint1 miktar1 saf PS’ye gore diisiik kalmasi, PS matris igerisinde artan SIBS’in bosluk

miktarmin ve boyutunun artmasi sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

PS-20SIBS blendi ile hazirlanan CNT nanokompozitlerde kalinti miktar: artan CNT
miktar1 ile dogru orantili oldugu tespit edilmistir. Bu da yanma sonucu CNT’nin

ucmamasi ve kalinti olarak kaldig1 anlasilmaktadir.

TR s - e
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- PS-20SIBS
3CNT-8020
S5CNT-8020

7CNT 8020
60 —— 10CNT-8020

Weight (%)

40 -

20 A

30 120 210 300 390 480
Temperature (°C) Universal V4.5A TA

Sekil 4.11. PS-20SIBS blendi ve nanokompozitlerin TGA termogramlari
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5. SONUCLAR

Bu calismada PS/SIBS blendleri ve PS/SIBS/CNT nanokompozitleri basarili bir
sekilde tiretilmistir. PS/SIBS blendleri ve 3, 5, 7 ve 10 phr CNT igeren PS20-SIBS
blend nanokompozitleri tek basamakli (es zamanli) eriyik harmanlama yontemi ile
dahili karistiricida (internal mixer) hazirlanmistir. Uretilen malzemelerin SEM, TGA,
cekme testi, darbe testi, siinme testleri gergeklestirilmistir. Uretilen malzemeler
laboratuvar tip bir sicak pres yardimiyla sekillendirilmistir. Blend malzemelerde, SIBS
orani1 arttik¢a daha biiylik elastomer partikiillerinin matris icinde dagildig:
goriilmistlir. PS-20SIBS blendinin darbe dayanimi saf PS ye kiyasla %530 artmustir.
PS-20SIBS blend nanokompozitlerinde ise, yapilan SEM analizleri sonucunda, CNT
orani artigi ile SIBS elastomer partikiil boyutunda azalma goriilmiistiir. Bu sonuca
paralel olarak nanokompozitlerin tokluk, modiil ve ¢ekme dayanimi degerlerinin
blende kiyasla, iyilestigi, darbe mukavemeti degerlerinin ise diistiigli bulunmustur. 5
phr CNT igeren SCNT-8020 nanokompozitin tokluk degerinin, PS-20SIBS’e gore
%117 daha fazla oldugu ve siinme geriniminin %40 azaldig:1 saptanmustir. Uretilen
ticlii nanokompozitlerin, blend malzemeye kiyasla, Tdso sicakliklarinin arttigi,
bozunma hizlarinin diistiigii ve bu hizlardaki bozunma sicakliklarinin yiiksek oldugu
bulunmus ve bu nedenle 1s1l kararliklarinin arttig1 sonucuna varilmistir.

Sonug¢ olarak, 5 ve 7 phr CNT igeren {i¢lii nanokompozitlerin, 1s1l ve mekanik
perfromans 6zellikleri agisindan optimum kompozisyonlara sahip malzemeler oldugu

bulunmustur.
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