YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

SEBS/HALLOYSIT NANOKOMPOZITLERIN URETILMESI VE
UYUMLASTIRICI KULLANIMININ ETKILERI

YUKSEK LiSANS TEZi

Nazli ARMAN

Polimer Miihendisligi Anabilim Dal

Polimer Miihendisligi Programi

TEMMUZ 2019






YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

SEBS/HALLOYSIT NANOKOMPOZITLERIN URETILMESI VE
UYUMLASTIRICI KULLANIMININ ETKILERI

YUKSEK LiSANS TEZIi

Nazli ARMAN
(165101005)

Polimer Miihendisligi Anabilim Dal

Polimer Miihendisligi Programi

Tez Damsmani: Prof. Dr. Sinan SEN
Ikinci Damigsmam: Dr. Ogr. Uyesi Emre TEKAY

TEMMUZ 2019






YALOVA Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti’niin 165101005 numarali Yiiksek
Lisans Ogrencisi Nazli ARMAN, ilgili yénetmeliklerin belirledigi gerekli tiim
sartlari yerine getirdikten sonra hazirladigi “SEBS/HALLOYSIT
NANOKOMPOZITLERIN URETILMESI VE UYUMLASTIRICI
KULLANIMININ ETKILERI” baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri -oniinde
basar ile sunmugtur.

Tez Danismanu : Prof. Dr. Sinan SEN
Yalova Universitesi

Ikinci Damismani :  Dr. Ogr. Uyesi Emre TEKAY
Yalova Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Sinan SEN
Yalova Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Emre TEKAY
Yalova Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Alper KASGOZ
Yalova Universitesi

Doc. Dr. Gokhan CAYLI
[stanbul Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Mehmet Firat ILKER 4%_4%"‘ ............
Bogazici Universitesi

Teslim Tarihi : 16 Temmuz 2019
Savunma Tarthi: 26 Temmuz 2019

1






Ailem’e,






ONSOZz

Lisans ve Yiksek Lisans egitimim siiresince, bilgi ve tecriibelerini cdmertce
paylasan sayin hocam Prof. Dr. Sinan Sen’e tesekkiirlerimi ve saygilarimi sunarim.

Tez ¢aligmamin her asamasinda yardimina ihtiya¢ duydugum her animda, destegini,
bilgisini ve sabrini esirgemeyen saym hocam Dr. Ogr. Uyesi Emre Tekay’a en igten
tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tezin gergeklestirilmesinde sagladigr  finansal ~destekten (Proje  No:
2018/YL/0012) dolayr Yalova Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Koordinasyon Birimi’ne,

Malzeme testlerimi yapabilmem igin bana kapilarin1 acan Bogazi¢i Universitesi
Polimer Arastirma Merkezi’ne ve Prof. Dr. Nihan Nugay’a,

Hayatimin her aninda yamimda olan AILEM’e ve beni her konuda destekleyen
degerli arkadagim Salih Dogu’ya tesekkiir ederim.

Mayis 2019 Nazli Arman
(Polimer Mihendisi)

vii






ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ ...t ettt ettt s ettt n et vii
ICINDEKILER .........ooooioieoeeeeeeeeeeeeeeeee ettt iX
KISALTMALAR oottt e e e e e et e e e nre e e e nnaeeans Xi
CIZELGE LISTESI ...ttt Xiii
SEKIL LISTEST .......cooviiiiiiiieceee ettt XV
(@ )74 = 1SS OO TP UUOUU TR Xvii
101 o S XiX
| R ) 0 21 £ 1
7 2N V- T OSSPSR 1
2. GENEL BILGILER .........cooiiiiiiiice s 3
2.1 Termoplastik EIaStOMErIer ..ot 3
2.1.2 Stirenik BIoK KOPOHMEIIEri......cccvciviiieiieie et 4
2.1.3 SEBS BIok KOPOIIMET ......ccoiiiiiiiiiiiiie e 5
2.2 Polimer Nanokompozit Hazirlamada Kullanilan Dolgu Malzemeleri................ 6
F 0 N U T 1= ST 7
2.2.2 HalloySit NANOIUP ..evveveeiecie ittt 8
2.3 Polimer Nanokompozitler ..o 9
2.3.1 Polimer Nanokompozitlerin Yapist ve Uretim Yontemleri ...................... 10
2.4 Araylizey Etkilesiminin Arttirtlmast ........ccooovoiiiiiiicnec e 13
2.4.1 Kilin ylzey modifiKasyOonU ...........cceeiiieiieiiiicieese e 13
2.4.2 Baglayict ajan Kullanimi ... 14
2.5 Nanokompozitlerin KaraKterizasyonu............cccccevveieiiieieeie s, 14
2.5.1 X-Isin1 Kirintmi (XRD) c..ooivviiiiiiiiciice e 15
2.5.2 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Gegirimli Elektron Mikroskobu
=1 ) TSP 15
2.5.3 Dinamik Mekanik Analiz (DMA) .....c.oooeiieieeeceece e 15
2.5.4 Termogravimetrik ANaliz (TGA) ..o 17
2.6 Literatlir ATASTITIMNAST ..vvivvveiiieieiiiiesiieesieeesieeesteeessbeesssbeesssbeeessneessnseessseeessneeas 17
3. MATERYAL VE METOD. ...ttt 19
B L MIZEMEIET ... e 19

3.2 Halloysit Nanotiiplerin Kriyoskopik Genisletme Metoduyla Modifikasyonu . 19
3.3 Kriyoskopik Genisletme Metodu ile Organofilik Modifikasyonu Yapilan

HNT lerin KarakterizasyonU..........ccviviiieiriiiiiieiisei e 20
3.4 SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT Nanokompozitlerinin
Cozelti Yontemiyle Hazirlani§i......cooveiiiiiiiiiiicee e 20
3.5 SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT Nanokompozitlerinin
KaraKtBrZASYONU.......cveiiieeiiie ettt e e et e e nre e 21
4. BULGULAR VE TARTISMA ......oooiiiiiiiiiieiiee e 23
4.1 HNT ve Org-HNT Nanodolgularinin Karakterizasyonu.............c.ccovveeiinnnnns 23
4.1.1 Saf HNT ve organofiliklestirilmis HNT nanodolgularinin SEM analizleri
............................................................................................................................ 23



4.1.2 Saf HNT ve modifiye edilmis HNT dolgularinin TG analizleri ............... 24

4.1.3 Saf HNT ve modifiye edilmis HNT dolgularinin XRD analizleri ............ 25
4.2 Saf SEBS Elastomerinin EDAX ve SEM Analizleri........ccccvovviiiiininennene 27
4.2.1 SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerinin

morfolojik karakterizasyonlart ..........cooviiiiiiiiicic e 28

4.3 SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerinin statik
(tensil mekanik) ve dinamik mekanik 6zelliKIeri............cccovvvieiiiieiiiceen 31
4.3.1.1 Statik cekme mekanik teSti........cccveviverieiieiiee e, 31
4.3.1.2 Dinamik mekanik analiz............cccoocovieiiiiniieieeeee e, 36
4.4 SEBS, SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerinin
termogravimetrik analizIeri ..o 39
5. SONUGLAR ...ttt bbbt 43
B. KAYNAKGCA ..ottt et sttt et et e ntesbeeresreeneenee e 45
OZGECMIS ...ttt 51



KISALTMALAR

SEBS : Poli(stiren-b-(etilen-ko-butilen)-b-stiren)
SEBS-g-MA : Maleik anhidrit asilanmig Poli(stiren-b-(etilen-ko-butilen)-b-stiren)
SBS : Stiren bitadien stiren

SIS : Stiren izopren stiren

SBC . Stirenik blok kopolimer

COPA : Poliamid elastomer blok kopolimer
COPE : Polieter ester elastomer blok kopolimer
NBR : Butadien akrilonitril kaugugu

TPE : Termoplastik elastomer

HNT : Halloysit nanotip

CNT : Karbon nanotiip

MMT : Montmorillonit

XRD : X-1s1umi1 Kirinimi

TEM : Gegirimli Elektron Mikroskop
AFM : Atomik Kuvvet Mikroskop

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskop
TGA : Termogravimetrik Analiz

DSC : Diferansiyel Taramali Kalorimetre
DMA : Dinamik Mekanik Analiz

EDAX : Enerji Dagilimi X-Ray Analizi

Xi






CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1:
Cizelge 3.1 :

Cizelge 3.2 :

Cizelge 4.1 :
Cizelge 4.2 :

Cizelge 4.3 :

Cizelge 4.4 :

Cizelge 4.5 :

Sayfa
Stirenik blok kopolimerlerin SEentezi. ..........ccocvevveieieneieniiiiccee 5
Cozelti yontemiyle Uretilen SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-
MA/Org-HNT nanokompozitlerine ait kompozisyonlar. ................... 21
Sicak pres cihazi nanokompozit liretim sartlart ..........cccevvveeiiveeiinnenn 21
Saf HNT ve Org-HNT’ye ait XRD analiz sonuglart ............cccceevenee. 26

SEBS, SEBS/Org-HNT ve sabit uyumlastirict oranina (10phr SEBS-g-
MA) sahip SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitinin gekme
mekanik OZEHKIErT. ..........cooviiiiie e, 33
SEBS ve 3phr Org-HNT ve farkli oranlarda uyumlastirict igeren
SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerinin statik mekanik

(0FZ=] 112 1= o USRS 35
SEBS, SEBS-3H ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT
nanokompozitlerinin dinamik mekanik analiz sonuglart..................... 38

SEBS ve 3phr Org-HNT ve farkli oranlarda uyumlastirici igeren
SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerinin termogravimetrik
ANALIZ SONUGIATL. 1.c.vviivic et 39

Xiii






SEKIL LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1 : Stirenik Kopolimerin Morfolojisi..........c.cooviiiiiiiiiieieceeee, 5
Sekil 2.2 : SEBS-g-MA’nin kimyasal gOSterimi. .........cccevveveviieiveieciese e 6
Sekil 2.3 : Geometrilerine gére nanodolgu malzemelerinin siniflandirilmast............. 7
Sekil 2.4 : Halloysit nanotiiplin kimyasal yapis1. ......cccccceviiiiiiieniiieiniie e 9
Sekil 2.5 : Kil tabakalarinin polimer igerisinde dagilimi...........coccoovviiiiiiiiiiiiicnnnn. 11
Sekil 2.6 : Cozeltide harmanlama teKnigi. .........covveeiiiiiiiiiciees e 12
Sekil 2.7 : In-situ polimerizasyon YONTEMI. .........cccorviiiirieiieieese s 12
Sekil 2.8 : Eriyik harmanlama YONtEMI. .......ccoovveiiiiiiiciicce e 13
Sekil 2.9 : DMA sinusoidal gerilim-gerinim davraniglart ...........c.coocovininiiiniennnn. 16
Sekil 3.1 : CTAB molekilunin kimyasal yapisi............ccocoviiiiiiiiiiiiinnss 19
Sekil 4.1 : Saf HNT ve Org-HNT dolgularinin diisiik ve yiiksek magnifikasyondaki
SEM gOFUNTUIETT. ..ottt sne s 24
Sekil 4.2 : Saf ve Org-HNT nanodolgularinin TGA sonuglart. .........c.ccoovrviiniennne. 25
Sekil 4.3 : Saf HNT ve Org-HNT nanodolgularinin DTG egrileri............coccvennene. 25
Sekil 4.4 : Saf HNT ve Org-HNT nanodolgularinin X-Isin1 Difraktogramlart. ....... 26
Sekil 4.5 : SEBS elastomeri diisiik (1000 x) ve yiiksek (20000 x) magnifikasyon
SEM goruntileri ve EDAX ANalizi (1000 X). .ocvvivvriiiiieienienie s 27
Sekil 4.6 : Yakilmis SEBS numunesinden kalan kalintinin SEM ve EDAX
ANATIZIETT. ..o 28
Sekil 4.7 : SEBS/Org-HNT ikili nanokompozitlerinin farkli magnifikasyonlardaki
Sahip SEM  gOIUNTUIEIT. ..o 29
Sekil 4.8 : Farkli Org-HNT oranlarina sahip ve % 10 SEBS-g-MA katkili
SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerine ait SEM gortntleri.......... 30
Sekil 4.9 : Farkli oranlarda uyumlastirict igeren % 3 Org-HNT dolgulu SEBS/SEBS-
g-MA/Org-HNT nanokompozitlerinin SEM gorantuleri...........ccocovovvvivinnnnn. 31
Sekil 4.10 : SEBS/Org-HNT ikili nanokompozitlerin gerilim-gerinim egrileri........ 33
Sekil 4.11 : Sabit uyumlastirici oraninda (10 phr SEBS-g-MA) hazirlanan SEBS {i¢lii
nanokompozitlerin gerilim-gerinim eZrileri...........ccocerviirirereiinenece e 34
Sekil 4.12 : Sabit dolgu oraninda (3 phr Org-HNT) VE farkli oranlarda uyumlastirici
iceren ¢l nanokompozitlerin gerilim-gerinim egrileri. ............ccocovvviviieieneen. 35
Sekil 4.13 : SEBS ve SEBS nanokompozitlerinin tan delta-sicaklik egrileri............ 38
Sekil 4.14 : SEBS ve SEBS nanokompozitlerinin depolama moduli-sicaklik egrileri.
............................................................................................................................ 38
Sekil 4.15 : SEBS ve SEBS/Org-HNT ikili nanokompozitlerinin TGA
EEIMOZIAMIATL. L.ttt 40
Sekil 4.16 : SEBS ve SEBS/Org-HNT ikili nanokompozitlerinin tirevsel TGA
(DTG) termMOGramIarts. ..........couieieiiiieiie e 40
Sekil 4.17 : SEBS ve SEBS nanokompozitlerinin TGA termogramlart.................... 41
Sekil 4.18 : SEBS ve SEBS nanokompozitlerinin tirevsel TGA (DTG)
17300010 0 01 -3 PRSPPSO 41

XV






SEBS/HALLOYSIT NANOKOMPOZITLERIN URETILMESI VE
UYUMLASTIRICI KULLANIMININ ETKIiLERi

OZET

Poli(stiren-b-(etilen-ko-butilen)-b-stiren) (SEBS)  termoplastik  elastomeri,
mihendislik plastikleri ile hazirlanan blend ve kompozitlerinin, toklugunu ve darbe
dayanimi arttirmak i¢in kullanilmaktadir. Termoset elastomerler kadar iyi kimyasal
dayanima sahip olmamasina ragmen benzer mekanik Ozellikler sergilemesi
sayesinde, otomotiv ve beyaz esya endiistrisinde termoset elastomerlere alternatif
olusturmaktadir. Literatiirde SEBS’in 1s1l ve mekanik ozelliklerinin gelistirilmesi
icin, SEBS matrisli ve tabakali yapida organifilik nanokil ve karbon nanotiip igeren
(CNT) iceren nanokompozitler ile ilgili ¢alismalar bulunmaktadir. Bu caligsmada,
SEBS termoplastik elastomerininin zayif mekanik mukavemetinin gelistirilmesi
amaciyla, halloysit nanotiip (HNT) kullanilmistir. HNT dolgusu, setiltrimetil
amonyum bromiir (CTAB) ile “kriyoskopik genisletme/modifikasyon™ yontemi ile
modifiye edilerek organofilik HNT (Org-HNT)’ye donistiiriilmistiir. Org-HNT nin
karakterizasyonu, XRD, SEM ve TG analiz yontemleri ile ger¢eklestirilmistir.

SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerinin uretiminde, gOzeltide
harmanlama yontemi tercih edilmistir. Test numunelerinin iiretilmesinde sicak pres
makinast (hot press) kullanilmigtir. SEBS-g-MA uyumlastiricist kullanimi ile
nanotuplerin intertubiler etkilesimini azaltilip, matris igerisinde daha iyi dagilmasina
yardimc1 olacagi disiiniilmiistiir. Hazirlanan nanokompozitlerin morfolojisi SEM
goruntiileme teknigi ile analiz edilmistir. Polimer matris-nanotiip etkilesiminin 1s1l ve
mekanik 6zelliklere olan etkisinin belirlenmesi icin statik mekanik, ve dinamik
mekanik analizler ile 1s1l gravimetrik analizler gerceklestirilmistir. SEBS
nanokompozit hazirlamada sadece 3 phr Org-HNT kullanildiginda ¢ekme
dayaniminin SEBS’e gore yaklasik %380, toklugunun ise %30 arttig1 bulunmustur. 3
phr Org-HNT vyaninda 15 phr SEBS-g-MA kullanildiginda ise {retilen
nanokompozitin ¢ekme dayanimi % 370, toklugu %115 artmistir. Termogravimetrik
analiz sonuglarina gore, SEBS nanokompozitlerin iiretiminde Org-HNT dolgusu ve
SEBS-g-MA  uyumlastiricisinin ~ birlikte  kullanilmasiyla  kompozitlerin ~ 1s1l
kararliliklar1 saf SEBS’e gore daha yiiksek bulunmustur. Dinamik mekanik analiz
sonuglaria gore, li¢lii nanokompozitler arasinda 3 phr Org-HNT ve 10 phr SEBS-g-
MA uyumlastiricist igeren nanokompozitin -70 ile +120 °C arasinda en yiiksek
soniimleme 6zelligine sahip oldugu bulunmustur. Diisiik sicakliklarda, uyumlastirici
iceren biitlin kompozitlerin depolama modiil degerleri, SEBS/HNT ikili kompozite
ve saf SEBS polimerine gore daha yiiksek bulunmustur. Nanokompozitlerin +25 °C
deki sonlimleme parametreleri saf SEBS e kiyasla ¢ok degismezken, depolama
modiilleri yaklagik % 100 artmistir. Statik ve dinamik mekanik analiz sonuglarina
gore, sertlik-tokluk/soniimleme dengesini kurmada en yiiksek performansi, 3 phr
Org-HNT ve 10 phr SEBS-g-MA uyumlastiricisi dolgulu nanokompozitin sagladigi
bulunmustur.
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PRODUCTION OF SEBS/HALLOYSITE NANOCOMPOSITES AND
EFFECT OF USING SEBS-g-MA COMPATIBILIZER

SUMMARY

Poly (Styrene-b- (ethylene-co-butylene) -b-styrene) (SEBS) thermoplastic elastomer
is used to increase the toughness and impact strength of blends and composites
prepared with engineering plastics. Although it does not have as good chemical
resistance as the thermoset elastomers, it has an alternative to thermoset elastomers
in the automotive and white goods industry due to its similar mechanical properties.
In the literature, there are studies related to nanocomposites containing SEBS matrix
and organophilic layered silicate based nanoclay and carbon nanotube (CNT) in
order to improve the thermal and mechanical properties of SEBS. In this study,
halloysite nanotube (HNT) was used to improve the weak mechanical strength of
SEBS thermoplastic elastomer. The HNT filler was modified with cetyltrimethyl
ammonium bromide (CTAB) by using the cryoscopic expansion / modification
method and transformed into organophilic HNT (Org-HNT). Characterization of
Org-HNT was carried out by XRD, SEM and TG analysis methods.

In the production of SEBS / SEBS-g-MA / Org-HNT nanocomposites, the solution
mixing method was preferred. Hot press/compression molding were used to produce
test samples. By using SEBS-g-MA compatibilizer, it was thought that intertubular
interactions of the nanotubes decrease and this help to disperse the nanotubes better
in the matrix. The morphology of the prepared nanocomposites was analyzed by
SEM imaging technique. In order to determine the effect of polymer matrix-nanotube
interaction on thermal and mechanical properties, static mechanical and dynamic
mechanical analyzes and thermal gravimetric analyzes were performed. When only 3
phr Org-HNT was used in production of SEBS nanocomposite, it was found that the
tensile strength increased by 380% and 30% by toughness as compared to neat SEBS
matrix. When 3 phr Org-HNT together with 15 phr SEBS-g-MA was used, the
tensile strength and the toughness of the produced nanocomposite increased about
370 % and 115%, respectively. According to results of thermogravimetric analyses,
the thermal stabilities of the composites were found to be higher than neat SEBS
when Org-HNT filler and SEBS-g-MA compatibilizeer were used together in the
production of SEBS nanocomposites.

Among the ternary nanocomposites, the nanocomposite containing 3 phr Org-HNT
and 10 phr SEBS-g-MA compatibilizer was found to have the highest damping
property between -70 and +120 ° C. At low temperatures, the storage moduli of all
the composites containing the compatibilizer was found to be higher than those of
SEBS / HNT composite and neat SEBS polymer. While the damping parameters of
the nanocomposites at +25 ° C are not much different compared to pure SEBS, the
storage moduli were increased by about 100%. According to the results of static and
dynamic mechanical analyses, the highest performance in setting the hardness-
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toughness / damping balance was achieved for the nanocomposite having 3 phr Org-
HNT and 10 phr SEBS-g-MA compatibilizer.
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1. GIRIS

Poli(stiren-b-(etilen-ko-butilen)-b-stiren) (SEBS) A-B-A seklinde tekrar eden
birimlerden olusan bir triblok kopolimeridir. Cevresel sartlara dayanim, geri
doniistiiriilebilme, kolay islenebilme, diisik nem absorplama ve kolayca
reklendirilebilme gibi sahip oldugu avantajli 6zellikleri sayesinde insaat, otomotiv,
beyaz esya, elektrik elektronik ve spor ekipmanlart gibi bircok alanda
kullanilmaktadir. Uriiniin kullanilacagi ortam ve isleme sartlarma bagh olarak cesitli
katki1 maddeleri (kil, nanodolgu, mineraller vb.) veya farkli polimerik malzemelerle
(polipropilen, polikarbonat, poliamit, vb.) hazirlanan karisimlari (“blendleri”) ile

SEBS’in kullanim alanlar1 giderek artmaktadir [1].

Bu tez calismasinda, SEBS elastomerinin goreceli olarak diisiik elastik modiil
degerinin, dogal bir nanodolgu olan halloysit nanotiip kullanilarak arttirilmasi
amaclanmistir. Inorganik yaprya sahip olan halloysit nanotiplerin SEBS polimer
matris igerisindeki dagilimini gelistirmek ve matris-dolgu etkilesimini arttirmak igin,
tp yuzeyleri setil trimetil amonyum bromir (CTAB) kuaterner amonyum tuzu ile
modifiye edilmis ve bununla birlikte hem dolgu hem de matrisle etkilesebilecek
maleik anhidrit asilanmig SEBS (SEBS-g-MA) uyumlastiricist  kullanilmustir.
Polimerik bilesenlerin ayni solventte ¢Oziinebilmesi avantajindan yararlanilarak,
farkli oranlarda nanodolgu ve uyumlastirici igeren nanokompozitler ¢ozelti
teknigiyle yiiksek hizli harmanlama (high shear mixer) cihaz1 kullanilarak
hazirlanmistir.  SEBS’in 1s1l, mekanik ve morfolojik Ozelliklerine dolgu ve

uyumlastirici oranlarinin etkileri sistematik bir sekilde arastirilarak incelenmistir.

1.1 Tezin Amaci

Tez caligmasinda, poli(stiren-b-(etilen-ko-butilen)-b-stiren) (SEBS) elastomerinin
diisiik elastik modiil ve tokluk degerlerinin, nanodolgu ve uyumlagtirict ajan
kullanilarak  gelistirilmesi amaclanmistir. Hidrofilik  karakterdeki HNT ler,
kriyoskopik genisleme ve modifikasyon (cryoscopic expansion/modification C-XP)

yontemi ile liyofilizatér cihazinda setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) tuzu



kullanilarak, organofilik halloysit nanotiiplere (Org-HNT) doniistliriilmiistiir. Farkli
oranlarda uyumlastirict ve nanodolgu igeren SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT ve
SEBS/Org-HNT nanokompozitleri hazirlanarak ideal kompozisyonun belirlenmesi
hedeflenmistir. Literatiirde, SEBS’in diger polimerlerin tokluk dayaniminin
arttirtlmasina yonelik olduk¢a fazla calisma yer almasina ragmen, nanokompozit
tiretiminde ana matris olarak kullanildigi calismalar smirlidir. Bu baglamda,
gerceklestirilen tez c¢alismasiyla literatire SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-
MA/Org-HNT nanokompoziti ile ilgili c¢alisma sonuglarinin kazandirilmasi

hedeflenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Termoplastik Elastomerler

1930’Iu yillarin basinda B.F. Goodrich firmasimin hazirladigi polivinilklorir/butadien
akrilonitril kaugugu (PVC/NBR) blendi guniimuzdeki termoplastik elastomerlerin
(TPE) oOnciisii olarak kabul edilebilmektedir. 1937 yilinda ise DuPont firmasinin
diizosiyatant ve diol reaksiyonu ile elastomerik poliuretan Uretimi tizerine baslattig
caligmalar ve 1960’lh yillarda B.F Goodrich, Mobay, Upjohn, Bayer firmasinin
katkilartyla politretan onemli bir ticari Urin haline getirmistir. Stiren-dien blok
kopolimerleri ilk olarak Shell firmasi tarafindan Kraton® ticari ismiyle piyasaya
sUriilmiistiir. Uniroyal firmasi, 1974 yilinda kismi capraz baglanmis ve peroksit
yardimiyla kiirlesebilen etilen propilen dien monomeri/polipropilen blend patentini

almasiyla poliolefin/elasomer blendlerinin dnciisti olmustur [1].

Termoplastik  elastomerlerin  en O6nemli avantaji yapisinda c¢apraz bag
bulundurmamasina ragmen vulkanize kaucuga benzer mekanik oOzelliklere sahip
olmasidir. Bu sebeple TPE’ler enjeksiyon ve ekstriizyon gibi termoplastik isleme
yontemleri ile tekrar tekrar ve vulkanize kauguklarla karsilastirildiginda gérece daha
kolay sekillendirilebilmektedir. Termoplastik elastomerler, sert ve yumusak faz
bilesenlerinden olusan iki fazli sistemler olarak bilinmektedir. Yumusak faz;
polibutadien, poli (etilen-ko-alken), poliizobitilen, poli (oksietilen), poli (ester),
polisiloksan veya tipik elastomerlerin herhangi biri olabilirken, sert faz; polistiren,
poli (metil metakrilat), tretan, iyonomer-poli(etilen-ko-akrilik asit) (sodyum, Mg, Zn
tuzu), etilen propilen dien monomer ve floropolimerlerden olusabilmektedir [2].
TPE’ler yapisal olarak; multi-blok kopolimerler ve blendler (karigim) olarak iki
siifa ayrilmaktadir. Stirenik blok kopolimerler (SBC'ler), poliamit/elastomer blok
kopolimerleri (COPA'lar), polieter ester/elastomer blok kopolimerleri (COPE'ler) ve

termoplastik polilretanlar (TPU’lar) multi-blok kopolimerler arasinda yer alir [1].



Termoplastik elastomer blendlerine PP/PA/SEBS, PP/SEBS, HDPE/PS/SEBS 6rnek
verilebilmektedir [3-5].

2.1.2 Stirenik Blok Kopolimerleri

Yirminci ylizyilin sonlarinda diinya genelinde toplam termoplastik elastomer
tiketiminin  %45'ine  yakin  bir bolimiinii  stirenik  blok  kopolimerler
kapsamaktadirlar. Stirenik blok kopolimerler (SBC'ler) temel olarak A-B-A yapisina
sahip triblok kopolimerlerdir. Burada “A” polistiren bloku ve “B” ise elastomerik
bloku temsil etmektedir. A-B-A dizilimi, polimer matris icerisinde sert polistiren faz
ve yumusak elastomer faz olmak iizere iki ayr1 fazin olugmasina sebep olmaktadir.
Elastomerik segment genellikle polibiitadien ve polizopren gibi bir polidien yapidan
olugmaktadir. Stirenik termoplastik elastomer ailesinin en ¢ok kullanilan polimerleri;
stiren butadien stiren (SBS), stiren-(etilen-butilen)-ko-stiren (SEBS) ve stiren izopren
stiren (SIS)dir [1].

Malzemenin mekanik ve kimyasal 0Ozellikleri; elastomerin ¢esidi, kiitlece
stiren/elastomer orant ve kopolimeri olusturan birimlerin dizilimi ile dogrudan
iligkilidir. A-B-A (stiren-elastomer-stiren) seklinde belirli bir siralama ile tekrar eden
birimler rastgele siralama gosteren birimlerin aksine, birbirlerinden ayri iki faz
olugmasina neden olmaktadir (Sekil 2.1). Faz-ayrimli yapi igerisinde homojen olarak
dagilmis olan amorf (elastomer) ve kristalin (stiren) fazlar nedeniyle iki ayr1 camsi
gecis sicakligi (Tq) gozlenmektedir. Oda sicakliginda stirenik faz sert ve saglamken,
elastometik faz elastik ve kolayca uzayabilmektedir. Kopolimer molekdllerinin ug
gruplarindaki stiren bloklar1, molekiiller aras1 fiziksel ¢apraz baglar olusturmaktadir.
Fiziksel capraz bag, vulkanize elastomerlerde bulunan kimyasal capraz bag ile
karsilagtirildiginda daha diisiik kararliliga sahiptir. SBC’ler 1sitildiklarinda polistiren
bloklar yumusar ve yiiksek sicakliklarda akiskan hale gelen malzeme,
sogutuldugunda ise polistiren bloklarinin tekrar sert ve diizenli haline geri

donmesiyle katilasmaktadir [1].

SIS ve SBS blok kopolimerleri; stiren, butadien veya izopren monomerleri
kullanilarak yaygin olarak anyonik polimerizasyon ile sentezlenmektedirler ve
Cizelge 2.1’de bazi stirenik kopolimerlerin 1s1l gecis sicakliklar1 yer almaktadir.
Sentez reaksiyonu sirasinda genellikle inert hidrokarbon igeren, siklohekzan ve

toluen gibi ¢oziiciiler kullanilmaktadir.



Soft segment Hard segment
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Sekil 2.1 : Stirenik Kopolimerin Morfolojisi [1].

Bununla birlikte istenilen molekiil agirlik degerine ulagmak icin oksijen, su veya
herhangi bir istenmeyen reaksiyona neden olabilecek safsizliklar ortamdan
uzaklastirllmalidir. Stirenik kopolimerlerin sentezinde asagida yer alan U¢ yontem

kullanilmaktadir;

1. Sirali (“Sequential”) polimerizasyon, molekiiliin bir ucundan baglar ve diger
ucunda sonlandirilir.

2. Birlesme (“Coupling”) polimerizasyon, sirali polimerizasyon seklinde
baslatilir. Polimerizasyon, iki ayr1 reaktif polimer zincirinin bir baglayici ajan
ile birlestirilmesiyle sonlandirilir.

3. Cok fonksiyonlu baglaticili (“Multifunctional initiation) polimerizasyon,
birden fazla aktif gruba sahip baslatict kullanimiyla molekiiliin merkezinde

basladig1 ve u¢ grubunda devam ettigi polimerizasyondur [1].

Cizelge 2.1 : Stirenik blok kopolimerlerin 1s1l 6zellikleri [1].

Blok Kopolimer Tipi  Amorf Faz Tg, °C  Kristalin Faz Tg, °C

SBS -90 95
SIS -60 95
SEBS -60 95

2.1.3 SEBS Blok Kopolimeri

SEBS, vulkanize kauguk ile benzer fiziksel Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle
termoplastik elastomerler igerisinde oldukg¢a 6nemli bir yere sahiptir. SEBS, sahip
oldugu ozelliklerden dolay1 otomotiv (“spoiler”), oyuncak, sizdirmazlik ekipmanlari
(conta, ara¢ on cam contasi) gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir. Elastomerik
bilesenler polimer harmanlarinin islenebilirligini, ¢ekme dayanimini, sertligini, 1sil

ve kimyasal direncini iyilestirebilirken; bazen bu 6zelliklerin kotiilesmesine de sebep



olabilmektedir. SEBS, kimyasal olarak c¢apraz baglanmis elastomerlerle

karsilastirildiginda, yag direnci oldukga zayiftir [6].

SEBS blok kopolimeri  Akrilonitril  Butadien  Sriren(ABS),  Polietilen
Tetraftalat(PET), Polistiren(PS), Polikarbonat(PC) gibi polimerler ile hazirlanan
blendlerinde kullanilarak, ana malzemenin mekanik ve 1s1l 6zellikleri gelistirilmistir
[7, 8]. Polar yapil1 polimerler ile SEBS blok kopolimerinin karigabilirligini arttirmak
icin maleik anhidrit asilanmis SEBS (SEBS-g-MA) kullanilmaktadir ve kimyasal
yapist  Sekil 2.2’de yer almaktadir [9]. Bununla birlikte, polimer-kil
nanokompozitlerinin hazirlanmasinda uyumlastirici olarak maleik anhidrit asilanmis
SEBS’in  kullanilmasit durumunda, hem polimer-dolgu arayiizey etkilesimi

arttirllmakta hem de nanokompozitin mekanik dayaniminin gelismesi saglanmaktadir

[10-12].

Sekil 2.2 : SEBS-g-MA kimyasal gosterimi.

2.2 Polimer Nanokompozit Hazirlamada Kullanilan Dolgu Malzemeleri

Karbon siyahu, silika ve diatomite dolgu maddeleri i¢ceren polimer nanokompozitlerin
iretimi otuz y1l dncesine dayansa da nano boyuttaki dolgularin karakterizasyonu ve
etkileri tamamen anlasilamamistir. Bu konudaki ilk aydinlatict calisma 1993 yilinda
Toyota firmasimin destegiyle Usuki ve arkadaslarinin poliamit-6 polimeri ile nanokil
kullanarak yayinladiklari makaledir. Bu ¢aligmay1 takiben termoset ve termoplastik
polimerlerin 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla yillar igerisinde kullanilan dolgu
maddesi cesitliligi artis gostermistir. Giinlimiizde, yaygin olarak nanokil, karbon
nanotiip, POSS gibi nanodolgular1 igeren ¢alismalar yapilmaya devam etmektedir.

Nanodolgu malzemesinin geometrisi ve kimyasal yapisi, polimer matris-nanodolgu



araylzey etkilesimini dogrudan etkilemektedir [9]. Nano boyuttaki dolgular asagida

sekillerine gore simiflandirilmastir;

-Tek-boyutta nanometrik nanodolgular: Kalinligi 100 nm’den az olan plaka veya

tabakal1 yapidadir

-Iki-boyutta nanometrik nanodolgular: Cap1 100 nm’den az olan nanotiip veya nano-

fiber yapidadir.
-Ucg-boyutta nanometrik nanodolgular: Cap1 100 nm’den az olan kiiresel yapilardir.

Tek boyutlu nanodolgu iki boyutlu nanodolgu Uc boyutlu nanodolgu

Tabakali Yapi Nanotiip Nanokiire
Kalinlik< 100 nm Cap<100 nm Ttm boyutlar< 100 nm

Sekil 2.3 : Geometrilerine gore nanodolgu malzemelerinin siniflandirilmasi [9].
2.2.1 Nanokiller

Tabakasal yapidaki nanodolgu maddeleri, dogal veya sentetik killer ve gecis
metallerinin fosfatlarin1 kapsamaktadir. En yaygin kullanilan tiir filosilikatlardir
(simektitler) ve nanometrik kalinlikta kristal yapiya sahiptirler. Killer, kristal
yapilarina ve ayrica iyonlarin miktarina ve konumuna gore siniflandirilir. Filosilis
ailesinin yeleri: kaolinit, bentonit, klorit ve saponit, polisilikat ailesinin Uyeleri:
kenyait, megadiit, kanemiit, zeolit ve florohektoit, ¢ift katmanli hidroksit ailesinin
tiyelesi: hidrokalsit olarak sayilabilir. En yaygin kullanilan tiir ise (Na, Ca)oz3(Al,
M@)2Si2010(OH)2, NH20 kapali formiiliine sahip bentonit kilidir. Yapisinda bulunan
sodyum (Na*) iyonlar1 sayesinde su molekiilleri kil tabakalari arasina girerek, kilin
sismesine neden olmaktadir. Inorganik yapida olan kilin yiizeyi silan, amonyum
bromir, amonyum kloriir gibi bilesenler iceren organik molekiillerle modifiye
edilerek, kilin polimer ile olan etkilesimi arttirllmaktadir. Polipropilen
nanokompozitlerin i¢erisinde kuaterner amonyum tuzu ile modifiye edilmis nanokil
yaygin olarak kullanilmaktadir. Nanokil yuzeyinin kimyasal olarak modifiye
edilmesinin yani1 sira, kil tabakalarinin birbirinden uzaklastirilmas: ile arayiizey
alanmin arttirilmasi ve bu sayede daha giiclii bir matris-dolgu malzemesi etkilesimi

saglanabilmektedir [2].



2.2.2 Halloysit Nanottp

“Halloysite” ismi, 1882'de Belg¢ika'da madeni kesfeden kisinin ismi “Omaliusd
Halloy” kelimesinden tiiremistir. Halloysit nanotiibiin yapisi, Berthier tarafindan
kaolin grubunun 1:1 kil minerali olan dioctahedral seklinde tanimlanmistir. Halloysit
nanotiip (HNT) tropik ve subtropikal bolgelerin topraklarinda bulunan ve dogal
olarak olusan bir nanodolgudur. HNT'nin dogal yataklari, Brezilya, Yeni Zelanda,
Cin, Kore, Japonya, ABD, Tirkiye, Fransa gibi bircok tlkede bulunur. Halloysit
nanotiip dogal olarak olusan ampirik formiil Al>Si.Os (OH)4nH20 ile aliminosilikat
kil mineralleridir. igerdigi elementler kaolin kili ile ayn1 olup geometrisi Sekil 2.4’te
yer almaktadir. Temel olarak aliminyum, silisyum, oksijen ve hidrojen
elementlerinden olusmaktadir. Dis ¢ap1 40-100 nm araliinda, i¢ ¢ap1 ise 10-90 nm
arahiginda degismektedir [1]. Halloysit nanotiipiin yogunlugu (2.14-2,59 g/cm® diger
dolgu maddelerine (talk, kalsit, montmorillonit, kaolinit) gore daha diistiktiir [13].

HNT, dis yiizeyi negatif yiiklii siloksan (Si-O-Si) gruplarindan, i¢ yiizeyi pozitif
yukli aliminol (Al-OH) gruplarindan olusan igi bos tiipsli geometriye sahiptir. Bu
sayede kullanilacag1 yere gore tabakali yapidaki killer gibi asit veya baz ¢ozeltileri
icerisinde kolayca farkli kimyasal yapilar ile modifiye edilebilmektedir [14, 15].
Ancak benzer kimyasal yapiya sahip tabakali yapidaki nanokiller ile
karsilastirildiginda, HNT nin yiizeyinde goreceli olarak daha diisiik konsantrasyonda
hidroksil grubun bulunmasi sebebiyle, HNT nin yiizey reaktivitesi daha digiiktiir
[16]. HNT, karbon nanotiip ile benzer geometride olmasma ragmen, karbon
nanotiiplerin birbirleri arasinda olusan giicli Van der Walls etkilesimi, matris
igerisindeki dagitimi zorlagtirmaktadir. HNT nin dis yiizeyinde bulunan siloksan ve
az miktardaki hidroksil gruplari, karbon nanotiiplerle kiyaslandiginda goreceli diisiik
cekim kuvveti olusturmaktadir ve bu sayede nanotiiplerin birbirinden ayrilmasini
daha kolay hale getirmektedir. Halloysit nanotiipler, yiiksek boy/en orani sayesinde
polimer matris-dolgu etkilesimini arttirarak polimerin mekanik 6zelliklerinde dnemli
Olgiide iyilesme saglamaktadir [17]. Bununla birlikte, HNT yiiksek sicakliklarda
(400-600 °C) bozunmasi ve toksik etki olusturmamasi sebebiyle halojen bazli alev
geciktiricilere alternatif olusturmaktadir. Ayrica HNT’ler polimer matris igerisinde
1s1 tasinimini engelleyerek polimer matrisinin genlesmesini de sinirlandirmaktadir

[10, 17, 18].
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Sekil 2.4 : Halloysit nanotiipiin kimyasal yapis1 [19].

Halloysit nanotiipiin dogada bulunmasi, karbon nanotiiple benzer geometride olup
daha diisiik maliyetli olmasi, farkli kimyasal yapilarla modifiye edilebilmesi, olduk¢a
hafif olmasi, matris icerisinde kolayda dagitilabilmesi ve toksik olmamasi onemli
ozellikleri arasinda sayilabilir. Biitiin bu 6zellikleri sayesinde halloysit nanotip dolgu
maddesi biyomedikal uygulamalardan, membran teknolojileri ve otomotiv
endiistrisine kadar bir¢ok farkli alanla kullanilmaktadir [9, 11, 12, 14].

2.3 Polimer Nanokompozitler

Polimer matris igerisinde inorganik veya organik dolgularin en az bir boyutunun
nano Olgekte oldugu yapilar nanokompozit olarak adlandirilmaktadir [20]. Metal
veya seramik matrisli nanokompozitlerle karsilastirilidiginda, polimer matrisin diisiik
maliyet, tretim kolayligi, neredeyse sinirsiz sayidaki matris-dolgu maddesi
kombinasyonlar1 gibi avantajlar saglamas1 nedeniyle son yillarda bu alanda bir¢ok
calisma yapilmistir. Polimer nanokompozitler otomotiv, havacilik, tekstil, elektronik,

biyomedikal uygulamalara kadar cesitli alanlarda kendisine kalic1 bir yer edinmistir
[21].

Birgok nanokompozit matris ve dolgu maddesi adi verilen en az iki bilesenden
olusmaktadir. Genellikle kullanilan dolgu maddesi polimer matristen daha giiclii ve
sert bir yapiya sahiptir, bu sayede matrisin mekanik O6zelliklerinin iyilestirilmesi
saglanmaktadir. Dolgu maddesinin ka¢ tane boyutunun nanometre aralifinda
olduguna bagli olarak ii¢ sinifa ayrilmaktadirlar. U¢ boyut nanometrik oldugunda:
kiiresel silika, iki boyut nano boyutta oldugunda: tiipsii yapidaki halloysit nanaotiip

veya karbon nanotlip ya da fiberler (seliiloz), sadece bir boyut nanometre araliginda



oldugunda: tabaka (montmorilonit) geometrisine sahiptir. Polimer nanokompozit
tiretiminde, polimerin kimyasal yapisinin yani sira kullanilacak dolgu maddesinin
geometrik ve kimyasal yapisi, 1yi bir matris-dolgu maddesi ara ylizey etkilesimi i¢in
hayati 6nem tasimaktadir. Organik yapidaki polimerler ile inorganik yapili dolgu
maddelerinin iyi bir arayiizey etkilesimi olusturmasi beklenemeyeceginden cesitli
yontemlerle dolgu maddesinin yilizey modifikasyonu yapilmaktadir. Ayrica polimer
matris igerisinde amorf ve kristalin fazlarin homojen dagitilmas1 da nanokompozitin

ozelliklerini etkilemektedir [22].

2.3.1 Polimer Nanokompozitlerin Yapisi ve Uretim Yontemleri

Polimer nanokompozitlerin  Gretim  yontemleri ve matris/dolgu arayizey
etkilesimlerinden bahsedilirken genellikle tabakasal silikatlardan yararlanilir.
Tabakali yapidaki nanosilikatlarin kalinlig1 ortalama 1 nm olup uzunluklar1 10-1000
nm arasinda degismektedir. Geleneksel kompozitlerle karsilastirildiklarinda kiitlece
ayni miktarda kullanilmalarina ragmen nanodolgularin yiizey alani, mikro boyuttaki
nanodolgulara kiyasla ¢ok daha fazladir. Polimer nanokompozitler, nanodolgunun
polimer matris igerisindeki dagilimina gore {i¢ alt baslikta incelenmektedir. Kimyasal
olarak uyumlu olmayan organik yapili polimer ve inorganik kil birlikte
kullanildiginda, kil tabakalar1 kendi aralarindaki giiglii etkilesimlerden dolay1
birbirlerine yapisarak aglomeratlar olusturur. Bu yapilar, nano 6l¢ekte tabakali kil
kullanilmasia ragmen ‘mikrokompozit’ olarak degerlendirilirler (Sekil 2.5 a). Kil
tabalalarinin aralarina polimer zincirlerinin girmesiyle, kil tabakalar1 birbirlerinden
uzaklasir. Polimer matris molekiillerinin kil tabalalarinin aralarina girmesiyle, kil
tabakalar1 birbirlerinden kismi olarak uzaklasir ve bu yap: interkele nanokompozit
olarak isimlendirilir. Boylelikle, polimer matris igerisinde kil tabaklarinin belirli bir
diizen icerisinde homojen dagitilmasi saglanir (Sekil 2.5 b). Polimer zincirlerinin kil
tabakalar1 arasina girerek, tabakalarin birbirinden tamamen ayrilip farkli yonlerde
homojen bir sekilde dagilmasi durumunda ise eksfoliye nanokompozit elde edilir ve

maksimum seviyede polimer/kil arayiizey alanina ulasilmis olur (Sekil 2.5 ¢) [5, 6].

Ideal bir nanokompozit eldesinde, kilin yiik dagilimi, boyutlari, yiizey modifikasyon
yontemi ve modifiye ajanin kimyasal yapisinin yani sira, polimer zincirlerinin
kimyasal yapisi, zincir uzunlugu ve polaritesinin g6z 6niinde bulunduruldugu birgok

calisma yapilmistir ve halen ¢alismalara devam edilmektedir.
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Tabakal:1 Silikat Polimer

Sekil 2.5 : Kil tabakalarinin polimer igerisinde dagilimi [7].

Kullanilan bilesenler kadar nanokompozit ftretim yontemleri de kompozit
morfolojisini etkilemektedir. Polimer nanokompozitleri hazirlamada genel olarak ii¢

farkli yontem kullanilmaktadir:

Cozeltide harmanlama yontemiyle nanokompozit hazirlama: Polimer, dolgu
maddesi (tabakali, kiiresel, tiipsii geometriye sahip) ve uygun bir ¢dziiciiniin
kullanilarak hazirlandigr bir ydntemdir. Islem siralamasinda su, tetrahidrofuran,
toluen veya kloroform gibi ¢oziiciiler icerisinde kullanilacak dolgu maddesinin
homojen dagitilmast saglanir. Baska bir kapta aym tiir ¢oziicii kullanilarak polimer

¢Ozeltisi hazirlanir.

Iki karisim bir araya getirildiginde, birbirinden uzaklasan kil tabakalari arasina
polimer zincirleri niifus eder ve homojen bir karisim elde edilir. Son basamakta
ortamdaki ¢ozilicliniin uzaklastirilmasiyla polimer-kil nanokompoziti elde edilmis
olur (Sekil 2.6). Bu iiretim yontemi, laboratuvar o6lgekli iiretimlere uygundur, ayni
¢cOzucl icerisinde hem polimerin ¢oziinebildigi hem de kil tabakalarinin
birbirlerinden ayrilabildigi kombinasyonlarin sinirli olma durumu en 6nemli iki

dezavantajidir [23] .
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Sekil 2.6 : Cozeltide harmanlama teknigi [23].

In-situ Polimerizasyon (“es-anli polimerizasyon”): Monomerlerin kullanildig:
nanokompozit sentez yontemidir. Cozelti ortaminda veya kiitle polimerizasyonu ile
kil tabakalarinin arasina diffiizlenen monomerler, 1s1 veya 1sik ile aktive edilen
baglaticilar kullanilarak polimerlestirilir. Polimer zincirlerinin kil tabakalarinin
arasinda molekiil agirliklarinin artmasiyla kil tabakalari birbirinden iyice uzaklasarak
matris igerisinde farkli yonlerde dagilirlar (Sekil 2.7). Bu yontemle poliamit,
polistiren, poliolefin ve polietilen tereftalat matrisli  nanokompozitler
uretilebilmektedir [24, 25]. Proses sartlarina uygun monomerlerin kisitli olmasi ve
polimerizasyon reaksiyonunun kontrol edilmesinin zor olmasi gibi dezavantajlar
mevcuttur. Yontemin avantaji ise; sivi monomer icerisinde nano-dologunun

kolaylikla dagitilabilmesidir [26].

Organofilik kil Monomer Sisme lmrlestn‘ici

ajan Polimerizasyon

Sekil 2.7 : In-situ polimerizasyon yontemi [27].

Eriyik Harmanlama (“melt intercalation”): Erimis halde bulunan polimer matris

icerisinde herhangi bir ¢6zelti kullanilmadan, nano-dolgunun karigtirilmasi ilkesine
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dayanmaktadir (Sekil 2.8). Bu yOntem sanayi olgekli Gretimlerde enjeksiyon ve
ekstriizyon gibi isleme yoOntemleriyle yiiksek miktarlarda {iretime imkani
saglamaktadir. Bu yontemin en biiylik avantaj1 toksik etkiye sebep olabilecek ¢oziicii
kullanimina ve sonradan ¢6ziiciiniin ortamdan uzaklastirilmasi gibi iki asamali1 proses
sorunlarint ortadan kaldirmasidir. Eriyik harmanlama yonteminde kullanilacak
organofiliklestirilmis nano-dolgunun, polimerin erime sicakliginda 1s1l olarak stabil
olmas1 beklenmektedir. Bu yontem i¢in uygun 6zelliklere sahip bazi1 polimerler diger

nanokompozit iiretim yontemleri i¢in uygun olmamaktadir [7].

- |
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Organofilik termoplastik interkelasyon
kil polimer

Sekil 2.8 : Eriyik harmanlama yontemi [27].
2.4 Arayiizey Etkilesiminin Arttirilmasi

2.4.1 Kilin yuzey modifikasyonu

Kilin ylizey modifikasyonu islemi; inorganik yapil kil yiizeyinin, gesitli kimyasallar
kullanilarak organik yapili polimer matris ile uyumlu hale getirilmesi olarak
tanimlanmaktadir.  Pozitif 1iyon degisimi yonteminde amonyum tuzlan
(tetrametilamonyum, hekzadesilamin, oktadesilamonyum bromdir, vb.) oldukca
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kilin organofiliklestirilmesi islemi birbirinden farkl
tic sekilde gerceklestirilebilmektedir. Bunlardan birincisi; kati halde bulunan
surfaktanin 1s1 yardimiyla, kati haldeki kil tabakalari arasina diffuz ettirilmesi
seklinde gergeklestirilir. Ikinci ydntemde, konsantrasyonu bilinen pozitif yiiklii
organik molekil iceren cozelti icerisinde kKilin dagitilmasi saglanir. Ugiincii
yontemde ise tuz ve kil ¢6ziicii i¢erisinde karistirilarak modifikasyon gergeklestirilir
ve en ¢ok kullanilan yontemdir. Kullanilan amonyum tuzunun, icerigindeki alkil

gruplarinin sayisi, boyutu, sekli ve organik grubun tasidigi iyon gibi 6zellikleri kil
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yuzeyinin modifikasyonunu etkilemektedir. Amonyum tuzlarina ek olarak
fosfonyum tuzlan (tetrabiitilfosfonyum bromit, metiltrifenilfosfonyum bromit, vb.)
ve polar organik molekuller de (polietilen glikol eter, dodesilpiridinyum klorid vb.)

kil ylizeyi modifikasyonunda kullanilmaktadir [28].

2.4.2 Baglayici ajan kullanimi

Baglayici ajanlar, nanokompozit {iretiminin yani sira polimer-polimer karisimlarinin
hazirlanmasinda arayiizey etkilesiminin arttiritlmasi amaciyla da biiyiik Olcekli
iretimlerde siklikla tercih edilmektedir. Baglama ajanlar1 genel olarak, hidroksil,
amin gruplar1 veya halojenler ile modifiye edilmis oligomerlerdir. Bu molekiillerin
ana zincirleri karbonlardan olustugu gibi siloksan baglarindan da olusabilmektedir.
Yapilarinda bulundurduklar1 polar gruplar sayesinde kil yiizeyindeki siloksana bagli
oksijen atomuyla hidrojen baglari olustururlar. Diisiik molekiil agirlikli polimer
matris gibi davranmalar1 sebebiyle, hem polimer matris ile iyi bir etkilesim
olustururlar hem de hidrojen bagi olusturduklart kil tabaklarmmin birbirlerinden
uzaklagmalarina yardimer olurlar. Maleik anhidrit agilanmis oligomerik poliolefinler

olduke¢a yaygin olarak kullanilmaktadir [27, 28].

2.5 Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Nanokompozitlerin i¢erisinde kullanilan nanodolgular ile polimer matris arasindaki
iliskinin analiz edilmesinde cesitli Olgiim teknikleri kullanilmaktadir. Kullanilan
nanodolgunun polimer matris igerisinde nasil konumlandigmmi ve sonug
kompozitlerin performans oOzelliklerini belirlemek adma asagida yer alan

goriintiileme teknikleri kullanilmaktadir.
-XRD (X-1ginim1 Kirmnimi/Difraksiyon)
-TEM (Gegirimli Elektron Mikroskop)
-AFM (Atomik Kuvvet Mikroskop)
-SEM (Taramal1 Elektron Mikroskop)

Isil, elektriksel iletkenlik, mekanik ve optik 6zelliklerinin incelenmesinde asagida yer

alan test yontemleri kullanilmaktadir.

-TGA (Termogravimetrik Analiz)

14



-DSC (Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre)

-Yanma Davranisinin incelenmesi (Konik kalorimetre ve UL 94)
-DMA (Dinamik Mekanik Analiz)

-Statik Mekanik (Cekme, Basma, Esneklik) Analizler

-Optik Mikroskobu

2.5.1 X-Isim Kirinimi (XRD)

X 1sm kirmmimi, Bragg yasasimi kullanarak yapisal silikat katmanlar1 arasindaki
bosluklarin belirlenmesini saglar. Silikat tabakalarinin birlesmesi ve delaminasyon
tabakalar arasindaki bosluklarin boyutlarini degistirir, bu nedenle polimer difuzyonu
ile tabakalar arasindaki mesafenin artis1 nanokompozit yapinin olustugunu gosterir.
Kirmim agisindaki bir azalma, silikat tabakasi mesafesindeki artisa karsilik gelir.

Malzemenin kimyasal ve kristal yapisi hakkinda bilgi veren bir yontemdir [29]

2.5.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Geg¢irimli Elektron Mikroskobu
(TEM)

Yiiksek enerjili ve belirli bir noktada yogunlagtirilmig elektron demeti, numune
yiizeyine ¢arptiginda elektronlarin bir kismi analizi yapilan yiizey atomlariyla elastik
carpisma gergeklestirerek geri yansir, buna karsilik ikincil elektronlar numune
yiizeyinde etkilesimler nedeniyle gergeklesen elastik olmayan carpismalardan
dogarlar ve geri sagilan elektronlardan daha diisiik enerjiye sahiptirler. Diisiik enerjili
ve ylizeyden elde edilen ikincil elektronlar sayesinde numunenin yiizey topografyasi
hakkinda bilgi edinilirken, geri sagilan elektron ile morfolojik ve kristalografik
bilgiler edinilmektedir. Gonderilen elektronlarin malzemede yer alan, atomlarla
carpismast sonucu karakteristik Auger elektron spektroskopisi ve X 1sinlart ile
kimyasal yap1 tayini de yapilabilmektedir. Ozellikle polimerler gibi yalitkan
malzemelerin ylizeyinde yiiklii elektronlarmn iletilebilmesi i¢in altin ve platin gibi
metaller plazma haline getirilerek numunenin topografik 6zelliklerini bozmayacak

kalinlikta numune ytizeyine kaplanir [29].

2.5.3 Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Dinamik mekanik analiz (DMA), periyodik strese maruz kalan bir malzemenin

sicakligin bir fonksiyonu olarak verdigi cevabi dlgen ¢ok yonlii bir termal analiz
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teknigidir. Sintisoidal bir kuvvet uygulayarak malzemenin sertligini ve soniimledigi
kuvvet miktarini, sicaklik, zaman ve frekansin bir fonksiyonu olarak analiz eder.
Ayrica, polimer ve kompozitlerinin, molekiiler yapisinin, malzeme 6zelliklerinin ve
camsi gegcis sicakligiin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Sertlik derecesine uygun
geotmeride numune se¢imi dogru sonuglarin elde edilmesinde Onem teskil
etmektedir. Belirtilen herhangi bir sicaklikta kayip modiiliiniin (E”) depolama
modiiliine (E”) oranm1 soniimleme faktorii (damping factor) veya faz agisinin tanjanti
(“tan §”) olarak tanimlanmaktadir. Ideal elastik malzemeye uygulanan kuvvet ile
malzemenin verdigi cevap ayni anda gerceklestiginden faz agisinin tanjanti sifira
esittir. Viskoz malzemede ise faz agis1 90°’ye esittir. Viskoelastik malzemede ise faz
acis1 0 ile 90° arasindadir (Sekil 2.7). Viskoelastik malzemenin elastik davranisini,
depolama modiilii, viskoz davranigini kayip modiilii temsil etmektedir. Viskoz kisim,
bir malzemenin enerjiyi 1s1 seklinde dagitabilme yeteneginden sorumludur.
Malzemeye uygulanan dinamik kuvvetten elde edilen depolama moduli (E") ve
kayip modiil (E™") degerlerinden kompleks modiil elde edilmektedir. Faz agisinin
tanjanti malzemenin sOniimleyebilecegi enerji miktar1 hakkinda bilgi verir ve

sicakliga gore degisiklik gostermektedir [30].

:6=0' . 5=90°

WARSNAWAN

' VARY,

Gerilim

Elastik Davrams Viskoz Davranis

. 0°>6<90°

;;\//\\
AV

Viskoelastik Davranis

Sekil 2.9 : DMA sinusoidal gerilim-gerinim davranislar1 [30].
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2.5.4 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Malzemede zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak, kiitlesinde meydana
gelen degisimlerin belirlenmesinde kullanilir. Sabit hizla 1sitilir ve kiitle degisiminin
sicakligin bir fonksiyonu olarak belirlendigi gibi, sabit sicaklikta belirli bir zaman
araliginda kiitle degisimi zamanin bir fonksiyonu seklinde de Olciilebilmektedir.
Bozunma veya ylikseltgenme reaksiyonlari kiitle kaybina neden olmaktadir. Polimer
nanokompozitlerde kullanilan dolgu maddesinin, polimer matrissin 1s1l kararliligina
olan etkisi bu yontemle sicakligin fonksiyonu olarak kiitlesindeki degisimle analiz

edilebilmektedir [31].

2.6 Literatiir Arastirmasi

SEBS ve SEBS-g-MA polimerleri matris ve uyumlastirici olarak literatiirde farkli

calismalarda kullanillmistir.

S. T. Lim arastirma grubu, S. T. Lim arastirma grubu, saf stiren-etilen-butilen-stiren
(SEBS) kopolimerinin 1s1l 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla maleik anhidrit gibi
herhangi bir uyumlastirici ajan kullanilmadan, ¢6ziicli yontemiyle farklh
kompozisyonlarda SEBS/organofilik montmorillonit nanokompoziti hazirlamislardir.
Polimer matris ile dolgu maddesi arasindaki fiziksel ve yapisal Ozeliklerinin
irdelenmesi amaciyla, X-1s1m1 difraksiyonu (XRD), dinamik reolojik ozellikler,
termogravimetrik  analiz  (TGA) testleri yapilmistir. Nanokompozitin  1s1l
dayanimindaki artigin, dolgu maddesi miktart ile dogru orantili oldugu belirtilmistir
Nanokompozit iiretiminde organofilik montmorillonit yaninda PP-g-MA ve SEBS-g-
MA olmak tizere iki farkli uyumlastirict kullanilmistir. Kiitlece %7 org-MMT ve %
20 oraninda SEBS-g-MA iceren nanokompozit, PP-g-MA igeren nanompozitten daha
yiiksek yirtilma direnci sergilenmistir [32].

Wen-Chic Chen arastrma grubu, SEBS/organofilik modifiye edilmis
montmorillonit  (O-MMT) nanokompoziti eriyik harmanlama  metoduyla
hazirlamislardir. ki farkli uyumlastiricinin (maleik anhidrit asilanmis SEBS ve
maleik anhidrit asilanmis polipropilen(PP)) dolgu maddesinin dagitilmasina olan
etkisi incelenmistir. Uyumlastirict  kullanilarak hazirlanan nanokompozitlerde
dinamik mekanik ve reolojik 6zelliklerin uyumlastirici icermeyen kompozisyona

gbre daha iyi oldugu gozlemlenmistir. PP-g-MA uyumlastiricisinin kullanildigi
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kompoziyonunun Young’s modiilii ve ¢cekme dayanimi degerlerinin daha iyi oldugu
gozlemlenmistir. Kiitlece %7 Org-MMT igeren nanokompozitin Young’s modiil
degeri, saf SEBS’ ¢ gore %196 oraninda iyilesme gostermistir. Org-MMT Kil
kompozisyonlarinda kiitlece sabit %20 oraninda uyumlastirict (SEBS-g-MA ve PP-
g-MA) kullanilmistir [33].

Young-Wook Chang arastirma grubu, SEBS/tabakal1 kil nanokompozitleri, eriyik
harmanlama metoduyla dahili karistiric1 (internal mixer) kullanarak {iretmislerdir ve
uyumlastirict olarak maleik anhidrit asilanmis SEBS kullanilmistir. Yapilan
calismada, montmorillonit kili kuaterner amonyum tuzu ile yiizey modifikasyonu
gerceklestirildikten sonra kullanilmistir. Cekme testleri sonucunda maksimum uzama
SESB/SEBS-g-MA/MMT orami1 80:20:10 olan kompozisyonunda gdzlemlenirken,
95:5:10 kompozisyonunda ise maksimum gerilme dayanim degerlerine ulasilmistir

[34].

S.-M. Lai arastirma grubu, SEBS/MMT/uyumlastirict nanokompozitlerini eriyik
harmanlama metoduyla hazirlamislardir. Uyumlastirict olarak PP-g-MA ve SEBS-g-
MA kullanilmistir. Kompozisyonlarin hazirlanmasinda, kil oran1 matrisin kiitlece %5
oraninda sabit tutularak, uyumlastiricinin oranlar1 degistirilmis ve kilin dagilimi ve
mekanik 6zelliklere olan etkisi incelenmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
sonuglarina gore; kiitlece %20 oraninda SEBS-g-MA ve kitlece %10 PP-g-MA
kullanildiginda killerin matris i¢inde homojen sekilde dagildigi gézlemlenmistir [35].

Halloysit nanotiip, karbon nanotiip ile benzer geometride oldugundan, polimer
nanokompozitin mekanik ve termal Ozelliklerinde artis saglanmaktadir. HNT nin
tiretim maliyeti ve temini tabakasal nanokil kadar diisiikk ve kolay degildir ancak
karbon nanotiip eldesi kadar maliyetli degildir [36]. Poliamit, polistiren, polipropilen,
polietilen, politretan, kaucuklar, polimetilmetakrilat ve vinil polimerler matrislerinde
az miktarda HNT killeri kullanilarak ideal kompozisyonlarin elde edilebildigi bilgisi
literatiirde yer almaktadir. HNT’nin matris igerisinde homojen bir sekilde
dagitilmasi, es-anli polimerizasyon, eriyik harmanlama ve ¢ozelti teknigi gibi

tekniklerle de saglanmistir [37].

Bu projede ise, literatiirde yer almayan yeni SEBS/HNT ve SEBS/SEBS-g-MA/HNT
ikili ve Gc¢li nanokompozitler Uretilmistir. Sonuglar, uyumlastirici kullanimi ve

dolgulama derecesi agisindan irdelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Malzemeler

Agirlikga %32 stiren igeren ve Taipol 6151 ticari kodlu stiren-etilen-bitilen-stiren
(SEBS) blok kopolimeri (viskozite: 25°C ve agirlikca %10 toluen ¢ozelti icerisinde
1700 cP) Enplast Plastik firmasindan temin edilmistir. Agirlikga %30 stiren ve %1,8
maleik anhidrit igeren FG1901G ticari kodlu maleik anhidrit asilanmis SEBS blok
kopolimeri (SEBS-g-MA) (viskozite: 25°C ve agirlikga %25 toluen ¢ozelti icerisinde
1000 cP) Kraton Corporation firmasindan temin edilmistir. Katyon degisim
kapasitesi 20 meq/100 olan halloysit nanotiipler Esan-Eczacibasi firmasindan,
modifikasyon ajani setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve tetrahidrofuran (THF)
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
GHs

H3C~N—CH,

H C/\/\/\/\/\/\/\) Br

3

Sekil 3.1 : CTAB molekiiliiniin kimyasal yapisi.

3.2 Halloysit Nanotiiplerin Kriyoskopik Genisletme Metoduyla Modifikasyonu

Kullanilan HNT’nin katyon degisim kapasitesinden yararlanilarak 0,1 g CTAB
40 ml deiyonize su igerisinde 50 °C’de manyetik karistirict kullanilarak 10 dk
stireyle karistirild1 ve ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra CTAB c¢0zeltisinin tzerine 2 g
HNT eklenerek 3 saat daha karistirildi. Cozelti -20°C’de 6 saat siireyle donduruldu.
Donan c¢ozelti liyofilizatore yerlestirildi ve 72 saat siiresince suyun siiblimlesme
islemi gergeklestirildi. Islem sonunda kuru Org-HNT nanodolgusu elde edildi ve
desikatorde muhafaza edildi [32].
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3.3 Kriyoskopik Genisletme Metodu ile Organofilik Modifikasyonu Yapilan

HNT’lerin Karakterizasyonu

HNT ve Org-HNT nanokillerinin X-1s1n1 difraksiyon (XRD) analizleri Rigaku
D/Max 2200 Ultimat difraktometre (CuKo 1smimi- A = 1,54 A) (Rigaku, Tokyo,
Japonya) cihaziyla 40 mA ve 40 kV kosullarinda 2°/dk tarama hizi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

HNT ve Org-HNT’lerin Termogrametrik Analizleri (TGA) Seiko TG/DTA 6300
(Seiko Instruments, Tokyo, Japonya) cihaziyla 25-600 °C sicaklik araliginda inert
azot gazi atmosferinde 10 °C/dk hizinda isitilarak yapilmistir. HNT nanokilinin
modifikasyon Oncesi ve sonras1t morfolojik 6zellikleri Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) (ESEM-FEG/EDAX Philips XL-30 microscope, Philips, Eindhoven,

Hollanda) ile belirlenmistir.

3.4 SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT Nanokompozitlerinin

Cozelti Yontemiyle Hazirlanisi

Nanokompozit bilesenlerinde SEBS ve SEBS-g-MA bilesenleri THF c¢oziiciisii
icerisinde  ¢Oziindiiglinden ve daha  sonrasinda  ¢Oziiciiniin  kolayca
uzaklastirilabilmesi sebebiyle ¢oziicii yontemi tercih edilmistir. Her 1 gr kat1 kiitle
icin 10ml THF kullanilarak sirasiyla, Org-HNT, SEBS-g-MA ve SEBS manyetik
karigtirict yardimiyla kapali bir kap icerisinde homojen karisim elde edilinceye kadar
karistirldi. Oncelikli olarak farkli oranlarda Org-HNT igeren, Org-HNT/SEBS ikili
nanokompozitler hazirlandi. Kullanilan bilesen oranlari SEBS polimer matrisin
agirligl baz alinarak phr olarak belirlendi. Org-HNT (3 phr) iceren nanokompozit
icin; Org-HNT, THF igerisinde manyetik karistirict yardimiyla oda sicakliginda 750
rpm’de 2 saat karistirildi. Daha sonra SEBS eklenmesi ile, ¢ozeltinin karistirma hizi
250 rpm’ e kadar distrilerek SEBS’in ¢oziinmesi ve HNT dolgusu ile
harmanlanmas: i¢in 2 saat boyunca karigtirildi. Daha homojen karigim saglanmasi
amaciyla planet (“centrifugal revolution/planetary rotation”) ylksek hizli
karigtirici (KuraboMazerustar-KK250, Japonya) ile 1500 rpm hizla 15 dakika
boyunca karistirildi. Homojen hale gelen polimer-nanokil ¢ozeltisi teflon
kaliplara dokulerek ceker ocagin igerisinde 8 saat bekletildi, daha sonra

numune igerisindeki THF’in tamamen uzaklasmasi icin, 2 saat 70 °C
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sicakhgindaki vakum etivde bekletildi. Hazirlanan farkli kompozisyonlardaki

kompozitler Cizelge 3.1’de verilmigtir.

Elde edilen nankompozitler sicak pres makinesi (Glilnar Makine-TUrkiye)
kullanilarak Cizelge 3.2’de belirtilen parametreler ile 5 cm kenar uzunluguna ve 1

mm kalinliga sahip ¢elik kalip kullanilarak plaka halinde sekillendirildi.

Cizelge 3.1 : Cozelti yontemiyle retilen SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-
MA/Org-HNT nanokompozitlerine ait kompozisyonlar.

Malzeme SEBS Org-HNT SEBS-g-MA
(phr) (phr)
SEBS 100 - -
SEBS-1H 100 1 -
SEBS-3H 100 3 -
SEBS-5H 100 5 -
1H-10SMA 100 1 10
3H-10SMA 100 3 10
5H-10SMA 100 5 10
3H-55MA 100 3 5
3H-15SMA 100 3 15
3H-20SMA 100 3 20

Cizelge 3.2 : Sicak pres cihazi nanokompozit iiretim sartlart.

Isitma Sogutma

Sire (saniye) Basing (Bar) | Sire (saniye) Basing (Bar)
120 40 100 80

3.5 SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT Nanokompozitlerinin

Karakterizasyonu

Polimer matrisin morfolojisi SEM (Philips XL-30 microscope, Hollanda) analizi ile

incelendi. SEM goriintiileri, sivi azot altinda kirilan numunelerin kirik yilizeylerinden

elde edildi.

Cekme testleri 1 kN yiik hiicresi ile donatilmis Zwick/Roell (Almanya) marka test
cihazi ile gerceklestirildi. Test numuneleri 50x5.0x1.0 mm? boyutlarinda kesildikten

sonra 50 mm/dk ¢ekme hiziyla oda sicakliginda test edildi.

Termogravimetrik (TG) analizler 30 — 550 °C sicakligr araliginda 10 °C/dk 1sitma

hiziyla inert azot gaz1 atmosferinde gerceklestirildi.
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Nanokompozitlerin dinamik mekanik analizleri (DMA); Q800, TA Instruments
analizér (TA Instruments, New Castle, ABD) cihazi kullanilarak tek destekli egme
(single cantilever bending) modunda sabit 1 Hz frekans1 ile 10 °C/dk 1sitma hiziyla -
90 °C ile 140 °C araliginda azot atmosferi altinda gergeklestirildi. Analizler

50x8.0x1.0 mm?®boyutlarina sahip test numuneleri ile yapildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 HNT ve Org-HNT Nanodolgularinin Karakterizasyonu

4.1.1 Saf HNT ve organofiliklestirilmis HNT nanodolgularinin SEM analizleri

Saf-HNT ve CTAB tuzu ile yilizeyi modifiye edilmis Org-HNT e ait farkl1 biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri Sekil 4.1°de yer almaktadir. CTAB molekiiliindeki
kisa karbon zircirleri, polimer nanokompozit hazirlamada, nanotiiplerin polimer
matriks ile olan etkilesimini arttirirken ayn1 zamanda, nanotiiplerin yiizeyini kilif gibi
kaplayarak birbirleri arasinda olusturduklar intertiibiiler etkilesimlerin de azalmasina
yardimci olmaktadir. Bu sayede Org-HNT’lerin polimer matriks igerisinde daha iyi

bir sekilde dagilabilir.

Diistik magnifikasyonlu goriintiiler incelendiginde (Sekil 4.1), birbirine ¢ok yakin ve
agregat seklinde bulunan saf HNT’lerin liyofilizasyon islemi ile organofilik
modifikasyondan sonra tiipsii yapilarint koruduklar1 ve birbirlerinden goreceli
olarak uzaklagstiklar1 goriilmektedir (Sekil 4.1). Yiizeyin modifiye edilmesinin bir
sonucu olarak tupler arasi etkilesimleri azalan HNT lerin polimer matris igerisinde
daha 1yi dagilim sergileyecegi ve matrisle daha iyi etkilesimler kurabilecegi

distintiilmiistiir.

Yiiksek biiyiitme oranindaki goriintiiler incelendiginde ise modifikasyon isleminden
sonra bazi nanotiiplerin uc kisimlarinin genisleyerek deforme olduklar1 goriilmiistiir
(Sekil 4.1). Bu durum, liyofilizasyon islemi sirasinda kil tabakalar1 arasina girmis ve
tabakalar1 birbirinden uzaklastiran kati suyun ortami terketmesi sirasinda yerini,
HNT’lerin yiizeylerinde oldugu gibi u¢ kisimlarinda da bulunan silanol gruplariyla
etkilesen CTAB mlekiillerine birakmasindan kaynaklaniyor olabilir [32].

23



¥ e B
AccV SpotMagn Det WD |—————— 500am Acc.V SpetMagn Det WD |—— 200 nm
5.00kv 3.0 100000xSE 8.0 5.00kV 8.0 200000x SE 8.0 *

” A{t,
¥ \ &
b 3

._r'
) |
£2%
e Sl
£

N 4

‘ b 8 - 65 WAL s

4

o Y. ‘

Acc"f\L'épntMagn De; W&}—{ fcilnm Acc‘fi‘"}"SpntMagn Det WD |———— 200nm
»

5.00KY 3.0 . 700000xSE L 500 kV 3.0 200000xSE  10.0
oy

Sekil 4.1 : Saf HNT ve Org-HNT dolgularinin diisiik ve yiiksek
magnifikasyondaki SEM goéruntuleri.

4.1.2 Saf HNT ve modifiye edilmis HNT dolgularinin TG analizleri

Saf HNT ve modifiye edilmis HNT nanodolgularinin termogravimetrik analiz
egrileri Sekil 4.2°de yer almaktadir. Inorganik ve polar yapidaki HNT’ler nem
absorblayabilme potansiyeline sahiptir ve termogramlarda 100°C’ye kadar olan
agirhk  kaybi nanotiiplerin absorpladiklari nemi kaybetmelerinden
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte organik ve apolar alkil zincire sahip CTAB
molekiiliiyle kaplanmis Org-HNT’lerin ayn1 kosullarda saklanan saf HNT lere gore
daha az nem absorbladigi goriilmektedir. Org-HNT’ye ait egrinin 200-400°C
araligindaki agirlik kaybi, kil ile etkilesime girerek nanotiip yiizeyine tutunan CTAB
molekiiliiniin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Analiz sonucunda bozunarak kil
yiizeyinden ayrilan CTAB molekiillerine ait agirlik kayb1 %5 olarak belirlenmistir.
Bu sonug kullanilan CTAB molekiiliiniin kil ile etkilesime girdigini ve kil ylizey
modifikasyonunun basarili bir sekilde gergeklestirildigini gostermektedir. Saf HNT
ve Org-HNT egrilerinde 400-500°C sicaklik araliginda goriilen agirlik kaybi ise kilin
kristal yapisindaki suyun uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir [38].

Saf HNT ve Org-HNT nanodolgularina ait tiirevsel egriler (DTG) (Sekil 4.3)
incelendiginde, Org-HNT’nin 200-300°C aralifinda yer alan genis pik CTAB
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molekiiliiniin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Egrilerin 400-500°C araliginda

kristal su kayb1 Org-HNT’de saf-HNT’ e gore daha yavas gergeklesmistir. Bu durum,

CTAB molekiiliiniin bozunma {irtinlerinin kil ylizeyini kaplamasi sonucunca kristal

su molekiillerinin kili terketmelerini kisitimasindan kaynaklanabilir. Sonug olarak,

TGA (Sekil 4.2) ve DTG (Sekil 4.3) analizleri kil yiizey modifikasyonunun basarili

bir sekilde gerceklestigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.2 : Saf ve Org-HNT nanodolgularinin TGA sonuglari.
— HNT
— Org-HNT
1.500
g 1.000
v
[
[=]
0.500 -
0.000
1 1 1 1 1 1 1 1
150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0 550.0

Temp Cel

Sekil 4.3 : Saf HNT ve Org-HNT nanodolgularinin DTG egrileri.

4.1.3 Saf HNT ve modifiye edilmis HNT dolgularimin XRD analizleri

600.0

Sekil 4.2° de Org-HNT ve modifiye edilmemis HNT nanodolgularina ait X-151m

kirmim difraktogramlar1 yer almaktadir. Saf HNT’ye ait {li¢ karakteristik pik
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bulunmaktadir bunlar; 20 = 12.16°, 20.02° ve 24.48° [39] pikleridir ve Org-HNT nin
aynt bazal diizleme ait sonuglart (Cizelge 4.1) ile karsilagtinldiginda yiizey

modifikasyonu sonrasinda HNT’lerin tlipsii geometrisinin korundugu goriilmektedir.

Cizelge 4.1 : Saf HNT ve Org-HNT ye ait XRD analiz sonuglari.

Duzlem HNT Org-HNT

doo1, A" 7.27 (12,16°) 7.41 (11,92°)
do2o, A" 4.43 (20,02°) 4.40 (20,12°)
dooz, A’ 3.63 (24,48°) 3.63 (24,45°)

Org-HNT’nin doo1 bazal diizlemine ait 20 = 11.92° pikine karsilik gelen 7.41 A’luk
tabakalar arasi bosluk degerine sahip oldugu bulunmustur. Ayn1 bazal diizleme ait
modifiye edilmemis HNT’ye ait tabakalar arasi bosluk degeri (7.27 A) ile
karsilastirildiginda tabakalar arast mesafenin modifikasyon sonrasinda az da olsa
arttigr goriilmektedir. Bu durum, CTAB molekiillerinin liyofilizasyon islemi
sirasinda kil  tabakalar1 arasina yerleserek kil tabakalarin1  birbirinden

uzaklagtirmasindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

Intensity (Cont)

30 40 50 60 70
Two-Theta (deg)

Sekil 4.4 : Saf HNT ve Org-HNT nanodolgularinin X-Isimni
Difraktogramlari.
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4.2 Saf SEBS Elastomerinin EDAX ve SEM Analizleri

Temin edilen saf SEBS elastomerinin SEM goruntlleri (Sekil 4.5) incelendiginde
malzeme yiizeyinde beya partikiillerin oldugu farkedilmistir. SEBS elastomerinin
1000 x magnifikasyondaki SEM gorintisiinden tum alan EDAX analizi sonucu da
yapilmig ve yaklasik Si yilizdesi 0.74 bulunmustur. Bu beyaz taneciklerin kimyasal
yapisinin aydinlatilmasi amaciyla bir miktar SEBS numunesi kiil firininda 600 °C’de
yakilmis ve yakma isleminden geriye kalan beyaz renkli kalintinin SEM ve EDAX
analizleri (Sekil 4.6) sonucunda silisyum ve oksijen elementlerinin atomik
yuzdelerinin silisyum dioksit (SiO2) oranina ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir. Yuksek
miktarlarda Uretilen SEBS elastomerinin, {iretimi asamasinda taneciklerin birbirlerine
yapismasint 6nlemek amaciyla siliysum dioksit (silika) dolgusunun yapismazlik
(“anti-sticking”) ajan olarak kullanildigi bilinmektedir [40, 41]. EDAX sonuglar1 ve
SEBS elastomerinin SEM goriintiilerinden yola ¢ikarak Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 de yer

alan beyaz partikiillerin silika dolgusu oldugu sonucuna varilmaistir.

Acc.V SpulM?gn Det WO —————| 2um
500KV 30 20000x SE 106
~_J

_)' Acc.V SpotMagn  Det WD, !._| 50 um §
“ 4 500kv 30 1000x SETT0.6
A s

EDAXAPEX

SmartQuantResults

Element Weight % Atomic %
|NewProjed| New Sample| Area313| Full Area 1

CK 96.18 97.34
oK 3.08 2.34
SiK 0.74 0.32

Sekil 4.5 : SEBS elastomeri diisiik (1000 x) ve yiiksek (20000 x)
magnifikasyon SEM gorintileri ve EDAX Analizi (1000 x).
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Smart Quant Results

Element Weight% Atomic % Error %

OK 49 63.04 7.98
NaK 111 0.99 1243
AIK 1.97 15 5.5
SiK 45.44 333 3.06
KK 0.68 0.36 14.14
CaK 0.51 0.26 18.67
TiK 13 0.56 7.59

Sekil 4.6 : Yakilmis SEBS numunesinden kalan kalintinin SEM ve
EDAX Analizleri.

4.2.1 SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerinin

morfolojik karakterizasyonlar:

Hazirlanan naokompozitlerde nanotiiplerin  dagilimim incelemek amaciyla,
numunelerin sivi azot altinda kirilan ylizeylerinin SEM analizleri yapilmistir. Farkli
oranlarda (1, 3, 5 phr) sadece Org-HNT iceren ikili nanokompozitlere ait SEM
goriinttileri Sekil 4.7°te verilmistir. Hem diisiik hem de yiiksek magnifikasyonlu
goriintiilerden izlenebildigi gibi, SEBS-1H ve SEBS-3H nanokompozitlerinde
SEBS-5H nanokompozitine kiyasla, daha homojen bir nanotiip dagilimi oldugu
belirlenmistir. Ayrica, SEBS matrisinde yer alan ve yapismazlik ajani olarak
kullanilan silika dolgusunun, kismi olarak nanotiipler etrafinda/iizerinde yer almasi,
nanotdplerin matris i¢inde dagilimina da katkida bulunmus olabilir. Bu durumda
sirasiyla kiiresel ve tiipsii geometrideki silika/HNT hibrit dolgu takviyeli kompozit
yapinin olustugu da sdylenebilir. HNT miktarina gore ¢cok daha az orandaki ve kiigiik
boyuttaki silikanin, HNT dolgusu ile sinerjistik bir etki yaratmasi sdzkonusudur.

SEBS-5H ikili nanokompozitinde ise HNT miktarmin artmasi sonucunda, ince
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dagilmis nanotiiplerin varlig1 yaninda, nanotiiplerin bir araya gelerek olusturduklar
agregatlar da gorulmektedir. Ozellikle yuksek magnifikasyonlu goruntiler
izlendiginde, kirik ylizeylerde HNT’lerin matristen c¢ikmasi (pull out) tiir

tokluk/darbe arttiric1 kirllma mekanizmasi da gozlenmistir [42, 43].

4 wid >
AccV SpofMagn Dot WD b————{ 2um
500[/30 2000#BE 15 . &

Sekil 4.7 : SEBS/Org-HNT ikili nanokompozitlerinin farkli
magnifikasyonlardaki sahip SEM goruntileri.

Sekil 4.8°de, sabit uyumlastirict oraninda (10 phr SMA) ve degisen Org-HNT
oranlarmna (1-3 phr) sahip ucli SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerine ait
kirik yiizey SEM goriintiileri verilmistir. Bu nanokompozitler arasinda 1 ve 3 phr
Org-HNT igerenlerde uyumlastirict kullanimi ile HNT dolgusunun iyi bir dagilim
sergiledigi goriilmektedir [33]. Nanotiiplerin tiipler arasi etkilesiminin azaltilmasi,
uyumlastiricinin yapisinda bulunan maleik anhidrit gruplari ile nanotiiplerin yiizeyi
arasindaki hidoren bagi ve dipol-dipol etkilesimlere dayandirilabilir [44, 45]. Diger
yandan, ayni uyumlastirictc SMA miktarinda 5 phr Org-HNT dolgu kullanildiginda,
SEBS-5H ikili nanokompozite benzer sekilde (Sekil 4.8), agregat olusumlari
gozlenmistir. Sonu¢ olarak, 10 phr SMA kullanimmin bu yiiksek dolgulama
derecesinde (5 phr Org-HNT) intertubular etkilesimleri kiramadigi sdylenebilir.

Sekil 4.9, sabit nanodolgu (3 phr Org-HNT) ve degisen oranlarda uyumlastirici
iceren nanokompozitlerin kirik ylizey SEM goriintiilerini  gostermektedir.
Uyumlagtirict miktarinin sirasiyla 5, 10 ve 15 phr oldugu 3H-5SMA, 3H-10SMA ve
3H-15SMA nanokompozitlerinde ve nanotiiplerin iyi bir dagilim sergiledigi
gorilmektedir. 3H20SMA nanokompozitinde ise uyumlastirict miktarinin daha gok
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olmasma ragmen ilging bir sekilde nanotiip agregatlarinin olustugu goriilmektedir

(Sekil 4.9).

‘&
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Sekil 4.8 : Farkli Org-HNT oranlarina sahip ve % 10 SEBS-g-MA katkili
SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerine ait SEM goruntleri.

Bu durum iki tiirlii agiklanabilir; Birinci durumda, ana matris olan SEBS polimerine
gore daha diisiik viskoziteye sahip uyumlastiricinin 20 phr olarak kullanini
neticesinde ¢6zelti konsantrasyonunu diisiirmesi ve HNT lerin ¢cokmesi nedeniyle bir
araya gelmesinden kaynaklanabilir. Diger bir neden olarak, yiiksek miktarda SEBS-
0-MA uyumlastiricisi kullanildiginda MA gruplar iizerinden kendi molekiiller arasi
etkilesimi daha yogun olabilir ve bu nedenle, nanotiip eksfoliasyonunu istenen
diizeyde saglanamamistir denilebilir. Ayrica ¢ok sayida SEBS-g-MA molekultnin,
MA gruplar iizerinden daha ¢ok sayida nanotiipii enkapsiile etmesi ve HNT dolgu
koprtileri ile birbirine baglanmasi da bir ihtimaldir. kendi arasinda etkilesime daha
yiksek gire Bu sonuglardan yola ¢ikilarak, nanokompozit i¢erisindeki uyumlastirict
miktarinin optimum deger araliklar1 disinda kullanilmast durumunda, nanotiiplerin

aglomerat olusumunu tetikledigi sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 4.9 : Farkli oranlarda uyumlastirici igeren % 3 Org-HNT dolgulu
SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerinin SEM goérunttleri.

4.3 SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerinin

statik (tensil mekanik) ve dinamik mekanik 6zellikleri

4.3.1.1 Statik cekme mekanik testi

SEBS/Org-HNT ikili nanokompozitlerine ait statik cekme testi sonuglar1 Cizelge 4.2
de yer almaktadir. Hazirlanan SEBS/Org-HNT ikili nanokompozitlere ait elastik
modil, ¢ekme dayanimi, tokluk ve kopma uzamasi degerleri saf SEBS ile
karsilastirildiginda daha yiiksek bulunmustur. Maksimum elastik modil degeri
yaklasik %387°lik artisla SEBS-3H kompozitinde elde edilirken maksimum tokluk
degeri SEBS-5H kompozitinde elde edilmistir. Org-HNT nanodolgusunun 3 phr
oraninda kullanildiginda, SEBS-5H’a gore matris i¢inde daha homojen dagilmis
olmas1 (Sekil 4.7) ile SEBS matrisi daha etkin bir sekilde takviye etmesi ve bunun
sonucunda kisitlanmig molekiiler hareketi nedeniyle elastik modiil ve mukavemet
degerlerinin gelistigi sdylenebilir. Bununla birlikte kirilma sirasinda nanotiiplerin
polimer matristen ¢ikmalar1 (“pull-out™) (Sekil 4.7) kirilma sirasinda fazladan enerji
absorplanmasina katkida bulunmus olabilir. Hem kopma mukavemeti hem de kopma

uzamasindaki gelisme tokluk degerlerini gelistirmistir. Tokluk degeri kil miktar ile
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orantili bir sekilde artarken, elastik modiil degeri ayni1 sekilde gelisme
gostermemistir. SEBS-5H kompozitinde modiil degeri SEBS-3H kompozitinin
modiil degerinden daha diisiik bir deger sergilemistir. Bu durum, Sekil 4.7’de agikca
gorildiigi lizere SEBS-5H nanokompozitinde HNT’lerin agregatlar seklinde
dagilmasina ve polimer matris-nanodolgu arayiizeyinin dolayisiyla etkilesimin,
SEBS-3H nanokompozitine gore daha disiik olmasindan kaynaklanabilir [46].
Uretilen ikili kompozisyonlar kendi aralarinda kiyaslandiginda tokluk-sertlik
dengesinin SEBS-3H nanokompozitinde kuruldugu séylenebilir. SEBS/Org-HNT

nanokompozitlerin gerilim-gerinim egrileri Sekil ‘de verilmistir.

Uyumlastirict  kullaniminin  SEBS/Org-HNT kompozitlerinin  6zelliklerine olan
etkisini gérmek icin oOncelikle sabit oranda SEBS-g-MA (10 phr) iceren
SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT ii¢lii nanokompozitleri hazirlandi. Uyumlastirict orani
sabit tutularak farkli oranlarda kil igeren SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT (1, 3, 5 phr)
nanokompozitlerinin ¢ekme mekanik 6zelliklerinin tamaminda, saf SEBS’e gore
gelisme oldugu goriilmektedir. Uglii nanokompozitlere ait elastik modiil degerleri
ikili nanokompozit muadilleriyle karsilastirildiginda daha diisiik degerlere sahiptir
(Cizelge 4.2). Bu durum, daha diisik molekiil agirligina ve %1 daha az striren
icerigine sahip SEBS-g-MA kullanimindan kaynaklanmis olabilir. Bununla birlikte,
SEBS/HNT oranmna bagli olarak uyumlagtiricinin phr seklinde kullanimiyla
kompozitlerdeki SEBS/kil oran1 artmistir ve bu durum elastik modiiliin azalmasina
neden olmus olabilir. Bununla birlikte, 3H-10SMA nanokompozitinde hem ikili hem
de ti¢li kompozisyonlara gore en yiiksek cekme dayanimi, kopma uzamasi ve tokluk
degerleri elde edilmistir. Sabit uyumlastirict oraninda (10 phr SEBS-g-MA)
hazirlanan {iglii nanokompozitlerin gerilim-gerinim egrileri Sekil 4.11°de verilmistir.
Saf SEBS ile karsilagtirildiginda bu kompozisyonda sirastyla kopma dayaniminda
yaklasik %75 , kopma uzamasinda %28 ve tokluk degerinde %103’liik artislar
bukunmustur. Bu durum Org-HNT nanodolgusunun uyumlastirict iizerindeki polar
maleik anhidrit ile olan etkilesimi sayesinde homojen dagilim sergilemesi (Sekil 4.7)
ve en yiiksek seviyede polimer matrisi takviye etmesinden kaynaklanmaktadir
denilebilir. Diger yandan ayni orandan uyumlastirict igeren ancak daha yiiksek
miktarda HNT dolgusuna sahip 5H-10SMA kompozitinin modiil, mekanik dayanim
ve tokluk degerleri, 3H-10SMA nanokompozitine gore daha diigiik bulunmustur. Bu
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sonug, 5H-10SMA nanokompozitinde goreceli daha biiyiik HNT agregatlarina
dayandirilabilir [46].

Cizelge 4.2 : SEBS, SEBS/Org-HNT ve sabit uyumlastirici oranina (10 phr SEBS-g-
MA) sahip SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerinin gekme mekanik

ozellikleri.
Mazleme Elastik Modul Cekme Kopma Tokluk Ws
E (MPa) Mukavemeti  Uzamasi €8 (Nmm)
(MPa) (%)
SEBS 9,99+0,86 9,76+0,31 597,30+£30,96 4110,65+201,48
SEBS-1H 42,71+£1,78 8,28+1,11 606,80+29,73 4237,59+148,25
SEBS-3H 48,64+2,54 10,30+1,10  676,97+30,47 5119,78+188,62
SEBS-5H 42,16+2,19 11,48+0,13  709,13+23,17 6011,78+111,18
1H-10SMA 38,49+3,0 13,61+0,82  721,46+22,28 6945,10+216,29
3H-10SMA 42,32+2,98 17,10+0,69  764,11+23,55 8368,68+221,64
5H-10SMA 40,60+2,87 12,41+£0,27  691,83+24,58 5831,15+162,31
12
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Sekil 4.10 : SEBS/Org-HNT ikili nanokompozitlerin gerilim-gerinim

egrileri.

Sabit uyumlastirict oraniyla elde edilen iyilestirilmis 6zellikler kapsaminda, 3 phr

Org-HNT, optimum kil yiikleme derecesi olarak secilmis ve bu kil miktar1 sabit

tutularak uyumlastirict miktarinin kompozit 6zelliklerine etkisini daha detayh

incelemek i¢in farkli oranlarda SEBS-g-MA iceren nanokompozitler hazirlanmistir.
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Sekil 4.11 : Sabit uyumlastirici oraninda (10 phr SEBS-g-MA)
hazirlanan SEBS {i¢lii nanokompozitlerin gerilim-gerinim egrileri.

Cizelge 4.3°de sabit 3 phr Org-HNT ve degisen oranlarda uyumlastirici igeren
nakompozitlere ait statik ¢ekme testi sonuglar1 verilmistir. Sabit dolgu oraninda (3
phr Org-HNT) ve farkli oranlarda uyumlastirici igeren tiiglii nanokompozitlerin
gerilim-gerinim egrileri Sekil 4.11°de verilmistir. Uretilen farkli oranlarda
uyumlastirici igeren biitlin nanokompozitlere ait elastik modiil, ¢ekme dayanimi,
kopma uzamas1 ve tokluk degerleri saf SEBS’le karsilastirildiginda daha yiiksektir.
Elastik modiil degerleri karsilastirlldiginda en yiliksek degerin 3H-5SMA
kompozitinde en diisiik degerin ise 3H-20SMA kompozitinde elde edilmistir. Bu
durum saf SEBS’e gore daha diisiik molekiil agirligina ve stiren oranina (daha diisiik
sertlik) sahip uyumlastirici miktarinin, kompozisyon igerisindeki miktarinin
artmasindan kaynaklanmis olabilir. Bununla birlikte 3H-15SMA kompozisyonunda
modiil degeri 3H-5SMA ile karsilastirilabilir diizeyde kalmakla birlikte ¢ekme
dayanimi ve tokluk degerlerinde saf SEBS’e gore sirasiyla yaklasik %102 ve %116
artiglar elde edilmistir. En yiiksek tokluk ve kopma uzamasi degerlerine 3H-20SMA
nanokompoziti sahip olsa da bu kompozitin modiil ve cekme dayanimi degerleri 3H-
15SMA kompozitine gore daha yiiksek oranda uyumlastirici icermesinden dolay:
daha diisiikk bulunmustur. 3H-20SMA ile elde edilen mekanik dayanim ve modiildeki
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duists,

dayandirilabilir (Sekil. 4.8).

bu kompozitte gozlenen biliylk nanotiip agregatlarin varlifina da

Cekme testi sonucglari, SEBS termoplastik elastomerinin mekanik 6zelliklerinin

sadece Org-HNT nanodolgusu ile takviye edilerek gelistirilebilecegi gibi SEBS-g-

MA uyumlastiricist kullanilmast durumunda dolgu ve matris arasindaki etkilegsimin

daha da arttirilabilegini gostermistir.

Cizelge 4.3 : SEBS ve 3 phr Org-NNT ve farkli oranlara uyumlastirici igeren
SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerinin statik mekanik 6zellikleri.

Mazleme Elastik Modul Cekme Kopma Tokluk Ws
E (MPa) Mukavemeti  Uzamasi & (Nmm)
(MPa) (%)
SEBS 9,99+0.86 9,76+0,31 597,30+30,96 4110,65+201,48
3H-5SMA 47,88+7,32 14,16%0,56 637,81+1,12 6445,93+£161,49
3H-10SMA 42,32+2,98 17,10+0,69  764,11+23,55 8368,68+221,64
3H-15SMA 46,97+4,64 19,71+1,18 705,07£16,18 8868,82+252,77
3H-20SMA 30,29+0,40 16,19+0,32  779,15+17,47 9007,66+319,43
20 -
------ SEBS
— SEBS-3H
15 ~——— 3H-5SMA
E —— 3H-10SMA
s ———— 3H-20SMA
E 10 -
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Sekil 4.12 : Sabit dolgu oraninda (3 phr Org-HNT) VE farkl:1 oranlarda
uyumlastirici igeren li¢lii nanokompozitlerin gerilim-gerinim egrileri.
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4.3.1.2 Dinamik mekanik analiz

Saf SEBS, SEBS-3H ve 3 phr Org-HNT iceren t¢li nanokompozitlerin dinamik
mekanik 6zellikleri, sicakligin bir fonksiyonu olarak DMA cihaziyla incelenmistir.
Cizelde 4.4’de analize ait sonuglar ve Sekil 4.13’de analize ait sOniimleme
parametresi (tand)-sicaklik ve sekil 4.14’de  depolama modiili (E’)-sicaklik
grafikleri ve verilmistir. SEBS termoplastik elastomerinin yumusak blogu olan
etilen-butilen segmente ait camsi gegis sicakligi bolgesindeki tand degerleri, saf
SEBS ile karsilagtirildiginda daha diisiik bulunmustur. Bu durum alifatik zincire
sahip CTAB molekiilii ile yiizey modifikasyonu gerceklestirilen HNT’lerin yine
alifatik yapiya sahip etilen-butilen segmentle etkilesimi sonucu yumusak segmenti
takviye ederek zincir hareketlerini kisitlamasi ve soniimleme kabiliyetini
azaltmasindan kaynaklanmis olabilir [47, 48]. Bununla birlikte nanotiiplin takviye
etkisi nanokompozitlerin etilen-butilen fazinin Tg bolgesinde soniimleme sicaklik
araliginin da daralmasmna neden olmustur. Nanokompozitlerin bu bdolgedeki
soniimleme degerleri kendi aralarinda karsilastirildiginda en diisiik soniimleme
degerleri SEBS-3H ikili ve 3H-5SMA (g¢lii kompozitleri sergilemektedir. Bu durum
HNT’lerin birbirinden uzaklagsamamasi sonucu polimer molekiilleriyle etkilesiminin
sinirli olmas1 ve kil-polimer arasindaki stirtiinmelerin daha az olmasi sonucu
mekanik enerjinin daha az 1s1 enerjisine donistiiriilebilmesinden kaynaklanmis
olabilir. Bununla birlikte kompozitlerin diisiik sicakliktaki tan delta pik
maksimumlarin (cams1 gecis sicakliklarinin) daha diisiik sicakliklara kaymasi ise
nanotiipler arasindaki siirtinmeler ve kaugugumsu faza gecen EB molekiilleri-kil
stirtlinmeleri sonucu olusan 1s1 ile nanotiiplere yakin bolgedeki molekiillerin daha
erken segment hareketlerini gergeklestirmesinden kaynaklanabilir [49, 50]. Bununla
birlikte 3H-10SMA nanokompoziti, ii¢lii kompozitler arasinda diisiik sicakliklarda en
genis soniimleme sicaklik aralifina ve en yiiksek soniimleme parametresine sahiptir
aynit kompozitin -50 °C deki depolama modiil de biitlin malzemeler arasinda en
yiikksek degerdedir. Diger yandan, SEBS-3H ikili kompozitin diisiik sicakliktaki
depolama modiil degeri, saf SEBS’ gore daha diisiik bir deger alirken, uyumlastirici
iceren butin kompozitler saf SEBS ve SEBS-3H ikili kompozitine gore daha yiksek
depolama modiil degerine sahiptir (Cizelde 4.4). Bu durum nanodolgu ve matris
arasindaki etkilesimin ve nanotlip dispersiyonunun uyumlastirict etkisiyle

gelistirilmesinden kaynaklanmaktadir denilebilir. Nanotiip yiizeylerinin ve hatta
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SEBS malzemesinde katki maddesi olarak yer alan silika ile uyumlagtiricinin MA
grubu ile muhtemel hidrojen bagi ve dipol-dipol etkilesimler modiil degerini

arttirmistir denilebilir [45, 51].

3H10SMA nanokompoziti oda sicakligit ve PS blogunun camsi gegis bolgesini de
kapsayan genis bir aralikta da en yliksek soniimlemeyi gerceklestirmistir. PS’in
cams1 ge¢is bolgesinde biitlin nanokompozitler saf SEBS’e gore daha yiiksek
soniimleme degerleri sergilemistir. Bu durum, PS blogunun da kaugugumsu faza
ge¢meye baslamasi ile HNT/SEBS ve HNT/SEBS-g-MA/ ve SEBS/SEBS-g-MA Kil-
polimer ve polimer-polimer etkilesimleri kaynakli siirtinmeler ve HNT Killeri
arasindaki siirtinmelere ve bu nedenle daha ¢ok mekanik enerjinin 1stya doniiserek
soniimlenmesine dayandirilabilir [49, 50]. PS fazinin dinamik camsi gegis
sicakligindaki azalma da, saf SEBS den farkli olarak, kompozitlerde bahsedilen bu
yiiksek derecedeki siirtinmeden kaynakli tan delta pikinin daha diisiik sicakliklarda
yiikkselmeye baslamasi ile agiklanabilir. Ayrica, bu bdlgedeki soniimleme sicaklik
aralig1 tim kompozitlerde saf SEBS e gore daha genistir ve iyl bir soniimleyici

(“damper”) performansini gostermektedir.

Kompozitlerin kullanim sicakligi olarak diislinebilecegimiz 25°C deki depolama
modiil degerleri saf SEBS’ gore yaklasik iki kat daha yiiksek bulunmustur (Cizelge
4.4 ve Sekil 4.14). Artan depolama moduli degerleri statik gekme testi sonucunda
elde edilen elastik modiil degerleriyle de uyum icindedir (Cizelde 4.3). Org-HNT
nanodolgusunun polimer matrisi takviye etmesi neticesinde malzemenin elastik
karakteri gelismistir. Bu bolgedeki soniimleme degerleri, saf SEBS’e gore,
kompozitlerde bir miktar azalsa da, 3H-10SMA nanokompoziti icin saf SEBS ile
neredeyse aynidir (Cizelde 4.4 ve Sekil 4.14). Bu sonug, SEBS elastomerinin
uygulamada bilinen tokluk ve soniimleyici 6zelliginin yaninda deformasyona karsi
direncinin de artmasini géstermektedir ki, projenin en 6nemli hedefine ulasildiginin
da kanmitidir. Dinamik ve statik mekanik analiz sonuclar1 degerlendirildiginde iiretilen
nanokompozitler arasinda sertlik-tokluk dengesinin saglayan optimum kompozitin

3H-10SMA nanokompoziti oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 4.4 : SEBS, SEBS-3H ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT
nanokompozitlerinin dinamik mekanik analizleri.

MALZEME E’soc Tges °C E'2s.c  Tandzscc E’'o0cc  Tgps, °C
MPa (Tanﬁmaks) MPa MPa (Tanﬁmaks)

SEBS 554.1 -50.00(0.35) 56.23 0.037 19.81 90.00(0.11)
SEBS-3H 534.3 -52.91(0.26) 119.30 0.029 35.10 87.07(0.20)
3H-5SMA 569.8 -53.93(0.25) 148.70 0.023 36.87 88.04(0.17)
3H-10SMA  663.2 -50.41(0.27) 104.70 0.035 21.86 85.65(0.25)
3H-15SMA  585.6  -52.51(0.26) 144.40 0.024 38.13  82.34(0.14)
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T ——— 3H-SEBS
A 0.2 — 3HSSMA
it —  3H-10SMA

3H-155MA

0.14

80 60 40 20 0 20 40 60 s0 100 120
Temperature (°C)

Sekil 4.13 : SEBS ve SEBS nanokompozitlerinin tan delta-sicaklik

egrileri.
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Sekil 4.14 : SEBS ve SEBS nanokompozitlerinin depolama modulu-
sicaklik egrileri.
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4.4 SEBS, SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT

nanokompozitlerinin termogravimetrik analizleri

Hazirlanan nanokompozitlerin 1s1l bozunma sicakliklar1 ve hizlar1 termogravimetrik
analiz yontemiyle ve inert azot atmosferinde incelendi. Farkli miktarlarda Org-HNT
ve SEBS-g-MA iceren SEBS/Org-HNT ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT
nanokompozitlerinin saf SEBS ile karsilastirmali TGA termogramlart Sekil 4.15,
Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18°de yer almaktadir. Cizelge 4.5’te analizlerden
elde edilen sonuglar verilmistir. Hazirlanan nanokompozitler icinde SEBS-3H ve
SEBS-5H nanokompozitlerinin  agirhiginin = %10’unu  kaybettigi degradasyon
baslangi¢ sicaklik (Tdio) degeri Saf SEBS’e gore bir miktar daha diisliktiir. Bu
durum, nanotiiplerin alifatik polimer molekiilleri i¢in katalitik etki yapmasi sonucu
degradasyonu erken baslatmasindan kaynaklanmis olabilir [38]. Her ne kadar ikili
nanokompozitlerin baslangi¢c degradasyon sicakligi saf SEBS’e gore daha diisiik bir
deger alsa da, %50 kiitle kaybmin gergeklestigi sicaklik (Tdsg), maksimum
degradasyonun gergeklestigi sicaklik ve degradasyon hizi degerlerinde artan Org-
HNT miktariyla dogru orantili 1yilesme gozlemlenmistir. Bu sonug, ugucu
degradasyon iiriinlerinin nanotiipler tarafindan engellenmesi sonucu kiitle kaybini
geciktirmesinden kaynaklanmis olabilir [52]. Bununla birlikte analiz sonucunda
kalan kalinti miktarimin artmasi, HNT dolgusunun polimer matris i¢in yanma

geciktirici etkisini de dogrulamaktadir [53].

Cizelge 4.5 : SEBS ve SEBS/SEBS-g-MA/Org-HNT nanokompozitlerinin
termogravimetrik analizleri.

Malzeme Tdio Tdso Kalint1 (%) Maks. deg. Hiz1 (%/dKk)
(°C) (°C) 500 °C’de  (Pik maks. sicakhigi °C)
SEBS 419.7 439 2.8 23.05(433.2)
SEBS-1H 423.4 442.3 3.3 22.71(437)
SEBS-3H 416 443.3 5.2 20.75(438)
SEBS-5H 415 4454 5.3 20.21(440.7)
3H-55MA 428.6 450.6 10.7 23.58(452.7)
3H-10SMA 42424  446.2 55 21.43(439.1)
3H-15SMA  429.6 448.4 7.4 24.6(439.7)

SEBS-g-MA uyumlastiricist iceren nanokompozitlerin tamami saf SEBS ve SEBS-
3H ikili kompozitine gore daha yiksek Tdio, Tdso, kalinti miktar1 ve maksimum
degradasyon sicakligi degerlerine sahiptir. Bu durum uyumlastirict kullanimi ile

HNT’lerin matris icerisinde daha iyi bir dispersiyon gostermesi sonucu ugucu
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degradasyon drunleri igin kompozit igerisinde daha engebeli bir yol olusturarak 1sil
bariyer 0zelligi gostermesi, bununla birlikte bu ugucu iiriinlerin nanotiip
limenlerinde hapsolabilmesiyle agiklanabilir. SEBS-g-MA  polimerinin  1s1l
kararliginin saf SEBS’e gore bir miktar daha iyi olmasi yine uyumlastiric1 igeren
nanokompozitlerin hem saf SEBS’e hem de SEBS-3H ikili nanokompozitine gore

iyi performans sergilemesine neden olmustur denilebilir [38]

100.0
$0.0 L o E
80.0
60.0 - 600
i ———_ SAFSEBS ™.
o 00+ SEBS-1H h
40.0 SEBS-3H
o L SEBS-5H
200 L 0.0 L 1 . —
400.0 410.0 420.0 430.0 40.0 430.0 460.0 470.0 480.0
0.0 L | | | | | | | | —
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0
Temp Cel
Sekil 4.15 : SEBS ve SEBS/Org-HNT ikili nanokompozitlerinin TGA
termogramlari.
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Sekil 4.16 : SEBS ve SEBS/Org-HNT ikili nanokompozitlerinin tirevsel
TGA (DTG) termogramlari.
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Sekil 4.17 : SEBS ve SEBS nanokompozitlerinin TGA termogramlari.
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Sekil 4.18 : SEBS ve SEBS nanokompozitlerinin tirevsel TGA (DTG)
termogramlari.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, HNT nin organofiliklestirilmesi, CTAB tuzu ve kriyoskopik
genisletme/modifikasyon yontemi kullanilarak gerceklestirildi. Saf HNT ve Org-
HNT’nin TG, XRD ve SEM analiz sonuglar1 incelendiginde, hem organofilik
modifikasyonun gerceklestigi hem de nanotiiplerin birbirlerinden bir miktar
uzaklastirildig1 sonucuna varilabilir. SEBS matris igerisinde nanotiiplerin dagilimi ve
polimer matris-nanotiip etkilesiminin incelenmesi amaciyla farkli oranlarda Org-
HNT igeren nanokompozitler hazirlandi. SEBS matrisin kiitlesine gore 1,3 ve 5 phr
oranlarinda Org-HNT igeren nanokompozitlerin SEM sonuglaria goére; 5 phr Org-
HNT iceren nanokompozitte, gérece diger kompozitlerden daha biiyiikk nanotiip
agregatlar gozlemlendi. Sabit HNT dolgu orami (3 phr) igeren farkli oranlarda
uyumlastiricinin kullanildigi nanokompozitlerde ise 5, 10 ve 15 phr SEBS-g-MA
kullanildiginda, nanotiiplerin SEBS matris i¢ginde homojen bir dagilim sergiledigi
goriilmiistiir. Farkli Org-HNT dolgulama oranlarinda iiretilen ikili nanokompozitlerin
mekanik ¢cekme dayanimi, kopmadaki uzama miktar1 ve elastik modiil ile tokluk

degerinin, saf SEBS’e nazaran daha ytiksek oldugu bulunmustur.

Nanotiip oranin1 3 phr da sabit tutup, uyumlastirict miktar1 degistirilerek hazirlanan
kompozitlerin statik mekanik ¢ekme testi sonuglar1 da saf SEBS’e gore daha yliksek,
ikili kompozit muadilleriyle karsilastirildiginda ise modiil degerleri bir maktar diigiik
elde edilmistir. 3 phr HNT ve 15 phr SEBS-g-MA kullanilan {i¢lii nanokompozitte
maksimum statik mekanik performans sergilemistir. Bu nanokompozit ile, saf

SEBS’in toklugu % 115, elastik modiilii % 370 ve ¢ekme dayanimi %102 artmustir.

Dinamik mekanik analiz sonuglarindan uyumlastirici igeren nanokompozitlerin
depolama modullerinin saf SEBS ve SEBS-3H kompozitine gore daha yuksek
oldugu bulunmustur. 3phr Org-HNT ve 10 phr SEBS-g-MA iceren SEBS (gcli
nanokompozitinin diisiik sicakliklarda en genis soniimleme sicaklik araligina sahip
oldugu goriilmistiir. Hazirlanan biitiin kompozitlerin 25 °C deki depolama modiilleri

saf SEBS polimerine nazaran % 100 artmistir. Statik ve mekanik test sonuglari
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karsilastirilarak irdelendiginde, 3phr Org-HNT ve 10 phr SEBS-g-MA iceren
nanokompozitin sertlik-tokluk dengesinin saglayan optimum kompozisyona sahip

oldugu sonucuna varilmastir.

SEBS-g-MA katkili nanokompozitlerin 1s1l kararliliklar1 saf SEBS mazlemesine gore
daha yulksektir ve Tdio, Tdso, kalinti miktart ve maksimum degradasyon sicakligi

degerleri artis gostermistir.
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