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Oz: Nano dolgular polimerlerin 1s11 ve mekanik 6zelliklerini gelistirmek igin siklikla kullanilan malzemelerdir.
Halloysit (HNT) i¢i bos tiip seklinde dogal bir aliimina silikat nano dolgudur. Bu ¢alismada, termoplastik
elastomer ailesinin bir iiyesi olan kopoliester (COPE) polimerinin 1s1l ve mekanik 6zellikleri organofilik HNT
(Org-HNT) dolgusu ile gelistirilmeye ¢alisilmistir. Degisik oranlarda (3,5 ve 7 phr) Org-HNT igeren kompozitler
bir dahili karigtirici yardimiyla eriyik harmanlama metodu ile hazirlanmustir. Elde edilen kompozitlerin
morfolojik, reolojik, 1s1l ve mekanik karakterizasyonlar1 saf COPE ile karsilastirmali olarak incelenmistir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi, 3 ve 5 phr Org-HNT iceren kompozitlerin matris i¢cinde goreceli
daha homojen ve ince bir dagilim sergiledigini, 7 phr Org-HNT kullamildiginda ise nanotiiplerin agregat seklinde
kaldigini gostermistir. Org-HNT varliginda COPE’nin erime sicakligi artma egilimi gdstermis ve bununla birlikte
nanotiiplerin niikleasyon ajani etkisi ile kristalizasyon sicakligt yaklagik 8°C artmistir. Kompozitlerin elastik
modiil ve Shore sertlik degerleri Org-HNT miktarinin artmasi ile dogru orantili olarak artmig ve 7 phr Org-HNT
iceren kompozitte, saf COPE ile karsilastirildiginda, yaklasik %55°lik modil artisi bulunmustur. COPE’nin
baslangic bozunma sicakliklart Org-HNT’lerin iyi dagilim gosterdigi 3 ve 5 phr kompozitlerinde gelisme
gosterirken 7 phr kompozitinde azalmistir. Bununla birlikte biitiin kompozitlerin maksimum bozunma hizlar saf
COPE’den daha diisiik degerler almstir.

Anahtar Kelimeler: COPE; halloysit; 1s1l ve mekanik 6zellikler.

Halloysite Nanotube Reinforced Copolyester Thermoplastic Elastomer
Composites: Examination of Thermal and Mechanical Properties

Abstract: Nano fillers are frequently used materials to improve the thermal and mechanical properties of
polymers. Halloysite (HNT) is a natural alumina silicate nano filler that has the form of a hollow tube. In this
study, the thermal and mechanical properties of the copolyester (COPE) polymer which is a member of the
thermoplastic elastomer family, was tried to be improved with using organophilic HNT (Org-HNT) filler.
Composites containing Org-HNT in different proportions (3,5 and 7 phr) were prepared by melt blending
method with help of an internal mixer. Morphological, rheological, thermal and mechanical characterizations of
the composites were examined in comparison with pure COPE. Scanning electron microscopy (SEM) analysis
showed that composites containing 3 and 5 phr Org-HNT exhibit a relatively more homogeneous and fine
distribution in the matrix, and nanotubes remain aggregated when using 7 phr Org-HNT. In the presence of Org-
HNT, the melting temperature of the COPE tended to increase and the crystallization temperature was found to
increase about 8 ° C due to the nucleating agent effect of the nanotubes. The elastic modulus and Shore hardness
values of the composites increased with increase in amount of Org-HNT, and a increment of % 55 in modulus
was found with the composite containing 7 phr Org-HNT compared to pure COPE. Initial decomposition
temperature of the COPE increased by using 3 and 5 phr HNT due to better dispersion of Org-HNTSs in those
composites. On the other hand, the all composites exhibited lower maximum degradation rates in comparison to
pure COPE.

Keywords: COPE; halloysite; thermal and mechanical properties

Bu makaleye atif yapmak icin
Tekay, E., “Halloysit Nanotiip Takviyeli Kopoliester Termoplastik Elastomer Kompozitler: Isil ve Mekanik Ozelliklerin Incelenmesi” El-Cezeri Fen ve
Miihendislik Dergisi 2020, 7 (3); 1343-1354.

How to cite this article

Tekay, E., “Halloysite Nanotube Reinforced Copolyester Thermoplastic Elastomer Composites: Examination of Thermal and Mechanical Propertiess” El-Cezeri
Journal of Science and Engineering, 2020, 7 (3); 1343-1354.

ORCID: %0000-0001-5539-4105


mailto:emre.tekay@yalova.edu.tr

ECJSE 2020 (3) 1343-1354 Halloysit Nanotlp Takviyeli Kopoliester Termoplastik ...

1. Giris

Termoplastik elastomerler (TPE), yumusak amorf ve sert kristalin ya da amorf segmentlerden
olusan, termoplastiklerin islenebilirligini ve elastomerlerin fiziksel oOzelliklerini bir arada
bulunduran polimerlerdir. TPE’lerin bu 6zellikleri, yapilarinda bulundurduklart sert segmentlerin
bir araya gelerek yumusak segmentler icin fiziksel ¢capraz bag gibi davranmasindan kaynaklanir.
Sert segmentler, erime veya camsi gegcis sicakliklarinin iizerindeki yiiksek sicakliklarda fiziksel
etkilesimlerini kaybeder ve TPE, termoplastikler gibi islenebilir. Sert segmentler polimerin st
kullanim sicakligim1 belirlerken, yumusak segmentler diisiik sicakliklardaki esnekligi ve alt
kullanim sicakligini belirlerler [1]. Ester bazli TPE’ler (TPE-E), bir diger adiyla kopoliester TPE’ler
(COPE), Hytrel ticari adiyla ilk kez Dupont tarafindan iiretilmistir. Hytrel, kristalin poli(butilen
teraftalat) (PBT) poliester sert blok ve amorf yumusak uzun zincirli polieter poliollerden olusan bir
kopolimerdir [2]. COPE’ler iyi yirtilma ve asinma direnciyle birlikte, yiikksek mukavemet ve uzama
ozelliklerine sahiptir. Bu ozellikleriyle, COPE’ler, otomotiv, beyaz esya, elektronikler ve spor
esyalarmin iiretiminde siklikla kullanilmaktadirlar [3].

Geleneksel polimerlerin yeni nanokompozitlerinin gelistirilmesi, nanoteknoloji sektoriindeki
kullanim alanlarinin genislemesinden dolayi ticari ve bilimsel agidan 6nem kazanmistir [4, 5].
Uygulama alanlarindaki bu genisleme; nanodolgularin polimerlere kazandirdigi yiiksek sicaklik
dayanimi, boyutsal kararlilik, bariyer 6zellikleri ve mukavemet, tokluk, asinma ve siinme direnci
gibi mekanik 6zelliklerden kaynaklanmaktadir [6]. Halloysit nanotiip (HNT), dogal aliimina silikat
kil ailesinin bir {iyesi olup Al,Si,Os(OH)4nH,0 kapali formiilii ile gosterilir. HNT, 30-50 nm ¢ap ve
1-2 um uzunluga sahip, i¢i bos, tiipsii yapida, biyo-uyumlu, ucuz ve ¢evre dostu bir nanodolgudur.
Yiiksek aspek oranina sahip HNT’ler poliamit (PA), polistiren, polipropilen gibi termoplastikler ve
elastomerler igin takviye ajani olarak kullanilmistir [7]. Guo ve ¢alisma grubu gerceklestirdikleri
caligmada, poliamit-6 (PA6)’ya ait kristalizasyon ve mekanik Ozelliklerini HNT kullanarak
gelistirdiklerini raporlamislardir [8]. Liu ve grubu, HNT kullandiklarinda, poli(laktik asit) (PLA)’in
kristallik ve vicat yumusama sicakliginin arttigini vurgulamiglardir [9]. EPDM ve HNT nin birlikte
kullanildig1 bir bagka calismada, mekanik ve 1s1l 6zelliklerin nanokompozit igerisindeki nanotiip
miktari ile dogru orantili gelistigi bulunmustur [10].

COPE polimerinin farkli nanodolgularla takviye edildigi caligmalarda, polimerin 1s1l ve mekanik
ozellikleri gelistirilmeye calisilmistir. Bae ve grubu, agirlikca % 5 cok-duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) kullanarak, COPE’nin kristalizasyon ve erime sicakliklarini sirasiyla 22°C ve 2°C
gelistirmislerdir [1]. Bu sonuglar, karbon nanotiiplerin COPE polimeri i¢in ¢ekirdeklenme ajani
olarak davranmasina dayandirilmistir. Bir bagka calismada, Pandey ve grubu grafen oksit (GO)
kullanildiginda COPE’nin mekanik ve 1s1l ozelliklerinin gelistigini bulmuslardir [11]. Mekanik
ozelliklerdeki iyilesme, GO nano dolgusunun matris polimer i¢inde homojen dagilimi, yiiksek
aspek orant ve yiizey alanina sahip olmast ve polimer ile olan gicli etkilesimi ile
iligkilendirilmistir. Polimerin cams1 gegcis sicakligindaki artis ise, GO ile COPE’nin yumusak
segmenti arasindaki m-m etkilesimlerine ve bu etkilesimler nedeniyle polimer molekiillerin
hareketlerinin kisitlanmasina baglanmistir. Ayrica, GO nano dolgusunmun, COPE polimeri i¢in
heterojen cekirdeklenme etkisi gosterdigi ve bu nedenle kristalizasyon sicakliginin (T¢) arttigi
raporlanmistir.  Organofilik tabakasal silikat ile yapilan c¢alismada ise COPE’nin ¢ekme
mukavemeti, yirtilma direnci ve siinme direnci ile birlikte su buharina karsi bariyer 6zelliklerin
gelistirildigi raporlanmistir [6]. Mekanik 6zelliklerdeki artislarin, 6zellikle agirlik¢a % 2 oraninda
organofilik kil kullanildiginda elde edilen eksfoliye nanokompozit yapisina ve bu yapidan kaynakli
daha gii¢lii polimer-dolgu etkilesimlerine ve arayiizey adhezyonuna bagli oldugu ifade edilmistir.
Daha yiiksek dolgu yliklemelerinde ise agregat olusumu gozlendigi, bu agregatlarin engellenmesi
icin ekstriizyon prosesindeki kalis siiresindeki artisin ise 1si1l bozunma ile polimerin molekiil
agirliginda azalma ile sonuglandigl vurgulanmistir. Saf COPE ile kiyaslandiginda, kompozitlerdeki
su buhar gegirgenligindeki azalma ise, tabakasal formdaki silikat kilinin su buhar i¢in engebeli bir
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diflizyon yolu saglamasina baglanmistir. Literatiirde ¢esitli nanodolgular kullanilarak COPE
nanokompozitleri iiretilmis olmasina ragmen halloysit nanotiip (HNT) ile yapilmis bir ¢alismaya
rastlanmamustir.

Bu calismada, farkli oranlarda organofilik halloysit nanotiip (Org-HNT) iceren COPE/Org-HNT
nanokompozitleri eriyik harmanlama yontemiyle hazirlanmistir. Elde edilen nanokompozitlerin
morfolojik, 1s1l, mekanik ve reolojik 6zellikleri detayli olarak incelenmistir.

2. Malzeme ve Metot

2.1. Malzemeler

10 g/10 dk (190°C/2,16 kg) MFI degerine ve 35 Shore D sertlige sahip kopoliester (COPE)
termoplastik elastomeri (Hytrel G3548L) Dupont (ABD) firmasindan temin edildi. Halloysit
nanotiip (HNT), Esan-Eczacibasi1 (Tiirkiye) firmasindan satin alimmustir. Dimetil (dehidrojene tallow)
kuaterner amonyum kloriir tuzu (Arquad, 2HT-75, Sigma-Aldrich, Germany) igeren organofilik
halloysit nanotiip (Org-HNT) daha onceki bir ¢alismada katyon yer degistirme reaksiyonu ile
tiretilmis olup, tretildigi gibi kullanilmistir [12].

2.2. COPE/Org-HNT Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Kompozit iiretimi 6ncesinde, COPE elastomeri ve Org-HNT dolgusu 80°C’de ve 2 saat siireyle
kurutulmustur. Degisik oranlarda (3,5 ve 7 phr) Org-HNT ve COPE polimeri bir dahili karistirici
(RTX-M40 Kokbir Makina, Tiirkiye) yardimiyla eriyik harmanlanmistir. Eriyik harmanlama,
180°C’de 70 rpm rotor hiziyla 6 dk siireyle gerceklestirilmistir. Elde edilen kompozitler bir sicak
pres yardimiyla 70x70x0,35 mm?® élgiilerinde plaka seklinde kaliplanmistir. Kaliplama islemi
180°C’de 100 bar basingla 1 dk sicak pres seklinde ve 15°C’de 120 bar basingla 3 dk soguk pres
seklinde gerceklestirilmistir. Elde edilen plakalardan, ISO 527-5a standardina uygun bigak
yardimiyla kesilerek cekme test numuneleri hazirlanmistir. Uretilen kompozitlerin kompozisyonlari
Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1: Uretilen kompozit kompozisyonlari

Kod COPE (phr) Org-HNT (phr)
COPE 100 -
3 HNT 100 3
5 HNT 100 5
7THNT 100 7

2.3. Karakterizasyon

COPE/Org-HNT nanokompozitlerinin morfolojik karakterizasyonu, Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) (ESEM-FEG/EDAX Philips XL-30 microscope, Philips, Hollanda). yardimiyla sivi azot
altinda kirilmis 6rneklerin kirik yilizeylerinin incelenmesiyle gerceklestirilmistir. Numune yiizeyleri
analiz 6nesinde platin ile kaplanmustir.

HNT kullaniminin, COPE polimerinin 1s1l gegis sicakliklarina ve kristallenme derecesine etkisi
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) (Q200, TA Instruments, ABD) cihaziyla inert azot
atmosferi altinda belirlenmistir. DSC analizi ii¢ basamakta gerceklestirilmisitir: birinci basamakta,
ornekler oda sicakligindan 210°C’ye 20 °C/dk hizla 1sitililip ve bu sicaklikta 1 dk beklenerek 1s1l
geemisleri  silinmistir. Ikinci basamakta, 210°C’deki numune -75°C’ye 10 °C/dk hizla
sogutulmustur ve son basamakta ornekler -75°C’den 210°C’ye 10°C/dk hizla tekrar isitilmistir.
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Erime sicakliklar1 son basamakta elde edilen termogramlarin piklerin maksimumlar1 kullanilarak
belirlenmistir. COPE polimerinin kristallenebilen PBT blokuna ait kristalizasyon derecesi li¢lincli
basamakta elde edilen erime entalpisi ve Esitlik-1 kullanilarak hesaplanmustir.

_ AHf 1

Xc = X —
AHpo © W

x 100 (1)

Esitlikte Xc; yiizde kristalizasyon derecesini, AHs DSC analizi ile elde edilen erime entalpisini,
AHyo; %100 kristalin PBT nin teorik erime entalpisi ve w; agirlik kesrini ifade etmektedir. PBT i¢in
AHyo degeri 144,5 J/g olarak alinmistir [13].

Nanokompozitler ve saf COPE’nin mekanik 6zellikleri 1 kN kapasiteli Zwick-Roell (Almanya)
iiniversal test cihazi kullanilarak 500 mm/dk ¢ekme hiziyla oda sicakliginda analiz edilmistir.

Nanokompozitlerin oksidatif olmayan 1s1l kararlilik analizleri Termogravimetrik Analiz (TGA)
cihaz1 (Seiko TG/DTA 6300, Seiko Instruments, Japonya) ile oda sicakligindan 600°C sicakliga
kadar azot gazi1 altinda 10 °C/dk hizla isitilarak gerceklestirilmistir.

Uretilen nanokompozitler ve saf COPE’nin reolojik analizleri bir paralel disk reometre kullanilarak
(DHR-1, TA Instruments, ABD) 0,1 ile 100 rad/s frekans araliginda frekans taramasiyla, %0,1
gerinim ile 180°C sicaklikta gergeklestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Morfolojik Karakterizasyon

Saf COPE ve COPE/Org-HNT kompozitlerinin morfolojik 6zellikleri kirik yiizey SEM analizleri ile
incelenmis olup, farkli magnifikasyona sahip goriintiiler Sekil 1 ve Sekil 2°de verilmistir. Sekil 1a
incelendiginde saf COPE’ nin kirik yiizeyinde uzun ¢atlaklar ve bos alanlar, catlak ilerlemesinin ve
kirilmanin kolay gerceklestigini gostermektedir. Kompozitlerin kirik yiizeyinde ise daha engebeli
ve kisa catlaklarin varligi, silika nanotiiplerin catlak ilerlemesinin matris igerisindeki ilerlemesini
engellemesi ve ¢atlagin yoniiniinii degistirmesinden kaynaklanmig olabilir [14]. Bununla birlikte,
catlak uzunluklarinin 3 phr ve 5 phr HNT iceren kompozitlerde kisaldigi, ancak 7 phr iceren
kompozitte arttigr goriilmistiir. Bu durum, HNT lerin 3 ve 5 phr yiiklemelerinde, 7 phr igeren
kompozitle kargilagtirildiginda goreceli daha iyi dagilim gdstermesinden kaynaklanmis olabilir [14-
16] (Sekil 2).

P

Sekil 1. Saf COPE ve COPE/Org-HNT kompozitlerine ait SEM goriintiileri a) Saf COPE, b) 3
HNT, c)5 HNT ve d) 7 HNT
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Sekil 2°de COPE/Org-HNT kompozitlerinin yiiksek magnifikasyonlu SEM goriintiileri verilmistir.
Goriintilerde HNT’ler beyaz noktalar seklinde goriilmektedir. Biitlin kompozitlerde, matris
icerisinde tek tek dagilmis nanotiipler bulunmasina ragmen 6zellikle 5 phr’den daha yliksek HNT
yiiklemelerde nanotiip agregat boyutlarinin arttig1 gézlenmektedir. Bu durum, 5 phr’nin {izerindeki
yiikklemelerde, {iiretim sirasinda dahili karistiricidda uygulanan kayma geriliminin, nanotiip
yiizeyindeki silanol (Si-OH) gruplar tizerinden kurulan tiipler arasindaki hidrojen baglarimi ve
dipol-dipol etkilesimlerini kirmaya yetmedigini gostermektedir [7, 17].

AccV SpotMagn Det WD j———ro 2;m
100KV 30 20000x SE 62

AccV SpotMagn Det WD |———| 2um
1POKVE0 20000x SE 56 J

Sekil 2. Kompozitlere ait yliksek magnifikasyonlu SEM goriintiileri a) 3 HNT, b) 5 HNT ve c) 7
HNT.

3.2. DSC Analizi

HTN kullaniminin, COPE polimerinin 1s1l gecis sicakliklar1 iizerine etkisi DSC analiziyle
incelenmistir. Analize ait termogramlar Sekil 3’te ve analiz sonuglar1 Tablo 2’de verilmistir. HNT
kullanim1 ile COPE’nin kristalizasyon derecesinde azalma egilimi gozlenmistir. Bu durum, HNT
yiizeyindeki silanol gruplariyla, COPE’nin PBT blokuna ait karbonil grubu ve ester oksijenleri
arasinda kurulan muhtemel hidrojen baglari nedeniyle, molekiil hareketlerinin kisitlanmasi ve
molekiiler paketlenmenin gergceklesememesinden kaynaklanmig olabilir [18, 19]. Bununla birlikte,
COPE’nin eter yumusak blokunun camsi ge¢is sicakligindaki (Tg) azalma egilimi de azalan
kristalinite ve HNT’lerin PBT bloklar1 mesgul etmesinden dolayi, yumusak bloklarin daha diisiik
sicakliklarda hareketlenmeye baslamasindan kaynaklanmis olabilir. Lecauvet gerceklestirdigi bir
calismada, Tg’daki azalmay1, nanotiip varliginda polimer molekiil dolasikliklarinin azalmasi ve bu
durumun molekiil hareketlerini kolaylastirmasiyla agiklamigtir [20]. COPE/HNT kompozitlerinin
erime sicakliklarindaki artislar ise saf COPE’ye gore, kompozitlerde daha az sayida ancak daha
biiyiik sferiilitlerin olusumuyla aciklanabilir [21]. Kristalizasyon pikleri karsilastirildiginda,
kompozitlere ait piklerdeki genisleme, daha heterojen boyut dagilimi ve farkli sicakliklarda eriyen
sferiilitlerin olustugu ihtimalini gostermektedir (Sekil 3b).

Sekil 3b’deki ekzotermik kristalizasyon termogramlart incelendiginde, HNT kullanimi ile
kristalizasyon sicakliklar1 (Tc), saf COPE’ye gore daha yiiksek sicakliklara kaymistir. Bu durum
HNT’lerin saf COPE igin niikleasyon ajani etkisi gostermesinden kaynaklanmis olabilir [8, 19, 22].
Kristalizasyon sicakligindaki yaklasik 8 °C’lik artis, 6zellikle enjeksiyon kaliplama isleminde
parcanin kalipta kalma siiresini kisaltarak enjeksiyon ¢evriminin daha hizli ger¢ceklesmesine katkida
bulunabilir.
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Sekil 3: Saf COPE ve COPE/HNT kompozitlere ait DSC termogramlari a) Erime pikleri, b)
kristalizasyon pikleri ve c) Camsi gecis egrileri

Tablo 2. DSC analiz sonuglari

Malzeme Tg (°C) Tm (°C) Tc (°C) Xc (%)
COPE -56,6 156,3 107,9 7,2
3 HNT -57,5 157,9 115,7 7,1
5HNT -56,9 157,9 1151 6,2
7HNT -57,3 157,8 1154 6,0

3.3. Mekanik Ozellikler

Hazirlanan COPE/Org-HNT ve saf COPE’nin oda sicakliginda gerceklestirilmis ¢ekme testlerine ait
gerilim-gerinim egrileri Sekil 4’te, ¢ekme testlerine ve sertlik analizlerine ait veriler Tablo 3’te

verilmistir. COPE’nin elastik modiil degerleri ve sertlikleri HNT igerigi ile dogru orantil1 olarak

artis sergilemistir. HNT takviyesi molekiiler hareketleri kisitlayarak malzemenin deformasyona
kars1 direncini arttirmis ve saf COPE’ye ait 18,9 MPa degerindeki modiil degeri 7 phr Org-HNT
kullanimiyla yaklasik % 55°lik bir artis gostererek 29,2 MPa’a ulasmustir [12, 14, 23]. Modiildeki
yikselme egilimi, COPE’nin karbonil grubu ve ester oksijenleriyle, HNT yiizeyindeki silanol
gruplari arasinda kurulan hidrojen baglarindan kaynaklanmig olabilir [9]. Diger taraftan,
kompozitlere ait kopma uzamast ve ¢ekme mukavemeti degerleri HNT miktar ile ters orantili

olarak azalma sergilemistir. Bu durum, HNT’in polimer molekiil hareketlerini kisitlamasi

nedeniyle, polimer molekiillerinin ¢ekme yoniinde yonlenmesini engellemesi, bununla birlikte
ozellikle 7 phr HNT kullanilan kompozitte, HNT agregatlarinin (Sekil 2¢c) COPE matris icerisinde
gerilim konsantrasyon noktalar1 yaratmasi kaynakli erken kirilmalara neden olmasina baglanabilir
[24, 25]. Kopma uzamasi ve ¢ekme mukavemetinde gozlenen azalmalar nedeniyle kompozitlerin
cekme tokluk degerlerinde de HNT kullanimiyla azalmalar goriilmiistiir.
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Tablo 3. Saf COPE ve COPE/HNT kompozitlerinin ¢ekme test sonuglar ve serlik degerleri.

Cekme Kopma

Malzeme E Modul Mukavemeti  Uzamasi Tokluk Sertlik
(MPa) (MPa) %) (Nmm) (Shore A)
COPE 18,9+0,5 14,940,8 732,7£27,3 3819,4+162,6 86
3 HNT 28,0+£0,5 12,540,2 723,0+15,0  3506,0120,7 87
5 HNT 28,91+0,3 11,3+0,8  689,8+17,2  3118,1+83,9 88
7HNT 29,240,3 10,840,1 625,7£15,7  2735,8+83,3 88
16 -
14- P e

Stress (MPa)

-— 77—
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Strain (%)

Sekil 4. Saf COPE ve COPE/Org-HNT kompozitlerine ait gerilim-gerinim egrileri.

3.4. Reolojik Ozellikler

COPE ve kompozitlerin reolojik 6zellikleri bir paralel disk reometre ile 180°C’de frekans taramasi
seklinde gerceklestirildi. Kompleks viskozite ve depolama modiiliiniin frekansla degisim grafikleri
Sekil 5’te verilmistir. Saf COPE ve COPE/Org-HNT kompozitlerin artan frekanslarda viskoziteleri
azalmis ve akma incelmesi sergilemislerdir. Bununla birlikte, HNT kullanimi ile COPE polimerinin
viskozite degerinde azalma goOriilmiistiir (Sekil 5a). Joshi ve grubunun gergeklestirdigi bir
caligmada, bu durumu, dolgu ve polimer molekiilleri arasindaki etkilesimler nedeniyle, polimer
molekiilleri arasindaki dolasikliklarin azalmasi ve eriyik icerisinde daha fazla serbest hacim
olusmasi ile agiklamistir [26]. Durmus ve grubu ise, kayma deformasyonu sirasinda, kat1 dolgularin
akma yoniinde yonlenerek viskoziteyi diisiirebilecegini raporlamistir [27]. COPE igerisindeki
HNT’lerin akis yoniinde yonlenmesi ve HNT agregatlarinin kayma sirasinda dagilarak polimer
molekiilleri arasindaki etkilesimleri azaltmasi1 viskozite azalmasina neden olmus olabilir.
Viskozitedeki bu azalma, malzemenin enjeksiyon kaliplama islemlerinde kalip gozlerinin daha
kolay doldurulmasina yardimci olabilir ve malzemenin islenebilirligine katkida bulunabilir [28].

Sekil 5b’de depolama modiiliiniin frekansla degisim egrileri verilmistir. Yiiksek frekanslarda
hazirlanan kompozitlerin tamami daha diisiik depolama modiilii sergilemistir. Bu durum, kompoleks
viskozitede oldugu gibi HNT’lerin eriyik haldeki polimer molekiilleri arasindaki etkilesimleri
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azalmasindan kaynaklanmis olabilir. Diger taraftan, yiiksek frekans degerlerinde dolgunun etkisi
goriilmekte ve depolama modiilii sat COPE’den daha yiiksek degerler almaktadir. Bu durum, diisiik
frekanslarda silika nanotiiplerin akis yoniinde yonlenmeden, COPE igerisinde olusturdugu ag yapi
sayesinde matrisi takviye etmesinden kaynaklanmis olabilir [1, 24].

q 1.8x10°
16x10°4 © T = COPE
1.4x10°4 ", e « 3 HNT
B e +— 5 HNT
w 10° T . ~— 7 HNT
o = ° o
T g0 e
= =,
a 2 .
g Bx10 N
X
> -
) .
4 10 NS
»
2X“--:'z"l T T T T rrorT T AL LR R | T T v T T T
10" 10° 10" 10°

Angular Frequency (Rad/s)

b o
10° A
7 N e
s 4
E 10.3_ ‘: ~
(2] .
5 T e COPE
3 o 3 HNT
= 10" A + 5HNT
- S & ~» THNT
5 A
w |.£
10° 4
T T T RN | T L L LI | T L L |
10" 10° 10' 10°

Angular Frequency (Rad/s)

Sekil 5. Reolojik analiz grafikleri a) Kompleks viskozite-agisal frekans egrileri ve b) Depolama
modiilii-acisal frekans egrileri.

3.5. Termogravimetrik Analiz

Malzemelerin 1s1l kararlig1 termogravimetrik analiz ile belirlemistir. Sat COPE ve kompozitlerin
TGA termogramlari Sekil 6’da ve analize ait sonuglar Tablo 4’te verilmistir. 3 phr ve 5 phr HNT
kullanim1 ile, COPE’nin baglangi¢ bozunma sicakligr (Tdig) 360,5°C’den sirasiyla 362,1°C ve
364,3°C’ye yiikselmistir. Bu durum, matris igerisinde goreceli iyi dagilim gosteren HNT’lerin
(Sekil 2a ve 2b) 1s1l bozunma sirasinda yanici ugucu bilesenlerin uzaklasmasini engelleyen bariyer
gibi davranmasina ve polimer molekiillerin hareketlerini kisitlamasina baglanabilir [10, 25].
Bununla birlikte, 7 HNT kompozitinin baslangic bozunma sicakligt saf COPE ile
karsilastirildiginda daha diisik sicakliga kaymistir.  HNT dagilimimin istenilen diizeyde
gerceklesmemis olmasi (Sekil 2c¢), nanotiiplerin bariyer 6zelligi géstermesini engellemis olabilir.
Diger taraftan, kil modifikasyonunda kullanilan alkil amonyum tuzu HNT agregatlarinin da katalitik
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etkisiyle erken bozunarak, bu kompozitin erken bozunmasina neden olmus olabilir [29]. HNT lerin
bariyer etkisi, bozunmanin ilerleyen asamasinda (agirlik kaybi>%50) karbonlasma arttiktan sonra
daha belirgin hale gelmistir. Biitiin kompozitler bu asamadan sonra daha yiiksek sicakliklarda

bozunmaya devam etmis ve daha yiiksek kalintilar olusturmustur.

Tablo 4. TGA analizi sonuglari.
Tdyo Td 59 % Kalint1 Maks. Deg. Hiz1 %/dk

Malzeme CC)  (°C)  600°C’de  (Pik maks. Sicakligi (°C))
COPE 3605  399,0 6,2 22,2 (400,9)
3 HNT 3621  401,6 8,1 16,5 (404,4)
5 HNT 364,33 4007 8,9 16,4 (402,0)
7 HNT 358,8 3986 10,2 15,8 (396,7)

100

80

80
60

a0 “

Weight (%)

20 + 0

T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 800
Temperature (°C)

DTG (%/min)

Temperature (°C)

Sekil 6. Saf COPE ve COPE/Org-HNT kompozitlerine ait TGA termogramlari a) TG egrileri ve b)
DTG egrileri.

Sekil 6b’de tiirevsel bozunma egrileri (DTG) incelendiginde, HNT iceren kompozitlerin tamami saf
COPE’ye gore daha diisiik bozunma hizlar1 gostermistir. Saf COPE’nin maksimum bozunma hizi
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22,2 %/dk iken, 3 phr ve 5 phr HNT kullanildiginda sirasiyla 16,5 %/dk ve 16,4 %/dk degerlerine
diismiis ve maksimum bozunmanin gerceklestigi sicaklik ise 400,9°C’den 404,4°C ve 402°C’ye
yiikselmistir. Bu kompozitlerde, maksimum bozunmanin gerceklestigi sicakliklardaki bozunma
hizlarinin yaklasik % 25 azalmasi, pik maksimum sicakliklarinin artmasi ve yiiksek kalinti
miktarlart 1s1l kararligin gelisti§inin gostergesidir ve nanotiiplerin matris i¢indeki homojen
dagilimina (Sekil 2a ve 2b) dayandirilabilir. Diger yandan, 7 HNT kompoziti nispeten daha diistik
bozunma hiz1 (15,8 %/dk) sergilese de, bu kompozitin agirliginin % 10’unu kaybettigi sicaklik, saf
COPE ve diger kompozitlere gore daha diisiik bulunmustur (Tablo 4). Bu nedenle, 3 HNT ve 5
HNT nanokompozitlerin daha yiiksek 1s1l kararlilik sagladiklar1 sdylenebilir. Bu gelismis 1s1l
kararlilik, 3 ve 5 phr Org-HNT kullanildiginda, nanotiiplerin, matris i¢cinde daha homojen bir
dagilim sergilemesine ve polimerle etkilesen dolgu ylizey alaninin genislemesi kaynakli polimer-
dolgu arasinda olusan maksimum etkilesimlere baglanabilir. Bu yiiksek etkilesimler ise, polimer
zincirlerinin molekiiler hareketlerini kisitlayarak bozunan {riinlerinin diflizyonunu zorlastirarak
bozunmay yavaslatmis olabilir [15, 30].

4. Sonuglar

Gergeklestirilen ¢alisma kapsaminda, COPE termoplastik elastomeri Org-HNT nano dolgusu ile
takviye edilerek 1s1l ve mekanik o6zellikleri gelistirilmeye calisilmistir. Morfolojik analizler, 5 phr
dolgulama derecesine kadar nanotiiplerin polimer matris igerisinde iyi bir dagilim sergiledigini
ancak 7 phr yiikleme yapildiginda dolgularin agregatlar halinde dagildigim gostermistir. Uretilen
kompozitlerin elastik modiil ve sertlik degerleri igerdikleri nanotiip oraniyla dogru orantili olarak
artmig ve matris dolgu tarafindan takviye edilmistir. Nanodolgularin polimer molekiil hareketlerini
kisitlamas1 COPE polimerinin erime sicakliginda artiglar saglamistir. Diger taraftan Org-HNT lerin
polimerin kristalizasyonunda niikleasyon ajani etkisi gosterdigi ve kristalizasyon sicakligini
yaklagik 8°C arttirdigt bulunmustur. Nanotiiplerin iyi dagilim sergiledigi 3 HNT ve 5 HNT
kompozitlerinde baslangi¢c bozunma sicakliklar1 saf COPE ile karsilastirildiginda artmis ve biitiin
kompozisyonlarda maksimum bozunma hizlar1 azalmistir. Reolojik analizler, HNT kullanildiginda
COPE polimerinin viskozitesinin azaldigint ve bu durumun 06zellikle polimerin enjeksiyonla
kaliplanmasi isleminde bir avantaj saglayabilecegini gostermistir.
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