Erciyes Universitesi Erciyes University
Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi Journal of Institue Of Science and Technology
Cilt 38, Say1 3, 2022 Volume 38, Issue 3, 2022

Halloysit Nanotiip (HNT) Destekli Polipropilen (PP) Nanokompozitlerin
Karakterizasyonu

Esen Dagasan Bulucu*l,:I S. Abdulelah Mashkoord

*1 Erciyes Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Muhendisligi, KAYSERI
2|rak Cumhuriyeti Yiksek Ogrenim Bakanligi, BAGDAT

(Alinis / Received: 01.09.2022, Kabul / Accepted: 02.12.2022, Online Yayinlanma / Published Online: 30.12.2022)

Anahtar Kelimeler Oz: Bu c¢algmada HNT destekli PP matrisli nanokompozitlerin termal ve
Halloysit Nanotiip, termomekanik ozellikleri arastirllmistir. Daha iyi bir dagilim elde etmek igin
Polipropilen, HNT’lere iki farkli ylizey modifikasyon yontemi uygulanmistir. Daha sonra hem
Nanokompozit,

modifiye edilmis hem de modifiye edilmemis HNT, PP matris icerisine ekstriizyon
yontemi ile dahil edilmistir. Hazirlanan nanokompozitler agirlik¢a % 5, % 10 ve %
20 oraninda HNT (modifiye edilmis ve modifiye edilmemis) icermektedir. Uretilen
nanokompozitler morfolojik ¢alismalar igin FESEM ve X-RD yontemleri ile
karakterize edilmistir. Ayrica, kompozitlerin termal ve termomekanik
karakterizasyonu i¢in termagravimetrik analizler (TGA) ve dinamik mekanik
analizler (DMA) de gerceklestirilmistir. X-RD analizleri ayrica ylizey modifikasyonu
islemlerinin HNT’lerin diizlemlerarasi mesafe degerleri iizerindeki etkisini tespit
edebilmek icin de kullanilmistir. FTIR analizleri ise takviye elemani ile matris
arasindaki olasi etkilesimleri incelemek i¢in uygulanmistir. Sonug¢ olarak, yiizey
modifikasyonu islemlerinin HNT’{in PP matris icerisinde dagilmasi iizerinde olumlu
etkisinin oldugu gozlenmistir. Ek olarak, sonuc¢lardan HNT ilavesinin PP matrisin
termal kararliligini ve depolama modiiliinii artirdig agike¢a gortilmektedir.

Polimer Matris Kompozitler

Characterization of Halloysite Nanotube (HNT) Reinforced Polypropylene (PP)

Nanocomposites
Keywords Abstract: This paper presents thermal and thermomechanical properties of HNT
Halloysite Nanotube, reinforced PP matrix nanocomposites. For providing a better distribution, two
Polypropylene, different surface modification processes were conducted on HNTs. Then both
Nanocomposite, modified and unmodified HNTs were incorporated into the PP matrix by extrusion
Polymer Matrix method. Prepared nanocomposites contain 5, 10, 20 wt. percentage of HNT
Composites (Modified and Unmodified). Nanocomposites were characterized by FESEM and X-

RD for morphological study. Also, Thermogravimetric Analysis (TGA) and Dynamic
Mechanical Analysis (DMA) were conducted for thermal and thermomechanical
characterization of the composites. X-RD analysis were also used to investigate the
effect of surface modification on layer spacing of HNTs. And FTIR analysis were
conducted to explore possible interaction between the reinforcement and matrix.
Finally, it is observed that surface modification processes have affirmative effect on
the dispersion of HNTs in the PP matrix. Additionally, from the results itis clear that
HNT addition increased thermal stability and storage modulus of PP matrix.

*[lgili Yazar, email: esendagasan@gmail.com
1. Giris

Polipropilen (PP) yar kristal bir termoplastiktir ve diisiik maliyetlerle islenebilirligi nedeniyle ev esyalar1 ve
otomotiv pargalar1 gibi genel uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilir. Polipropilen ayrica yiiksek nem emme
direncine ve ¢oziictilere karsi yliksek kimyasal dayanima sahiptir [1]. Ancak, polipropilenin bir mithendislik
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termoplastigi olarak uygulamalari, gekme orani ve diisiik darbe direnci nedeniyle sinirhidir [2]. Bundan dolay:
PP'nin termal, fiziksel, mekanik ve alev geciktiricilik gibi 6zelliklerini gelistirmek icin farkl takviyeler
kullanilmistir. Ayni zamanda, nanoteknolojideki son gelismeler, polipropilenin 6zelliklerini ve kullanim alanlarini
cesitli nanodolgular ekleyerek gelistirmeye imkan saglamistir [1-10].

PP matrisli nanodolgu takviyeli kompozitler tizerinde gerceklestirilen dnceki ¢alismalar CaCOs [1, 3], kiiresel silika
[4], boehmit [5] ve karbon nanotiip (CNT) [6, 7], Ti nanopargaciklar [8], selilloz nanowhiskerlar [9] ve grafen
nanotabakalar [10] gibi malzemeler lizerine odaklanmistir. Bu nanodolgularin tip, sekil, boyut, konsantrasyon gibi
ozellikleri nanokompozitin nihai 6zelliklerini dogrudan etkiler. Ornegin, mikron boyutlu kiiresel CaCO3'iin darbe
mukavemeti lizerinde kayda deger bir etkisi olurken [11], nano boyutlu CaCO3'lin polipropilen matris icerisinde
bir ¢ekirdeklenme ajani [12] veya bir darbe diizenleyici [13] olarak hareket edebilecegi bildirilmistir. Ayrica,
literatlirde polar olmayan kimyasal yapisi nedeniyle polipropilenin polar dolgu malzemeleri ile zayif etkilesim
icerisinde oldugu da vurgulanmistir [1].

Calisilan nano dolgu malzemeleri arasinda en éne ¢ikanlart montmorillonit (MMT) ve kaolin gibi tabakal killer
veya karbon nanotiiplerdir (CNT). Halloysit, kimyasal olarak kaolin ve montmorillonite benzer [14, 15, 16] ve
CNT'e benzer tiip seklinde bir geometriye sahiptir [15, 17]. MMT eklenmesinin polimer matrisin kirilma ve darbe
mukavemeti iizerinde kayda deger bir etkisi olmadig: bildirilmistir [18]. Bu durum, bir takviye elemani olarak
halloysiti daha avantajli hale getirmektedir. Ayrica halloysit dogal madenlerden elde edildigi icin maliyeti daha
yliksek olan CNT’e uygun maliyetli bir alternatif saglar. Halloysit (Al2Siz0s5(OH)4H20) mikron alt1 61¢ekte ici bos
yapiya sahip iki katmanli aluminalikattan olusan dogal bir nanotiiptiir [19]. Halloysit partikiillerinin boyutu
uzunluk olarak 1-15 pum ve i¢ ¢ap olarak ise 10-150 nm araliginda degisir [19]. Halloysit nanotiipiin i¢ silindir
cekirdegi cogunlukla Al203 [20] ile iliskiliyken, halloysite nanotiiplerin (HNTs) dis ylizeyi SiOz'ye benzer 6zelliklere
sahiptir (Sekil 1).

Polimer matris nanokompozitler (PMnC) dikkate alindiginda, HNT'lerin benzersiz yapis1 ve diisiik hidroksil
yogunlugu, diger nanokillere gére polimer matris icinde dagilmasini nispeten kolaylastirir [21]. Ayrica, HNT'ler
biyouyumludur. Bildirildigi gibi, halloysit nanotiiplerde tespit edilen agir metaller Avrupa Birligi zararli madde
kisitlama standartlarindan ¢ok daha diisiikttir [22]. Tiim bu avantajlari nedeniyle HNT, poliamid (PA) [17], PP/PA6
[23], LLDPE [24], EPDM [25], Stiren-Butadiene Kauguk [26], Poliamid-612/Poly(Etilen-CO-Oktene) elastomer
karisimlari [27], Polilaktit [28], Naylon 6 [29], PA6 [30. 31, 32], PVA [33], Epoksi [34, 35], Poli (laktik) Asit [36],
Poliiiretan [37] ve PMMA [38] gibi bir¢ok polimer igerisine eklenmistir.
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Sekil 1. (a) Halloysitin kristal yapisinin-(10 A), (b) Halloysit nanotiipiin yapisinin $ematik Diyagrami [20]

HNT takviyeli nanokompozitler iizerinde yapilan ¢alismalar, diger polimer kompozitlere kiyasla, HNT takviyeli
polimer nanokompozitlerin diisiik takviye elemani oranlarinda bile iistlin termomekanik ve fiziksel 6zellikler
sergilediklerini bildirmektedir [14]. Bu bulgulara dayanarak, bu calisma esas olarak agirlikca daha yiiksek
oranlarda modifiye edilmis ve modifiye edilmemis HNT partikiilleri iceren HNT/PP nanokompozitlerin
ozelliklerine odaklanmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alisma icin polipropilen (PP) matris halloysite nanotiip (HNT) takviyeli nanokompozitler ekstriizyon yontemi
ile Uretilmistir. HNT parcaciklari, PP matris igerisinde daha iyi bir dagilim saglayabilmek i¢in, iki farkli yontem ile
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ylizey modifikasyonuna tabi tutulmustur. Yiizey modifikasyon islemlerinin etkisini arastirmak icin, modifiye
edilmemis HNT'ler de PP matrisine dahil edilmis ve bu numuneler UM-HNT olarak kodlanmistir.

2.1. Kullanilan Malzemeler

Deneysel calismalar sirasinda, polipropilen (PP) matris olarak, halloysite nanotiipler (HNT) ise takviye malzemesi
olarak kullanilmistir. HNT'ler Sigma Aldrich (685445) iriin kodu ile 30-70 nmx1-3 pm boyutlarinda temin
edilmistir. Kullanilan HNT'lerin yiizey alani ve yogunluk degerleri sirasiyla 64 m2/g ve 2,53 g/cm3'tlir. Graniiler
PP homopolimer ise Reliance Industries Limited'den temin edilmistir. Kullanilan PP matrisinin 6zellikleri Tablo
1'de verilmistir [39].

Tablo 1. PP Homopolimerin Ozellikleri [39].

Ozellik ASTM Test Methodu  Deger
Eriyik Akis Indeksi (230°C / 2.16kg) D 1238 2.6g/10d
Akmada Cekme Dayanimi (50 mm/d) D 638 34 MPa
Akmada Uzama (50 mm/d) D 638 10 %
Egilme Modiilii (1% secant) D79A 1700 MPa
Centik izod Darbe Direnci (23°C) D 256 40]/m
Is1l Bozunma Sicakligi (455 kPa) D 648 104 °C
Ergime Sicakligi (DSC Ikinci Isitma) D 3418 166 °C

Tablo 2 ise yiizey modifikasyonu islemlerinde kullanilan kimyasallarin 6zelliklerini vermektedir.

Tablo 2. Yiizey Modifikasyon Islemleri icin Kullanilan Kimyasallarin Ozellikleri.

Malzeme Uriin Kodu Saflik/Ozellikler
PEI (Polietilenimin) Sigma Aldrich-181978  Agirlik¢a % 50 sulu ¢ozelti
Mn=60,000
Mw-750,000
NaOH (Sodyum Hidroksit) Sigma Aldrich-06203 % 98-100,5/Pellet Formunda
Etanol Sigma Aldrich-32221 >%99.8

(3-Aminopropil) trimetoksilan Sigma Aldrich-281778 % 97

Asetik Asit Sigma Aldrich-27225 % 99.8-100,5

2.2.Yiizey Modifikasyon Prosediirleri

Polimer matristeki dolgu maddelerinin ara yiizey etkilesimleri ve dagilim derecesinin nanokompozitin nihai
ozellikleri lizerinde 6nemli bir etkisi oldugu belirtilmektedir [40]. Bu nedenle bu calismada temin edilen HNT
pargaciklarina iki farkl ytizey modifikasyon prosediirii uygulanmistir.

Yiizey modifikasyonu gerceklestirilen HNT parcaciklar PP matris igerisine ekstriizyon yontemi ile agirlikca % 5,
% 10 ve % 20 oranlarinda eklenmistir. Ekstriizyon islemi sirasinda HNT parcaciklarinin PP matris icerisinde daha
homojen sekilde dagilimimi saglamak icin ekstriiderin haznesine her defasinda 300 gr HNT/PP karisimi
beslenmesi gerekmektedir. Bu sebeple, nanokompozitlerin bilesen miktarlarinin biitiin hesaplamalar1 300 g
HNT/PP karisimi i¢in yapilmistir.

Nanokompozitlerin HNT ve PP bilesenlerinin miktarlar1 Tablo 3'te verilmistir.
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Tablo 3. HNT/PP Nanokompozit Bilesenlerinin Miktarlari.
Ag. % HNT  Toplam karisim agirhigi PP Agirhg: HNT Agirhigi

(8) (8) (8)
%5 300 285 15
% 10 300 270 30
% 20 300 240 60

2.2.1. PEI (Polietilenimin) ile Yiizey Modifikasyonu

HNTler dis yiizeylerinde Van der Waals kuvvetlerine sahip olduklari i¢in bu durum polimerler igerisinde
dagilimlarinmi zorlastiran agglomerasyona neden olabilmektedir [41]. Bu durumun iistesinden gelebilmek i¢in
HNTlere PEI gibi kimyasallarla ylizey modifikasyonu uygulanmaktadir [42]. HNT'iin PEI ile yiizey modifikasyonu
esnasinda pH degeri 8-9 arasinda olmalidir [42]. Cozelti pH'1n1 kontrol edebilmek icin ise NaOH c¢ozeltisi
kullanilmistir. HNTe PEI (Polietilenimin) ile uygulanan bu yiizey modifikasyon prosediirii literatiirde aciklanan
prosediirden adapte edilmistir [43]. Bunun icin 6ncelikle 15 gr HNT ve 600 ml saf su 60 °C'de 30 dakika
karistiritlmistir. Daha sonra ¢6zeltinin pH't NaOH (sodyum hidroksit) ¢ozeltisi eklenerek 8,6'ya ayarlanmistir. 0,18
gr PEI ¢ozeltisi ekledikten sonra ¢ozelti 60 °C'de ve sabit hizda 24 saat karistirilmistir. 24 saat karistirilan ¢ozelti
daha sonra 20 dakika boyunca 4000 d/d hizla santrifiij edilmistir. Elde edilen ¢dkelti daha sonra 80 °C'de 24 saat
boyunca vakumla kurutulmustur. Ozdes modifikasyon adimlar1 daha sonra kimyasal icerigi orantih olarak
artirilarak agirlikca % 10 ve % 20 oraninda HNT igeren numuneleri liretmek icin 30 ve 60 gr HNT igin
tekrarlanmistir. PEI ile modifiye edilen numuneler SM-1 olarak kodlanmistir.

2.2.2. Silan ile Yiizey Modifikasyonu

Bu modifikasyon yontemi genellikle organosilasyon olarak adlandirilir ve organo kil ytizeylerinde bir
modifikasyon yapmak icin kullanilir. Temel olarak 6zellikle amin gibi organosilan yapilari kullanarak kil ytizeyleri
islevsel hale getirmektir. Organosilan yapisindaki organik fonksiyonel gruplar kil yiizeyindeki hidroksil gruplar
ile yiizey kimyasini degistirirler [43]. Bu ylizey modifikasyon yontemi icin, etanole pH=5,0 olarak ayarlanana
kadar yavas yavas asetik asit eklenmistir. Daha sonra karisima (3-Aminopropil) trimethoxysilan yavasca
karistirilarak eklenmistir. Bu islemden sonra 15 g HNT ¢ozeltiye eklenmis ve 20 dakika boyunca karistirilmistir.
Son ¢6zelti, ¢dziicliniin ¢ogu buharlasana kadar havada tutulmustur. Geriye kalan ¢ézelti vakum altinda, 70 °C'de
6 saat kurutulmustur. Modifikasyon islemi daha sonra kimyasallar orantili olarak artirilarak 30 ve 60 g HNT icin
tekrarlanmistir. Silan ile modifiye edilen numuneler SM-2 olarak kodlanmistir.

2.3. HNT/PP Nanokompozitlerin Uretimi

PP/HNT nanokompozitlerinin hazirlanmasinda ERNAM biinyesinde bulunan ¢ift vidali ekstruderdan (GULNAR,
L/D=42) faydalanmilmistir. Ekstruderin sicaklik profili -hazneden kaliba kadar- 200/200/210/220/230/240 °C ve
vida hiz1 ise 60 d/d'dir. Ekstruder tarafindan tretilen PP/HNT nanokompozitler 2,5 mm kalinliginda levha
seklindedir. Yiizey modifikasyon siireglerinin etkisini arastirmak icin HNT icermeyen PP numuneleri de
ekstriizyon ile hazirlanmistir.

2.4. X-RD (X-Ismnlar1 Kirinimi) Analizleri

Yiizey modifikasyon siire¢lerinin morfolojik yap1 tizerindeki etkisini arastirmak amaciyla modifiye edilmis ve
modifiye edilmemis HNT partikiillerine X-RD analizleri yapilmistir. X-RD testleri 40 kV voltaj ve 40 mA akim
kullanilarak Cu Ka radyasyonlu (A=0,0,15406 nm) BRUKER AXS D8 Advance tip analizor ile yapilmistir. X-RD
desenleri 0.02 ° adim ile 10-90° 26 aralifinda kaydedilmistir. X-RD analizleri ayrica mikroyapisal degisimi
gozlemlemek amaciyla PP/HNT nanokompozitler iizerinde de uygulanmistir.

2.5. FESEM (Alan Emisyon Taramal1 Elektron Mikroskobu) ile Goriintiileme
Morfolojik ¢alismalar i¢in her iki yontemle modifiye edilmis ve modifiye edilmemis HNT pargaciklarinin ve

PP/HNT kompozitlerinin FESEM goriintiileri ZEISS Gemini 500 tipi taramali elektron mikroskobu ile 500X-10 KX
olmak iizere farkl biiytitmelerde alinmistir.
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2.6. TGA (Termogravimetrik) Analiz
HNT/PP nanokompozitlerin 1s1l kararlilik 6zelliklerinin karakterizasyonu icin TGA, STA7300 tipi HITACHI TG
analizori tarafindan yapilmistir. TGA testleri oda sicakligindan (25 °C) 600 °C'ye kadar, 10 °C/dk sabit 1sitma hiz1
ile yapilmistir.
2.7. DMA (Dinamik Mekanik) Analiz
Dinamik mekanik analizler PP/HNT levhalarindan alinan 25x5x2.5 mm3 boyutlu numuneler iizerinde yapilmistir.
Numuneler -50 °C’'den 120 °C’'ye kadar 5 °C/dk sabit 1sitma hizi ile 1sitilmistir. Bu amagla DMA 8000 tipi Perkin
Elmer dinamik mekanik analizorii kullanilmistir.

2.8. FT-IR (Fouirer Transform Kizilétesi Spektrofotometre) Analizi

FT-IR analizleri, HNT'ler ve PP matrisleri arasindaki olasi etkilesimi arastirmak i¢cin PERKIN ELMER 400 FT-IR/FT-
IR spektrometresi kullanilarak yapilmistir. Spektra 450 cm-1'den 4000 cm-!'e kadar alinmistir.

3. Bulgular
3.1. X-RD (X-Isinlar1 Kirinimi) Sonuglari
Yizey modifikasyon islemlerinden sonra, HNT'lerin diizlemleraras1 mesafe degerlerini belirlemek i¢in X-RD

analizleri uygulanmistir. Sekil 2, Modifiye edilmis ve degistirilmemis HNT parg¢aciklarinin X-RD desenlerini toplu
olarak vermektedir.

\ —— Modifiye Edilmemis HNT
——SM-1HNT

SM-2HNT

Siddet (a.u.)
~
o s

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Kirinim Agisi (20)

Sekil 2. Modifiye Edilmis ve Modifiye Edilmemis HNTlerin X-RD Desenleri

Bu X-RD sonuglar1 Bragg yasasina gore degerlendirilerek (Esitlik 1), ylzeyleri modifiye edilmis ve edilmemis
HNT'lerin diizlemleraras1 mesafe degerleri karsilastirilmistir. Dlizlemlerarasi mesafenin hesaplanmasi icin en
yiksek siddete sahip pik (modifiye edilmemis HNT'ler icin 20=20,06°) ve modifiye edilmemis HNT icin
20=12,10°'de gozlemlenen en yliksek siddetteki ikinci pik olmak tizere iki farkl pik dikkate alinmistir.

1 = 2d.Sin(0) &)

A: Kullanilan Isigin Dalga Boyu (nm)
d: Diizlemler aras1 mesafe (nm)
O: Gelen X-15111 ile Kristal Diizlemi Arasindaki A¢1 (Kirinim Agist) (°)

flgili piklerden ilki SM-1 ve SM-2 HNT igin sirasiyla 20=19,82° ve 20=29,92° degerlerinde gdzlenmistir. Tablo 4,

ylizey modifikasyon islemleri nedeniyle bu piklerin siddetlerinde ve diizlemlerarasi mesafelerinde meydana gelen
degisimi gostermektedir.
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Tablo 4. Numunelerin Bragg Kanunu ile Hesaplanan Diizlemlerarasi Mesafe Degerleri.

Numune Tipi Kirinim Agisi Siddet A d
(26) (au) (nm) (nm)
UM HNT 20,06 31 0,15406 0,442
SM-1 HNT 19,82 15 0,15406 0,447
SM-2 HNT 19,92 26 0,15406 0,445
Numune Tipi Kirinim Agisi Siddet A d
(26) (au) (nm) (nm)
UM HNT 12,10 18 0,15406 0,73
SM-1 HNT 11,66 10 0,15406 0,75
SM-2 HNT 12,40 13 0,15406 0,73

Sonuglara gore, ozellikle PEI adimlarinda yilizey modifikasyonunun HNT'lerin d, diizlemlerarasi mesafe
degerlerinde kii¢ciik bir degisikliZe neden oldugu sodylenebilir. Ayrica, SM-1 isleminden sonra ilgili piklerin
yogunlugu 6nemli 6lciide azalmistir. Ek olarak, farkli tip ve miktarlarda HNT iceren PP/HNT kompozitlerin de X-
RD testleri yapilmistir. Sonuclar Sekil 3'te grafiksel olarak 6zetlenmistir.

Siddet (a.u.)
°
.

10 20 30 40 50 60 70 80 %0
Kirmmim Agisi (20)

Sekil 3. PP/HNT Nanokompozitlerin X-RD Sonuglari

Nanokompozitlerin X-RD sonuglar1 baskin faz olarak PP piklerini vurgulamaktadir. Ozellikle 16,93° kirmim
acisiyla gériilen ve en yiiksek siddete sahip olan ana PP piki biitiin nanokompozitlerde goriilmektedir. Ilgili pikin
siddeti kompozit icerisinde artan HNT orani ile azalmaktadir. Temel piklere ait kirinim agilari ¢ok az degismekle
birlikte pik siddetlerinin azaldig1 bariz sekilde goriilmektedir. Bunun nedeni katman ve tabakalar arasinda
bulunan kuvvetli hidrojen baglaridir. Bu baglar nedeniyle halloysitin en list katmaninda yiizeysel modifikasyon
gerceklesmesidir. Elde edilen bu sonuglar literatiirle de uyum icerisindedir [43].

HNT'e ait temel pikler, artan HNT miktarina bagh olarak agirlikca % 20 oraninda HNT i¢ceren kompozitlerin X-RD
desenlerinde goriilmeye baslamistir. Hem PP hem de HNT ana pikleri, Silan ile modifiye edilen (SM-2 tipi
numuneler) HNT iceren nanokompozitlerde en diisiik degerleri almiglardir. Sonuglardan ayrica 21,79 ° kirinim
acisinda bir PP piki ile kirinim agis1 20,06 ° olan bir halloysite ait pikin ¢akistig1 goriilmiistiir. Bu ¢akisma daha
diisiik agirlik yiizdelerinde HNT iceren nanokompozitler i¢cin daha belirgindir. Modifiye edilmemis ve PEI ile
modifiye edilmis (SM-1) HNT igeren nanokompozitler i¢cin, maksimum PP pikinin kirinim agis1 (20=16,93°de
goriinen) artan HNT icerigi ile azalir.

3.2. FESEM (Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu) Sonuclari

Sekil 4'te modifiye edilmemis ve yiizeyi modifiye edilmis HNT tozlarinin FESEM mikrogramlar verilmistir.
10KX'te alinan mikrogramlara gore HNT'lerin gériinlimiinde 6nemli bir degisiklik gézlenmemistir. Buna ragmen
PEI (SM-1 ile kodlanmis 6rnekler) ile modifiye edilmis HNT'lerin daha kii¢iik pargacik boyutu ve daha lifli (bir tiir
dendritik) yap1 sergiledikleri sdylenebilir. PP matris icerisinde iyi dagilim gosteren HNT’lerin HNT/PP
kompozitlere daha iyi o6zellikler kazandirdigi bilinmektedir. Bu nedenle morfolojik g¢alismalar igin
nanokompozitlerin ekstriizyon prosesinden sonra aliman FESEM goriintileri de ayrica Sekil 5-Sekil 7’de
verilmistir.
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2 m 1 pm
Lol EMT=2500k/ WD=90mm Mag= 1000KX SignalA=sE1 2 Sr02mM — EHT=2500k/ WD=95mm Mag= 1000KX SignalA=SE1 O ErNam

2pm
ey ®ermem

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

Sekil 4. (a) Modifiye Edilmemis (b) SM-1 Yontemiyle Modifiye Edilmis (c) SM-2 Yontemiyle Modifiye Edilmis HNTlerin
FESEM Goérintiileri

Sekil 5. Ag. a) % 5, b) %10 ve c) % 20 Oraninda UM-HNT igeren HNT/PP Nanokompozitlerin FESEM Gériintiileri
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Sekil 7. Ag. a) % 5,b) % 10 ve c) % 20 Oraninda SM-2 HNT igceren HNT/PP Nanokompozitlerin FESEM Gériintiileri

Nanokompozitlerin FESEM mikrogramlar: yiizey modifikasyon siireclerinin PP matris icerisinde HNT dagilim1
tizerinde olumlu etkisi oldugunu géstermektedir. Ozellikle PEI ile yiizey modifikasyonu (X-RD sonuglari tarafindan
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desteklendigi gibi) daha iyi bir dagilima yol agmistir. Ancak buna ek olarak, her tiirdeki HNT icin HNT agirlik
yuzdesi arttik¢ca PP matris icerisinde homojen bir dagilim elde etmenin daha zor hale geldigi agiktir.

3.3. TGA (Termogravimetrik Analiz) Sonuclari

Nanokompozitlerin yiizde kiitle kayb1 degerleri TGA sonuglarindan belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 8'de
sicaklik ve ytizde kiitle kaybi seklinde 6zetlenmistir. Sonuglara gore tiim numunelerde 6nemli kiitle kaybinin 375-
450 °C araliginda basladigl rahatlikla soylenebilir. Ayrica, % 20 oraninda modifiye edilmemis HNT iceren
nanokompozit ilk dnce bozulmaya baslarken, % 10 oraninda PEI ile modifiye edilmis HNT iceren nanokompozitin
son olarak bozulmaya basladig1 agiktir.

Modifiye edilmemis HNT (UM-HNT) ile gii¢clendirilmis nanokompozitler kiitle kaybetmeye takviyesiz PP'den énce
baslamistir. Diger taraftan yiizey modifikasyon siirecleri nanokompozitlerin termal dayanikliligi iizerinde énemli
bir etkiye sahiptir. Ozellikle PEI (SM-1 kodlu numuneler) ile gerceklestirilen yiizey modifikasyon islemleri daha
iyi 1s1l dayanim gostermektedir. Bu sonug, SM-1 adimlarindan sonra d aralig1 degerlerinde bir artis oldugunu
gosteren X-RD sonuglari tarafindan da desteklenmektedir.

Ayrica, tiim ylzey modifikasyon gruplarinda, % 20 HNT oranina sahip nanokompozitler en diisiik bozulma
sicakligina sahiptir. Optimum sonuglar % 10 oraninda HNT iceren numunelerde gézlenmistir. Bu sonug, FESEM
sonuglari tarafindan da desteklenen dagitim sorunlarina katkida bulunabilir. Nanokompozitlerin % 10 (T10%) ve
% 50 (Tso%) kiitle kaybi sicakliklar: Tablo 5'te listelenmistir.

120

PP
PP-5% UM-HNT
110

PP-%10 UM-HNT
—— PP-20% UM-HNT
100
PP-5% SM-1 HNT
—— PP-10% SM-1 HNT
90
g — PP-20% SM-1 HNT
PP-5% SM-2 HNT
80

—— PP-10% SM-2 HNT

—— PP-20% SM-2 HNT

Kiitle Kaybi (%)

25 75 125 175 225 275 325 375 425 475 525 575

Sicaklik (°C)
Sekil 8. PP/HNT Nanokompozitlerinin TGA Sonuglarindan Elde Edilen % Kiitle Kaybi Degerleri

Tablo 5. Nanokompozitlerin TGA Sonuglari

Numune T 10% (°C) T 50% (°C)
Katkisiz PP 411 458
Modifiye Edilmemis HNT 485 -
PP- UM-HNT A8. % 5 HNT 435 455
Ag8. %10 HNT 424 446
Ag8. % 20 HNT 393 428,5
PP- SM-1 HNT Ag. % 5 HNT 445 461
Ag8. %10 HNT 450 467
Ag8. % 20 HNT 440,5 454
PP- SM-2 HNT Ag. % 5 HNT 428 467
Ag8. %10 HNT 446 465
Ag. % 20 HNT 434 460
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3.4. DMA (Dinamik Mekanik Analiz) Sonuglari

Sekil 9, numunelerin Depolama Modiilii (SM)-Sicaklik grafiklerini vermektedir.

2500

PP

PP-5% UM-HNT
——PP-10% UM-HNT
——PP-20% UM-HNT
2000 PP-5% SM-1 HNT
——PP-10% SM-1 HNT
——PP-20% SM-1 HNT

PP-5% SM-2 HNT

PP-10% SM-2 HNT
——PP-20% SM-2 HNT

1500

Depolama Modiilii (MPa)

60 -50 -40 -30 20 -10 0 10 20 30 40 S0 60 70 8 90 100 110 120 130

Sicaklik (°C)

Sekil 9. Nanokompozitlerin Depolama Modiilii (SM) - Sicaklik Grafikleri

Elde edilen DMA verilerine bagh olarak asagidaki sonug¢lar vurgulanabilir;

e  Numunelerin SM-T egrileri ayni egilimi izlese de SM degerleri farklidir,

e %5 oraninda HNT iceren nanokompozitler, desteklenmemis PP'den daha yiiksek depolama
modiili degerlerine sahiptir. Bu sonucun dagilimdaki zorluklara bagl olabilecegi
diisinilmektedir. Ayrica silanla modifiye edilmis HNT iceren numuneler i¢in alifatik zincirlerin
varliginin da elastik 6zelliklerde azalmaya neden oldugu séylenebilir.

e Nanokompozitlerde HNT'nin agirlik¢a orani arttik¢a, numunelerin depolama modiili
azalmaktadir.

o X-RD ve TGA sonuglari ile uyumlu olarak en yiiksek depolama modiilii degerleri SM-1
numunelerinde gézlenmistir.

Sekil 10 ise numunelerin Kayip Modiilii (LM)-Sicaklik egrilerini gostermektedir.

120

PP

PP-5% UM-HNT
——PP-10% UM-HNT
——PP-20% UM-HNT

PP-5% SM-1 HNT
——PP-10% SM-1 HNT
——PP-20% SM-1 HNT

PP-5% SM-2 HNT

PP-10% SM-2 HNT
——PP-20% SM-2 HNT

Kayip Modiilii (MPa)

““““““

60 -0 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Sicaklik (°C)
Sekil 10. Nanokompozitlerin Kayip Modiilii (LM) - Sicaklik Grafikleri

Tablo 6, DMA ile elde edilen depolama modiili (E"), Kayip Modiilii (E'') ve Tg (Cam Gegis Sicaklig1) sonuclarindan
olusmaktadir. Numunelerden tespit edilen Tg (gecis sicakligl) degerleri genellikle agirlikca % 10 ve 20'lik
oranlarda modifiye edilmemis HNT ile takviye edilmis numuneler disinda takviye edilmemis PP'e yakindur.
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Tablo 6. Nanokompozitlerin Depolama Modiilii, Kayip Modiilii ve Tg Degerleri

Numune Depolama Modiili Kayip Modiili Tg*
(E’) (MPa) (E”) (MPa) Q)
Katkisiz PP ‘ 1242,0 67,6 117,3
PP- UM-HNT Ag. %5 HNT 2024,7 117,9 109,1
Ag. %10 HNT 1369,1 89,4 84,6
Ag8. % 20 HNT 934,6 70,9 64,7
PP- SM-1 HNT | Ag. %5 HNT 22339 83,9 118,1
Ag. %10 HNT 1540,0 76,8 119,3
Ag8. % 20 HNT 836,4 50,7 101,8
PP- SM-2 HNT | Ag. %5 HNT 2014,6 82,2 108,9
Ag. %10 HNT 818,8 45,9 110,1
Ag. % 20 HNT 635,9 72,6 109,4

*Tan @'ya baglh olarak hesaplanan degerlerdir.
3.5. FT-IR (Fouirer Transform Kizilotesi Spektrofotometre) Sonuglari

FTIR, farkli Tip HNT'ler ile PP matris arasindaki ylizeylerarasi etkilesimleri anlamak amaciyla modifiye edilmemis
toz HNT, ekstriize edilmis PP ve ekstruze edilmis HNT/PP nanokompozitler tizerinde gerceklestirilmistir. Sekil 11,
modifiye edilmemis toz HNT'nin FTIR sonuglarin gostermektedir. Grafige gore halloysitin i¢ yiizeyindeki Al-OH
baglarindan kaynaklanan hidroksil gruplarina ait gerilmeler 3689,8 ve 3620,0 cm-1'de goriilmektedir. Ayrica,
3550,2 cm! dalga sayisinda bir hidroksil grubunun halloysitin nem emme 6zelligini gosteren gerilme piki
gortilebilir.

130

80

70

60

Gegirgenlik (%)

50

40

904,11
998,99 O-H
$i-0-Si

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 11. Modifiye Edilmemis HNT’iin FTIR Sonuglar1

Temin edilmis haliyle (modifiye edilmemis) halloysitin silikadan kaynaklanan Si-0-Si gerilmeleri sirasiyla 998,99
ve 1118 cm! dalga sayilarinda gozlemlenebilir. Sirasiyla 904 cm! ve 749 cm! dalga sayilarinda gozlenen pikler
ise halloysitin i¢ Al-OH gruplarinin O-H deformasyon piklerine ve Al-Si-O deformasyon bandina aittir. Tablo 7,
halloysit absorbsiyon bantlarini ve bunlarin agiklamalarini 6zetlemektedir. Bu temel FTIR pikleri literatiirde
belirtilen degerlerle uyum igerisindedir [43, 44]. Sekil 12’de ise nanokompozitlere ait FTIR sonuglar: goriilebilir.

Tablo 7. HNT Absorpsiyon Bantlari ve A¢iklamalar:

HNT Absorpsiyon Bandi (cm-?) Aciklama
749,13 Al-Si-0 Deformasyon Piki
904,11 i¢ Hidroksil Gruplarinin O-H Deformasyonu
998,99 i¢c Yiizeyin Si-O-Si Gerilmesi
1118,3 i¢ Yiizeyin Si-O-Si Gerilmesi
3550,2 Sudan Kaynaklanan O-H Gerilmesi
3620,0 i¢c Yiizey Hidroksil Gruplarinin O-H Gerilmesi
3689,8 i¢ Yiizey Hidroksil Gruplarinin O-H Gerilmesi
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Sekil 12. (a) UM-HNT/PP (b) SM-1 HNT/PP (c) SM-2 HNT/PP Nanokompozitlerin FTIR Sonuglari
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Bu grafiklere gore 1451,6 cm' dalga sayisinda beliren katkisiz PP'nin ana piklerinden birisi biitiin
nanokompozitlerin FTIR spektrasinda goriilmektedir. Bu pik CHs'ten kaynaklanan C-H baglarinin simetrik-
asimetrik deformasyonuna isaret eder ve HNT'lerin PP matrix igerisinde dagilimini dogrular. Ayrica, HNT'iin
hidroksil gruplarindan kaynaklanan pikin siddeti nanokompozitteki HNT miktarinin artmasiyla artis
gostermektedir.

4. Tartisma ve Sonug

Bu ¢alismada yiizeyleri modifiye edilmis HNT'ler PP matris icerisine ekstriizyon yontemi ile eklenmis ve elde
edilen serit halindeki numuneler yapisal olarak karakterize edilmistir. Oncelikle, morfolojik calismalar yiizey
modifikasyon siireclerinin PP matris icerisinde HNT tozlarin homojen dagilimina etki ettigini gdstermistir. FESEM
goriintiileri degerlendirildiginde agirlikga % 10 HNT oraninin PP matris igerisinde homojen dagilim i¢in en uygun
miktar oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglara ek olarak, X-RD analizleri ile PEI kullanilarak yiiriitiilen yiizey
modifikasyon isleminin HNT'lerin kafes araliklarinda kii¢ciik bir degisiklife neden oldugu goézlenmistir.
Nanokompozitlerin TGA ve DMA analizleri de bu sonucu dogrulamaktadir.

Nanokompozitlere uygulanan TGA sonuglarindan elde edilen Ty10 degerleri de morfolojik incelemelerle uyum
icerisindedir. Kompozit icerisindeki HNT miktarinin %10’dan %20 'ye yiikseltilmesi PP matris i¢erisinde homojen
dagilimi daha zor hale getirmektedir.

Bu sonuglar 15181nda, sonraki c¢alismalar icin d araligi degerlerini artirarak nanokompozitlerin 6zelliklerini
gelistirecek farkli yiizey modifikasyon stireglerine odaklanilmasi, ekstriizyondan sonra PP/HNT
nanokompozitlerin enjeksiyon ile kaliplanmasi ve nano dolgu ile glclendirilmis polipropilen matris
kompozitlerinin alev geciktiricilik, mekanik dayanim gibi farkl 6zelliklerine odaklanilmasi tavsiye edilmektedir.
Ayrica PP igin takviye elemani olarak farkli bazi tabakali killerin (boehmit vb.) kullanilmasi da tavsiye
edilmektedir.
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