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OZET

STIREN-ETILEN/BUTILEN-STIiREN BLOK KOPOLIiMERI
ESASLI NANOKOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI VE
MODIFIKASYONU

Tahsin CAGLAYAN

Doktora, Kimya Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Olgun GUVEN
Subat 2019, 107 Sayfa

Son yillarda termoset kauguklarin yerine stirenik termoplastik elastomerlerin
kullaniminda artiglar gozlenmektedir. Termoplastik elastomerler (TPE) termoplastik
polimerler gibi erime sicakliklarina sahip olduklari i¢in islenebilen, geri doniistiiriilebilen
kauguk benzeri malzemeler olarak tanimlanmistir. Vulkanizasyon sonucu elde edilmis

kauguklarda islenebilme ve geri doniisiim gibi durumlar s6z konusu degildir.

Bu tez caligmasimin amaci katyonik monomerler kullanarak modifiye edilen killerle
hazirlanan stiren-etilen/butilen-stiren (SEBS) blok kopolimeri esasli kompozit
malzemelerin elde edilmesi ve modifiye katki malzemelerinin polimere kazandirdig:
ozelliklerin incelenmesidir. Ayrica ticari modifiye killerle hazirlanan kompozit
malzemeler ile deneysel olarak modifiye edilen killerle hazirlanan kompozit
malzemelerin  karsilagtirilmas1  yapilarak  bizim modifiye ettigimiz  killerin

kullanilabilirliginin incelenmesidir.

SEBS blok kopolimerinin tek basina islenmesi zor oldugu i¢in polipropilen (PP) ve
parafinik yag (PY) ile karisimlar1 hazirlanarak islenebilirligi arttirilmistir. Oncelikle
farkli oranlarda SEBS/PP/PY karigimlari hazirlanmigtir. Bu karigimlarin mekanik test
sonuclarina gore en uygun oran belirlenerek calismanin devaminda kullanilacak ana
matrikse karar verilmistir. Ana matriksin farkli modifiye killer ile karisimlar1 hazirlanmig

ve katki malzemelerinin matriks tizerindeki mekanik ve termal Ozelliklerine olan etkileri



gozlemlenmigtir. Elde edilen biitiin karigimlar ¢ift vidali karistirict kullanilarak eriyik

harmanlama yontemiyle hazirlanmistir.

Hazirlanan kompozit malzemelerde polimer olarak kiitlece %32 stiren iceren SEBS blok
kopolimeri ve islenebilirligi arttirabilmek i¢in PP ve PY kullanilmistir. Katki malzemesi
olarak saf kil montmorillonit (MMT), ticari modifiye killer ve katyonik monomerler ile
modifiye edilen killer kullanilmistir. ilk olarak MMT su varliginda katyonik monomerler
[2-( Metakriolioksi)etil]-trimetil amonyum kloriir (METMAC) ve [3-(metakriloamino)-
propil]-trimetilamonyum kloriir (MPTMAC) ile etkilestirilmis ve iyon degistirme
reaksiyonu sonucunda monomerlerin kilin tabakalari arasina yerlesmesi saglanmistir.
Daha sonra bu karigimlar baslatici varliginda termal polimerizasyon yontemiyle farkl
stirelerde polimerlestirilerek tabakali yapinin modifikasyonu yapilmistir. Yapilan X-1s1n1
kirmmi (XRD) analizi sonucunda Bragg esitligiyle tabakalar arasit mesafeler

hesaplanmuigtir.

Hazirlanan kompozit malzemelerin yapisal karakterizasyonu XRD ve gegirimli elektron
mikroskobu (TEM) ile yapilmigtir. XRD ile modifiye edilmis tabakali yapinin polimer
matriks icerisindeki dagilimi incelenmis ve tabakalar arasi mesafeleri hesaplanmistir.
Elde edilen sonuglara gore ticari modifiye killer ile hazirlanan 6rneklerin aralanmig
tabakali (intercalated) yapiya, katyonik monomerler ile modifiye edilen killer ile
hazirlanan Orneklerin ise hem aralanmis tabakali yapiya hem de yapraklanmisg
(exfoliated) yapiya sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu sonuglar TEM analizinden elde
edilen goriintiiler ile desteklenmistir. Kilin matriks igerisinde dagilmasi sonucu polimerin
serbest hacim bosluklarinda meydana gelen degisim PALS oSl¢limleriyle incelenmistir.
Sonuglara gore matriks ile modifiye kil tabakalar1 arasindaki etkilesimlerin artmasiyla

daha siki (compact) bir yap1 olusmakta ve bogluk hacimlerinde azalmalar goriilmektedir.

Hazirlanan malzemelerin mekanik testleri yapilarak katki malzemesinin SEBS blok
kopolimerine olan etkisi incelenmistir. Sonucglara gére deneysel olarak modifiye edilen
killerle hazirlanan kompozit 6rneklerin mekanik degerlerinin ticari modifiye killerle
hazirlanan 6rneklere gore daha iyi sonuglar verdigi tespit edilmistir. Ayni 6rneklerin
termal davranislar1 incelendiginde, modifiye edilmis kil katkili malzemelerin

bozunmalarinin daha yiiksek sicakliklarda gergeklestigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Stiren-etilen/butilen-stiren (SEBS), montmorillonit, nanokompozit,

mekanik test, TEM, XRD, PALS.
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ABSTRACT

PREPARATION AND MODIFICATION OF NANOCOMPOSITES
BASED ON STYRENE-ETHYLENE/BUTYLENE-STYRENE
BLOCK COPOLYMER

Tahsin CAGLAYAN

Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Olgun GUVEN
February 2019, 107 Pages

In recent years, increases are observed the use of thermoplastic elastomers instead of
thermoset rubbers. Thermoplastic elastomers (TPE) are defined as rubber like materials
which can be processed and recyclable, because they have melting points like
thermoplastic polymers. Processability and recyclable is not possible for rubbers which

obtained as a result of vulcanization.

The aim of this study is to investigate the properties of polymers which gained by using
modified additives and obtained styrene-ethylene/butylene-styrene (SEBS) block
copolymer based composite materials which are prepared with modified clays using
cationic monomers. Also, it is investigated to availability of our modified clay by
comparison composite materials which are prepared by commercial modified clays

according to the composite materials which are prepared by our modified clays.

Since the SEBS block copolymer is difficult to process alone, it is possible to prepare the
blends with polypropylene (PP) and paraffinic oil (PO) to improve the processability.
Firstly, SEBS/PP/PO mixtures were prepared in different ratios. According to the
mechanical test results of these mixtures, the most appropriate ratio was determined and
the main matrix to be used in the continuation of the study was decided. Mixtures of the

master matrix with different modified clays were prepared and their effects on the

il



mechanical and thermal properties of the additives were observed. All mixtures were

prepared by melt blending method using twin screw mixer.

SEBS block copolymer containing 32% by mass of styrene were used as polymer, PP and
oil were used to increase the processability in the prepared composite materials. Pure clay
montmorillonite (MMT), commercial modified clays and modified clays which are
prepared by cationic monomers were used as additives. Firstly, MMT was interacted with
[2- (methacryloxy) ethyl] -trimethylammonium chloride (METMAC) and [3-
(methacryloamino) -propyl] -trimethylammonium chloride (MPTMAC) in the presence
of water and the monomers were deposited between the layers of the clay as a result of
the ion exchange reaction. Then, these mixtures were polymerized at different times by
thermal polymerization method in the presence of initiator to provide modification of the
layered structure. As a result of X-ray diffraction (XRD) analysis, the distances between

the layers were calculated by using Bragg equation.

The structural characterization of the prepared composite materials was done by XRD
and transmission electron microscope (TEM). The distrubition of modified layered
structure was investigated with XRD in the polymer matrix and the distances between the
layers were calculated. According to the obtained results, the samples prepared with
commercially modified clays are intercalated structure, the samples prepared with
modified clays using cationic monomers were found to have both intercalated structure
and exfoliated structure. These results were supported by images obtained from TEM
analysis. The change in the free volume holes of the polymer as a result of the distribution
of the clay within the matrix was investigated by PALS measurements. According to the
results, more compact structure were formed and decreasing were seen in the free volume

holes with increasing interaction between matrix and modified clay layers.

The effect of the additives on SEBS block copolymer was investigated by performing
mechanical test of prepared materials. According to the results, the mechanical values of
the composite samples prepared by our modified clays were found to give better results
than the samples prepared with commercial modified clays. When the thermal behavior
of the same samples were examined, the degradation of the modified clay doped materials

was obtained at higher temperatures.

Keywords: Styrene-ethylene/butylene-styrene (SEBS), montmorillonite,
nanocomposite, mechanical test, TEM, XRD, PALS.
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1. GIRIS

Son yillarda nanokompozitler olduk¢a genis bir arastirma alami olarak karsimiza
cikmaktadir. Ancak, davranislart ve ozellikleri agik¢a anlagilmadigindan endiistriyel
uygulamalar1 yeterli seviyeye ulasamamistir. Bu nedenle nanokompozitler 6zellikle
otomotiv, gida ambalaji, yap1 malzemeleri, elektronik cihazlar gibi bir¢cok endiistriyel
alanda oncelikli arastirma ve gelistirme konusu olmustur [1]. Bu konudaki ilk ticari
caligmalar Toyota firmasi tarafindan naylon6/kil kompozit Ornekleri kullanilarak
yapilmistir [2]. Bu ¢alismanin sonuglarindan sonra polimerik nanokompozit ¢alismalari
oldukc¢a yayginlagsmis ve katki malzemelerinin farkli polimerlere olan etkileri genis bir

sekilde incelenmeye baslanmistir.

Polimerlere kil, grafen, grafen oksit, zeolit, metal oksit gibi c¢esitli katki maddeleri
eklenerek malzemenin termal, mekanik, elektriksel, yanma gecikmesi, gaz gegirgenligi
gibi bir¢ok 6zelliginin iyilesmesi saglanmaktadir. Katki malzemesini polimer matriks
icerisinde diizgiin bir sekilde dagitarak bu oOzelliklerde geleneksel katkilara gore

maksimum iyilesmeler elde edilmektedir [3, 4, 5].

Katki malzemeleri arasinda kil diisiik fiyati, ¢ok yonliiliigii ve hazir kullanilabilirligi
nedeniyle nanokompozitler i¢in uygun anorganik katkilar olarak ifade edilmistir.
Montmorillonite (MMT), vermikulit (VMT), laponit (LAP) ve saponit (SP) polimer-kil
nanokompozit hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan killerin basinda gelmektedir. Bu killer
arasinda montmorillonit yiiksek iyon degisim kapasitesi, yliksek ylizey alani, kiigiik
tanecik boyutuna sahip olmasindan dolay1 en ¢ok tercih edilen katki malzemelerinin

basinda gelmektedir [6, 7].

Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda kil ile polimerler arasinda uyumsuzluk
meydana gelebilir. Bu durum killerin hidrofilik, polar yapiya, bir¢ok polimerin ise
hidrofobik, apolar yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Killer kisa zincirli
katyonik organik yapilarla modifikasyon ile organofilik hale getirilerek veya
uyumlastiricilar kullanilarak bu durumun iistesinden gelinebilir. Boylece polimer ile kil

arasindaki etkilesimler arttirilmis olur.

Termoplastik elastomerler (TPE), vulkanizasyon sonucu elde edilmis kauguklarin aksine,
islenebilir ve geri doniistiiriilebilir olduklart i¢in kauguk benzeri malzemeler olarak

tanimlanmaktadirlar. Bu malzemelerin yapilari incelendiginde sert plastik bolgelere bagh



yumusak elastomer bolgelerden olustugu goriilmektedir. Bu sebepten dolay1 termoplastik
elastomerler erime sicakligina sahiptirler [8]. Son yillarda termoplastik elastomerler
konusunda yapilan ¢aligmalar ile vulkanize edilmis kaugugun yerini almasi

amaglanmstir.

Bu caligmada, stirenik termoplastik elastomerler sinifinda yer alan otomotiv pargalari,
spor esyalari, bebek malzemeleri gibi bir¢ok alanda kullanilan stiren-etilen/butilen-stiren
(SEBS) blok kopolimerine katki malzemesinin etkileri incelenmistir [9]. Oncelikle SEBS
blok kopolimerinin tek basina islenmesi zor oldugu i¢in farkli oranlarda polipropilen (PP)
ve parafinik yag (PY) ile karisimlar1 hazirlanmis ve mekanik test sonuclarina gore en
uygun oran segilerek ana matriks bilesimi belirlenmistir. Katki malzemesi olarak
montmorillonit (MMT) ve modifiye killer kullanilarak farkli oranlarda kompozit
malzemeler eriyik harmanlama ydntemiyle hazirlanmistir. Tabakali yapi ile polimer
arasindaki etkilesimi artirmak i¢in kil modifiye edilmistir. Modifikasyon isleminde alkil
amonyum tuzlar1 yerine katyonik monomerler kullanilmis ve yerinde (in-situ) termal
polimerizasyon yoluyla modifikasyon gergeklestirilmistir. Ayrica modifiye ettigimiz

killerle karsilagtirma yapmak i¢in ticari modifiye killer kullanilmistir.

Hazirlanan kompozit 6rneklerin yapilarinin belirlenebilmesi i¢in X-1s1n1 kirinimi (XRD)
ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) dlgiimleri yapilmistir. Kilin matriks icerisinde
dagilmasi sonucu polimerin serbest hacim bosluklarinda meydana gelen degisim PALS
Olgtimleriyle incelenmistir. Katki malzemesinin polimerin sertlik, asinma o6zelligi ve
eriyik akis hizi lizerindeki etkileri de incelenmistir. Ayrica kullanilan killerin polimer
matrikse olan etkilerinin incelenebilmesi i¢cin mekanik testleri ve termogravimetrik
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmigtir. Son olarak kompozit orneklerin reolojik
Olciimleri yapilarak katki malzemesinin polimerin viskoelastik davraniglari tizerindeki

etkileri incelenmistir.

Bu tez ¢aligmasinda saf kil katyonik monomer ile yerinde (in-situ) polimerizasyon ile
modifiye edilmis ve ticari modifiye killerin yerine kullanimi1 amaglanmistir. Bu sebeple
modifiye ettigimiz Kkilleri kullanarak hazirlanan kompozit malzemelerin ve ticari
modifiye killer ile hazirlanan kompozit malzemelerin sonuglari karsilastirilmistir.
Sonuglara gére modifiye ettigimiz killerin ticari modifiye killerin yerine kullanilabilirligi

gosterilmistir.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Plastikler

Plastikleri olusturan polimerler ¢ok genis bir yelpazeye sahip olduklari i¢in ¢ok degisken
ozelliklere sahiptirler. Petroliin daha ekonomik hale gelmesiyle plastikler 6zellikle metal,
ahsap, yiin gibi bircok malzemenin yerini almistir veya bu malzemelerin tamamlayicilari
olarak kullanilmaktadir. Plastiklerin kolay islenebilmeleri onlarin kullanimini her gecen
giin daha da artirmistir. Plastiklerin en biiylik 6zelliklerinden biri hafif olmalaridir. Bu
sebeple otomotiv ve ucak parcalari, ingaat malzemeleri, spor esyalar1 gibi bir¢ok alanda

hafif malzemeler olarak kullanilmaktadir [10].

Plastik malzemeler onlari olusturan polimerlerin molekiil yapilarima ve baglanma
mekanizmalarinin tiirlerine gore termoplastikler, termosetler ve elastomerler olarak

siniflandirilabilirler.

Polimer

Termoplastik Termoset Elastomer

Yan Amorf
Kristalin

Sekil 2.1. Polimerlerin siniflandirilmasinin sematik gdsterimi.

Termoplastikler 1sit1ldig1 zaman eriyebilen ve yeniden sekillendirilebilen polimerlerdir.
Eritilebildikleri i¢in kaliplama ve ektriizyon gibi yaygin kullanilan yontemlerle her tiirlii
sekillendirilebilirler. Termoplastik polimerler kendilerine 06zgli bir camsi gecis
sicakligina sahiptirler. Camsi gegis sicakligi (Tg), camsi (sert) davranistan kaugugumsu
(yumusak) davranisa gecis sicakligidir. Termoplastikler kristalin bolgelere de sahipler ise
erime sicakliklart da (Te) vardir. Polimerler genellikle bir tek molekiil agirliginda
(polidispers) bulunmadiklart i¢in genis bir erime sicakligi aralifina sahiptirler.
Termoplastikler de kendi iclerinde yar1 kristalin ve amorf yapilar olarak iki gruba
ayrilirlar. Amorf yapilarda polimer zincirleri gelisigiizel bir sekilde bulunmaktadirlar.
Yar kristalin yapilarda ise hem kristalin bolgeler hem de amorf bolgeler bir arada

bulunmaktadirlar [10, 11, 12].



Termosetler genellikle sentetik regineler olarak bilinen ¢apraz bagli yapiya sahip
kimyasal reaksiyonlarla veya 1s1 yoluyla katilasan polimerlerdir. Bozunmadan tekrar
eritilmeleri ya da yumusatilmalar1 miimkiin degildir. Bu sebeple 1s1l islemle bir kez sekil

verildikten sonra tekrar 1sitip sekil vermek imkansizdir [11, 12].

Elastomerler ¢ekme ile yiiksek oranda uzama gdsterebilen ve bu kuvvet kalktiginda tekrar
eski haline doOnebilen esnek ve elastik malzemeler olarak tamimlanmaktadir. Polimer

zincirleri arasindaki capraz baglar elastomerlere bu 6zelligini kazandirmistir [12, 13].

2.3. Termoplastik Elastomerler

Termoplastik elastomerler (TPE), mevcut polimer pazarinda yiiksek biiylime
potansiyeline ve uygulanabilirli§ine sahip olan bir malzeme tiiriidiir. TPE’lerin
endiistriye girisi 1950’lerin sonlarinda termoplastik poliiiretanlarin (TPU) kullanimiyla
gerceklesmistir. 1965°te Shell firmas ticari stiren-dien blok kopolimerlerini gelistirmis
ve tanitmigtir. 1970’ lerde ticari kopoliester ile polipropilenin (PP) karigimlar1 ve etilen-
propilen-dien monomer (EPDM) bu alanin biiylimesine destek vermistir. Bu dénemde
TPE’ lerin hem plastik hem de kaucguk endiistrisinde parlak ve iimit verici bir gelecegi
olacagi anlagilmistir. Sonu¢ olarak bu alanda yapilan arastirmalar ve c¢alismalar
sonucunda TPE’lerin giiniimiize kadar ¢esitli alanlarda kullanim1 ve ticarilesmesi siirekli

olarak artmustir.

TPE’ler, termoplastik polimerler ile termoset kaucuklarin 6zelliklerini bir araya getiren
malzeme grubu olarak tanimlanmaktadir. Bu sebeple bu malzemelerde termoplastik
polimerlerin kolay islenebilme ve geri doniisiim 6zellikleri ile kauguklarin elastiklik
ozelligi bir arada bulunmaktadir. TPE’ler iki yapisal birim i¢ermektedir. Bunlardan biri
yumusak ve diisik Tg degerine sahip amorf kisim, digeri ise yumusak bdlgeler icin
fiziksel capraz baglar gibi davranan yiiksek Tg’ye sahip ve sert kisimdir. Bu iki kismin
birbiri igine girmesini engellemek icin  termodinamik olarak birbiriyle uyumsuz

olmalidirlar. Bu ytlizden TPE’ler iki fazl1 morfolojik yapiya sahiptirler [14].

Elastomerik fazin Tg’sinin altindaki sicakliklarda her iki fazda serttir bu nedenle
malzeme kati ve kirilgandir. Elastomerik fazin Tg’sinin tistiindeki sicakliklarda malzeme
vulkanize kaucuk gibi yumusak ve elastiktir. Sicaklik arttikca sert faz eriyene kadar
modiiliis nispeten sabit kalir. Bu noktadan sonra malzeme akiskandir. Bu durumda
TPE’lerin kullanim sicaklik araligi elastomerik fazin Tg’si ile sert fazin erime sicakligi

(Te) veya Tg’si arasinda yer almaktadir. Biitiin termoplastik elastomerler (TPE) erime



sicakligina (Te) sahiptirler. Bu sebepten dolay1 erime sicakligi iizerinde eriyik hale

geldikleri i¢in termoplastiklerin islenme yontemleriyle ¢alisiimaktadir [15].
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Sekil 2.2. TPE’lerin sicakliga bagl sertligi [15].

TPE’lerin hem termoplastiklere hem de kaucuklara benzer davranis sergiledigini
gostermenin yollarindan biride malzemeleri sertlik degerleri agisindan incelemektir. Sekil
2.3’e bakildiginda TPE’lerin termoplastik ve termoset kauguk malzemelerle olan sertlik
degerleri karsilagtirilmaktadir. TPE’lerin sertlik araligina bakildiginda diger iki malzeme

arasindaki boslugu doldurdugu goriilmektedir.

Termoplastik Elastomerler
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Sekil 2.3. TPE’lerin sertlik degerlerinin termoplastik ve termoset kauguklar ile

karsilagtirilmasinin sematik gosterimi [16].



2.3.1. Termoplastik Elastomerlerin Siniflandirilmasi

TPE’ler kimyasal yapilarina ve morfolojilerine gore blok kopolimerler ve
termoplastik/kaugugumsu polimer bilesimleri olarak iki ana gruba ayrilmaktadir. Biitiin
TPE c¢esitleri yumusak, elastik ve sert, kirilgan iki veya daha fazla fazin bir araya

gelmesiyle olusmaktadir [17].

Termoplastik
Elastomerler
]
| |
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Sekil 2.4. TPE’lerin sematik siniflandirilmast.

Sekil 2.4’deki siniflandirmaya goére TPE’lerin bazi tiirlerinin morfolojisine genisge
bakabiliriz. Blok kopolimer TPE’lerde sert kristalin bolgeler kaugugumsu bolgelerle
sanal ¢apraz baglar gibi etkilesime girerek bu malzemelerin genel esnekligini saglarlar.
Yumusak elastik bolgelerdeki zincir hareketlilikleri sert bolgelere gore daha fazladir. Bu
sebepten dolay1 termoplastik bolgeler kaugugumsu bolgelerdeki zincir hareketliliklerini
engellemektedir. Bu durum kaugugun zincir hareketinin vulkanizasyonu sonucunda

kiikiirt capraz baglari ile kisitlanmasina benzetilebilir [18].

Blok kopolimer TPE’leri daha iyi agiklamak amaciyla termoplastik kopoliesterler,
termoplastik poliliretanlar, termoplastik poliamitler ve stirenik blok kopolimerlerin

kimyasal yapilarinin 6rnekleri verilmistir.
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Sekil 2.5. Blok kopolimer TPE’lerin kimyasal yapilar1 a) termoplastik kopoliester, b)
termoplastik poliiiretan, c) stirenik blok kopolimerler.

2.3.2. Stirenik Tabanh Termoplastik Elastomerler

Stirenik blok kopolimerler A-B-A tiirii basit molekiiller olarak ifade edilmektedir. Burada
A oda sicakliginda sert olan termoplastik polistiren bolgeyi, B ise yumusak elastomerik
bolgeleri temsil etmektedir. Bu fazlar birbirlerine blok kopolimerizasyon ile kimyasal
olarak baglanmistir. Polibutadien, poliizopren, polietilen butilen gibi polimerler stirenik
blok kopolimerlerin elastomerik bdlgesini olusturan en ¢ok tercih edilen yapilardir. Bu
blok kopolimerler poli(stiren-b-butadien-b-stiren) (SBS), poli(stiren-b-izopren-b-stiren)
(SIS), poli(stiren-b-etilen-butilen-b-stiren) (SEBS) seklinde ifade edilmektedirler. Bu
blok kopolimerler iki farkli faza sahip olduklar1 icin gelisiglizel kopolimerlerden

farklidirlar. Bu iki faz kendini olusturan homopolimerlerin bir¢ok 6zelligini bir arada



bulundurmaktadir. Bu blok kopolimerler gelisigiizel blok kopolimerlerin aksine stirenik
ve elastomerik faza ait iki tane cams1 gecis sicakligina sahiptirler. Bunun sonucunda oda
sicakliginda stirenik bolgeler sert ve gliclii, elastomerik bolgeler ise yumusak ve elastik
ozellikler sergilemektedir. Sekil 2.6’da goriildiigii iizere polistiren bdlgeler ag yapi
icerisindeki elastomerik bolgedeki zincirleri bir arada tutan fiziksel ¢apraz baglar gibi

davranmaktadirlar.

Bu yap1 kauguklarin vulkanizasyon ile ¢apraz baglanmasi sonucu elde edilen {i¢ boyutlu
ag yaptya benzemektedir. Capraz bagl kauguklar tersinmezdir. Ancak TPE’lerde boyle
bir durum s6z konusu degildir. Malzeme 1sitildiginda eriyik hale gelir, tekrar
sogutuldugunda ise sertlesir ve li¢ boyutlu ag yapisin1 geri kazanir. Sonug olarak

TPE’lerde meydana gelen ag yapilar tersinir 6zellik gostermektedir.

Sekil 2.6. Poli(stiren-b-elastomer-b-stiren) blok kopolimerinin sematik gosterimi [19].

Poli(elastomer-b-stiren-b-elastomer) veya poli(stiren-b-elastomer) gibi yapilar siirekli bir
ag yapiya sahip olmadiklar1 icin TPE olarak davranmazlar. Bu blok kopolimerler daha
dayaniksizdir ve vulkanize olmamis kauguk malzeler gibi davranmaktadir. Siirekli bir ag
yapiya sahip olmasi icin elastomerik bolgelerin her iki kismininda stirenik bolgeler

icerisinde hareketsiz hale getirilmesi gerekmektedir [19].

2.3.2.1. Stirenik Termoplastik Elastomerlerin Sentezi
Stiren blok kopolimer malzemeleri genelde anyonik polimerizasyon ydntemiyle alkil
lityum baslaticist (R-Li) varliginda iiretilmektedir. Baglama basamaginda monomer ve

baslatic1 Sekil 2.7°de verilen genel tepkimeye uygun olarak etkilesir. Baglaticinin negatif



yiiklii kism1 dogrudan monomere katilarak ilk anyonik aktif merkezi olusturmaktadir.
Daha sonra biiylime basamagi adiminda monomer molekiilleri ard arda zincir ucundaki

iyon ¢ifti arasina yerlesir.

RLi* +CH, =CH—>R-CH, -CHLi"
Baslama Basamag

R -CH, - CH Li* +nCH, = CH - R(CH, —CH), —CH, —CHLi"

0.0 0O

Sekil 2.7. Stirenin anyonik polimerizasyon yontemiyle baglama ve biiyiime

basamaklarinin gosterimi.

Saf ortamlarda gergeklestirilen anyonik polimerizasyon sistemlerinde polimer
zincirlerindeki anyonik merkezler, aktifliklerini uzun siire korumaktadirlar. Bu yiizden
yasayan polimerler olarak adlandirilirlar. Boyle bir ortama sonradan benzer veya farkli
bir monomer katildiginda zincir biiyiimesi yeniden baslar. Ortama butadien gibi farkli bir
monomer eklenirse reaksiyon Sekil 2.8”deki gibi gerceklesir ve polimerizasyon devam
eder. Sekil 2.7°de biiylime basamagindaki tirtin SLi" seklinde tanimlanirsa ortama

butadien eklendikten sonraki tiriin S-B-Li* olarak ifade edilebilir.
S Li+nCH2=CH—CH=CH: —§ (-CH2-CH=CH-CH2)s-1 —CH2-CH=CH —CH; Li.

Sekil 2.8. Stiren-butadien (S-B-Li*) blok kopolimerinin anyonik polimerizasyon

yontemiyle elde edilmesi.

Sekil 2.9’da gosterildigi tizere bu f{riine (S-B-Li") stiren monomeri eklenerek
polimerizasyon devam ettirilir ve S-B-S- Li" iirtinii elde edilir. Anyonik polimerizasyonda
sonlanma tepkimeleri gézlenmez. Biiylime basamagi monomerler tilkenene kadar devam
eder. Sonlanma basamag su, alkol gibi disaridan ortama katilan maddeler veya sistemde

bulunabilecek safsizliklardan dolay1 gergeklesir. S-B-S Li* {irtiniiniin bulundugu ortama



alkol (R-OH) eklenerek reaksiyon gerceklestirilir. Bunun sonucunda S-B-SH ve LiOR

olusur ve reaksiyon sonlandirilir.

S-B-Li' + nCH,CH ——» S-B-(CH,CH), ,CH,CH Li'
] | |
® 0 O
Z

S—B—S—Li+R—OH—p §

B — SH + ROLi

Sekil 2.9. S-B-S- Li" blok kopolimerinin elde edilmesi ve sonlanma basamaginin
gerceklestirilmesi.
Anyonik polimerizasyon yontemiyle stiren, butadien ve izopren polimerlestirilebilir ve
poli(stiren-butadien-stiren) (SBS) ve poli(stiren-izopren-stiren) (SIS) ticari boyutta elde
edilmektedir. Bu blok kopolimerlerin elastomer bdlgelerinde monomerlerden gelen ¢ift
bag bulunmaktadir. Bunlar reaktif baglardir ve liriiniin kararliligini diistirmektedir. Bunun
online ge¢mek icin polibutadien bolgesi 1,4 ve 1,2 izomerlerinin karigimi olarak
iretilmektedir. Hidrojenlenme reaksiyonuyla polibutadien izomerleri etilen-butilen
kopolimerlerine (EB) doniiserek bozunmaya kars1 yiliksek dayanimli poli(stiren-

etilen/butilen-stiren) (SEBS) blok kopolimerleri elde edilmektedir [20, 21].
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Sekil 2.10. Polibutadien’in 1,4 ve 1,2 izomerlerinin hidrojenlenme reaksiyonu sonucunda

etilen-butilen (EB) kopolimerinin elde edilmesi.
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2.3.2.2. Stirenik Termoplastik Elastomerlerin Ozellikleri

Stirenik blok kopolimerlerin eriyik haldeki akma davraniglar1 yakin molekiil agirlikli
homopolimerlere gore daha yiliksek degerlere sahiptir. Stirenik blok kopolimerler
stireklilik gosteren iki farkli fazdan olustuklarindan dolayr eriyik akigkan haldeyken

bunlar1 dagitmak i¢in daha fazla enerji gerekmektedir.

Eger stiren orani sabit tutulursa ¢evre sicakliginda toplam molekiil agirliginin modiiliis
degerine etkisi ya ¢ok azdir ya da hi¢ yoktur. Bu durum elastomer fazin modiiliis
degerinin, elastomer fazdaki zincir takilmalar1 arasindaki molekiil agirligina (Me) ters
orantili olmasiyla agiklanmaktadir. Modiiliis degeri toplam molekiil agirligindan
etkilenmemektedir. Farkli polimerlere ait Me degerleri Cizelge 2.1°de verilmistir.
Tablodaki degerler incelendiginde S-I-S blok kopolimerlerinin S-B-S ve SEBS blok

kopolimerlerine goére daha yumusak yapida olduklarinin sdylenmesi miimkiindiir.

Cizelge 2.1. Farkli polimerlere ait Me degerleri [22].

Polimer Cesidi Me

Poliizopren 6100
Polibutadien 1900
Poli(etilen-butilen) 1660

Stirenik blok kopolimerlerde sert bolgeki stiren orani arttik¢a yapi daha sert ve daha kati
bir hal almaktadir. Stiren oraninin artmasiyla iiriin yumusak, zayif, kaugugumsu
malzemeden dayanikli elastomerlere daha sonrada sert ve camst, kirilgan termoplastik bir

yapiya doniismektedir.

Elastomer bolgelerin yapisi stirenik blok kopolimerlerin bir¢ok 6zelligini etkilemektedir.
Hem polibutadien hem de poliizopren monomer birimlerinde birer tane ¢ift baga sahip
olduklar1 i¢in kimyasal tepkimelere kolaylikla girebilmektedir. Bu durum S-B-S ve S-I-
S blok kopolimerlerin termal ve oksidatif kararliliklarin1 kisitlamaktadir. Diger taraftan
poli(etilen-butilen) elastomer bolgesi hidrojenleme reaksiyonuyla elde edildigi igin,

SEBS blok kopolimerleri digerlerine gore daha kararli yapilardir [22, 23].

2.3.2.3. Stirenik Termoplastik Elastomer Karisimlarimin Eldesi
Bir¢ok termoplastigin aksine, stirenik termoplastik elastomerler nadiren saf malzeme

olarak friinlerde kullanilmaktadir. Stirenik termoplastik elastomerler geleneksel
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vulkanize kauguklar gibi gerekli fiziksel ve mekanik 6zellikleri elde edebilmek i¢in gesitli

katkilarla islenerek kompozit halinde elde edilmektedirler.

Stirenik blok kopolimerleri 33 Shore A ile 55 Shore D sertlik araliginda elde
edilebilmektedir. Bu sebeple stirenik blok kopolimerlerle hazirlanan kompozitler yaygin
kullanim alanma sahiptirler. Elde edilen karigimlar farkli oranlarda degisik katki
malzemeleri igermektedir ve yaklasik kiitlece %60 civarinda termoplastik elastomerden
olusmaktadir. Karisimlarda kullanilan katki malzemeleri termoplastik elastomerlerden
daha ucuz oldugu i¢in elde edilen kompozitlerin maliyeti diismektedir. Ekonomik agidan

incelendiginde bu karigimlarin hazirlanmasi biiylik bir 6neme sahiptir.

Cizelge 2.2’de goriildiigii iizere parafinik yaglar (PY) ve polistiren (PS), polietilen (PE),
polipropilen (PP) gibi termoplastik polimerler stirenik TPE’lerin islenebilirliklerini
arttirmaktadir. Ancak PY karigimlar1 daha yumusak hale getirmektedir. PY yiiksek
aromatik icerige sahip olduklar i¢in polistiren bdlgeleri plastiklestirirler. Bu sebeple
karisim icerisinde miktarlar1 diisiik tutulmaktadir. Kil, grafen, grafen oksit, zeolit, metal
oksit gibi cesitli katki malzemeleri eklenerek malzemenin mekanik, termal ve fiziksel

bir¢ok 6zelligini iyilestirilmektedir [24].

Stirenik blok kopolimerleri olusturan yumusak elastomer bolgeler dien yapisi igeriyorsa,
oksijen ve UV 1simnlarina karst kararsizdirlar. Boyle bir durumda kullanim yerine bagl
olarak bu malzemelere oksidatif ve UV bozunmalarina kars1 antioksidantlar katki olarak
eklenmektedir. SEBS doygun elastomer bolgelere sahip oldugu i¢in antiosidantlara katk1

olarak gerek duyulmamaktadir.

Cizelge 2.2. Stirenik blok kopolimerlere eklenen bilesenlerin malzemenin 6zelliklerine

etkisi [24].

Bilesen
Ozellik Parafinik Polistiren | Polietilen | Polipropilen
Yaslar Katkilar
8 (PS) (PE) (PP)
(PY)

Sertlik Azalir Artar Artar Artar Cok az artar
Islenebilirlik Artar Artar Artar Artar Degisken

Maliyet Azalir Azalir Azalir Azalir Azalir
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2.4. Polimerik Kompozitler

Polimerler diisiik termal dayanimi ve zayif mekanik ozellikleri gibi sinirlamalardan
dolay1 genellikle iiriinlerde saf hallerinde kullanilmamaktadir. Bu nedenle polimerler kil,
zeolit, grafen, karbon nanotiipler, lifler gibi anorganik katki maddelerinin yap1 icerisinde
homojen bir sekilde dagitilmasiyla kompozit malzemeler halinde elde edilmektedirler.
Cogu zaman, daha iyi 6zelliklere ulasmak i¢in siirekli polimerik matrikse katilan birkag
katk1 maddesinden olusan ¢ok fazli sistemler olarak bulunurlar. Katki malzemeleri

polimer matrikse asagidaki 6zellikleri kazandirmaktadir [25, 26].

o Geligmis bariyer ozellikleri,

o Yanma geciktirme,

o Mekanik 6zelliklerinin iyilesmesi,

o Gaz gecirgenliginin diisiiriilmesi,

o Iletken 6zelliklerinin iyilestirilmesi,
o Diisiik maliyet,

o Geligmis {liriin goriiniimii.

Katki maddelerinin polimer matriks icerisindeki dagilimi mikrometre araliginda
gerceklestigi durumlarda bu malzemeler mikrokompozit olarak adlandirilmaktadir. Bu
yapilarda, kompozit malzemenin 6zelliklerini belirgin bir sekilde iyilestirebilmek i¢in
cok miktarda dolgu maddesinin yapiya katilmasi gerekmektedir. Bu durumda, seffalik
kayb1, kompozit malzemenin agirlik ve hacim artist, kirllganlik gibi dezavantajlar ortaya

cikmaktadir [27, 28].

Kompoziti olusturan katki maddesinin en az bir boyutunun nanometre (<100 nm)
mertebesinde oldugu malzemeler nanokompozit olarak adlandirilmaktadir. Polimer
nanokompozitler modiiliis, mukavemet, dayaniklilik ve termal bariyer gibi {istiin
ozelliklere sahip olmasindan dolay1 geleneksel dolgularla hazirlanan mikrokompozitlere
gore endiistride daha fazla tercih edilmektedir. Ayrica diisiik yogunluklar1 ve kolay
islenebilirligi de bu malzemelerin avantajlarindan biridir. Nano &lgekli dolgu
malzemeleri yiiksek arayiizey etkilesimlerinden dolay1 yapi igerisinde iyi bir dagilma

gostermektedirler. Bu sebeple polimerlere iistiin 6zellikler kazandirmaktadir.

Sekil 2.11°e bakildiginda geleneksel dolgu maddesi ile nano boyuttaki dolgu maddesinin

polimer zincirinin boyutu ile karsilastirilmasi gosterilmektedir. Geleneksel dolgu
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maddesi ile polimer zincirleri arasindaki arayiizey etkilesimlerinin, nanoboyutlu dolgu

maddelerine gore daha diisiik oldugu sdylenebilmektedir.

a) b)

’
\

10 polimer zinciri

Sekil 2.11. Geleneksel dolgu maddesi ile nano boyutlu dolgu maddesinin polimer
zincirlerinin boyutu ile karsilagtirilmasit (Polimer zincirinin jirasyon yarigapi
Rg= 5nm) [31].
Polimer/kil kompozitleri bu alanda en yaygm sekilde c¢alisilan konularin baginda
gelmektedir. Bu yapilar killerin polimer matrikse igerisinde iyi bir sekilde dagilmasiyla
elde edilmektedir. Killerin en belirgin 6zelliklerinden birisi yiiksek yiizey alanina sahip
olmasidir. Bu 6zelliginden dolay1 polimer ile dolgu malzemesi arasindaki etkilesimler
artmaktadir. Bu sebeple kompozit malzemelerde, kiitlece fazla miktarda geleneksel dolgu
maddesi (%20-40) kullanilarak mekanik ve termal 6zelliklerdeki iyilesme istenilen
diizeyde elde edilememektedir. Nanokillerin kiitlece ¢ok diisiik yilizde oranlarinda (%1-
5) bile polimerin elastik modiiliisti, gerilme dayanimi, gaz gecirgenligi, 1s1 bozunma
sicakligi ve yanma gecikmesi gibi Ozelliklerinde {iriinlerin optik homojenligini
etkilemeden iyilesmeler meydana gelmektedir [29, 30]. Istenen polimer nanokompozit
ozelliklerini elde etmek icin, kil minerallerinin yapisi, 6n muamele ve isleme metodu

dikkatle se¢ilmelidir.
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%6 dolgu malzemesi

Sekil 2.12. Nanokompozit ile mikrokompozit yapilarin % dolgu malzemesine karsilik

gelen E-Modiiliis degerinin karsilastirilmasi [29].
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Nano boyutlu dolgu malzemesi miktar1 belli bir orandan sonra polimerin 6zelliklerinde
beklenen iyilestirmeyi gosterememekte ve azalmalar meydana gelmektedir. Bu durum
polimer ile nano boyutlu dolgu malzemesinin etkilesiminin belli bir orandan sonra
azaldigini gostermektedir. Bu gibi durumlarda dolgu malzemesi polimer igerisinde iyi

dagilamamaktadir (Sekil 2.13) [29, 30].
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Sekil 2.13. Naylon 6/kil nanokompozit 6rneginin % dolgu malzemesi miktari ile gerilme

dayanimi1 ve kopmadaki uzama degerlerinin degisimi [30].

Polimerlerin katki malzemeleri kullanilarak hazirlanan kompozitleri baslica ii¢ ana
bilesenden meydana gelmektedir. Bunlar, ana matriksi olusturan polimer, nano Slgekli
katk1 malzemesi ve gerektigi durumda polimer ile katki malzemesi arasindaki arayiizey

etkilesimlerini arttirmak i¢in kullanilan uyumlastiricilardir.

2.5. Katki Malzemesi Olarak Nanodolgularin Hazirlanmasi

2.5.1. Montmorillonitin Yapisi

Killer kendilerini olusturan tabaka sayilarina gore ii¢ gruba ayrilmaktadir. Bunlar iki
tabakal1 1:1, ii¢ tabakali 2:1 ve karisik olarak adlandirilan 2:1:1 yapilaridir. iki tabakali
yapida birim hiicre tetrahedral ve oktahedral katmandan olusmaktadir. Bu yapilarda
tabakalar arasinda yiiksek elektriksel ¢gekim kuvveti oldugu i¢in tabakalarin birbirinden
ayrilmasi oldukca zordur. Karigik tipteki tabakali yapilarda tetrahedral ve oktahedral
katman sayis1 farklilik gostermektedir. Ug tabakali yapilar ise iki tetrahedral ve bir
oktahedral katmandan olusmaktadir [32].
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Cizelge 2.3. Killerin tabaka sayilarina gore siiflandirilmasi [32].

Tabaka Sayisi Kilin Tiirii
1:1 Tabakalilar Kaolinit, halloysit, rektorit, krisotil
2:1 Tabakalilar Montmorillonit, saponit, laponit, hektorit,
bentonit
2:1:1 Tabakalilar Klorit, donbasit, sudoit, kamosit

Montmorillonit (MMT) , polimer nanokompozitlerin elde edilmesinde en ¢ok tercih
edilen 2:1 tabakali yapiya sahip kolay genisleyebilen smektit grubundaki kil mineralleri
grubuna aittir. Bu yapida iki tane silika tetrahedral bolge arasinda aluminyum veya
magnezyum hidroksitten olusan bir tane oktahedral bolgenin bir araya gelmesiyle
tabakalar olusmaktadir. Bu tabakalar diizenli sekilde istiflenerek bir araya gelirler ve
birbirini tekrarlayan sirali kitap seklinde tabakali yapilar olusturmaktadir. Bu tabakali
yapida galeri veya tabakalar arasi bosluk olarak adlandirilan yaklasik 1 nm civarinda
bosluklar bulunmaktadir. Sekil 2.14’de gosterildigi gibi her bir tekrarlayan birimin
kalinlig1 d-aralik veya temel aralik olarak bilinmektedir. Tabakali yapinin d-aralik degeri

X-1s11 difraktometresi tarafindan Slgiilebilmektedir [33, 34].

Tetrahedral bolgelerdeki Si** iyonlarmin Al iyonlariyla yer degistirmesi ve oktahedral
bolgelerdeki Al*? iyonlarinin Mg*? iyonlariyla yer degistirmesi sonucu tabakali yapinin
yiizeylerinde fazla negatif yiikler olugsmaktadir. Bu negatif yiik fazlaligin1 dengelemek
i¢in kilin tabakalar1 arasindaki bosluklarda Na®, Ca*? gibi pozitif yiiklii iyonlar yer
almaktadir. Diger taraftan, MMT ylizeyinin hidrofilik 6zelligi su ve diger polar
molekiillerin kil tabakalar1 i¢indeki galerilerin arasina girmesine izin vermektedir. Son
zamanlarda MMT yiiksek katyon degisim kapasitesi, sisme ve genigleme 6zelligi, yiliksek
yiizey alani, kolay bulunabilirlik, diisiik maliyet ve yiiksek derecede
aralanma/yapraklanma 6zelliklerine sahip olmasindan dolay1 polimer nanokompozitlerin

hazirlanmasinda en ¢ok tercih edilen tabakali yapilarin basinda gelmektedir [35, 36, 37].
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Sekil 2.14. Na-Montmorillonitin yapis1 [37].

2.5.2 Montmorillonitin Modifikasyonu

Kompozit malzeme elde edilmesinde kullanilan polimerlerin ¢ogu hidrofobik 6zellik
gostermektedir. Tabakali silikatlarin hidrofilik 6zelliklerinden dolay1r polimerler saf
haldeki MMT ile uyumlu degillerdir ve polimer matriks icerisinde tabakali yapi
dagilamamaktadir. Bu durum polimer matrikse gore daha giiclii kohesiv etkilesim
olusturma egilimi gosteren MMT ’in yiiksek yiizey enerjisiyle ilgilidir. Bunun sonucunda
polimer zincirlerin tabakali yapinin bosluklarina yerlesmesi engellenmektedir [38]. Bu
sebeple hidrofilik tabakali yapilar modifiye edilerek organofilik hale getirilir ve
hidrofobik polimerle olan uyumu arttirilir. MMT’in modifikasyonu sonucunda tabakalar
aras1 mesafelerde artis gozlenmektedir. Bu durumda tabakalar arasindaki kohesiv enerji
zayiflamaktadir ve polimer zincirlerinin bu bosluklara yerlesmesini kolaylastirmaktadir

[39].

Temel olarak tabakali yapilarin fonksiyonellestirilmesi fiziksel ve kimyasal
modifikasyon olarak ikiye ayrilmaktadir. Kil yiizeyini fiziksel olarak modifiye etmek i¢in
kullanilan en geleneksel yaklasimlardan biri, galerilerdeki bosluklarda bulunan

degisebilir katyonlar ile alkil amonyum iyonlar1 gibi katyonik yiizey aktif maddeler
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arasindaki iyon degisim reaksiyonu yoluyla hidrofilik kil organofilik hale getirilmesidir
(Sekil 2.15) [40, 41]. Bununla birlikte, alkil amonyum iyonlar1 kil ylizeyiyle etkili bir
baglanti icermediginden yiiksek isleme sicakliklarinda bozunmalar meydana
gelebilmektedir. Bu durum ytiiksek erime sicakligina sahip polieterimit gibi polimerlerin

kullaniminda sinirlamalar getirmektedir [42].

Tetrahedral Levha
Oktahedral Levha

Tetrahedral Levha

Artan Bazal Bosluk

Tabakalar aras: bosluk

Organik
Modifikasyon

=] ="
?lnm

1 Kil Tabakas:
L:100-200 nm

Sekil 2.15. Kilin alkil amonyum tuzlar1 ile iyon degisim reaksiyonu yoluyla

modifikasyonu [43].

Bu nedenle, sililleme veya silanizasyon olarak adlandirilan katmanl yiizeylerin alternatif
kovalent organik fonksiyonellestirilmesi, polimerlerin kille uyumlulugunu iyilestirmek
icin uygulanabilir bir teknik olarak dikkat ¢cekmektedir. Silan asilama reaksiyonu olarak
bilinen silanizasyon, tabakali ylizey ile silan grubu igeren hidrofobik bilesen arasinda
kovalent bag olusumunu igermektedir. Bu yontemle hazirlanan modifiye tabakali
yapilarin termal kararliligi fiziksel yolla modifiye edilen tabakali yapilara gore daha iyidir
[37]. Organosilanlar, silan grubunun asilanmasi sonucu kil yiizey enerjisinin
diismesinden dolay1 polimer matriks ile MMT arasindaki yiizeylerin etkilesimini artirmak
icin bir ana koprii gorevi gérmektedir. Bu sebeple tabakali yap1 polimer matriks icerisinde
daha iyi dagilmaktadir [44]. Organosilan araylizey modifiye edicileri RSiX3; genel
formiiliine sahiptir. Burada R hidrofobik fonksiyonel grubu, X ise hidroliz sirasinda
ayrilan grubu temsil etmektedir. Oncelikle organosilanlar silanol olusturmak igin kil
ylizeyi lizerindeki su ile hidrolize maruz kalmaktadirlar. Olusan silanoller tabakali
yapimin yiizeyindeki uygun gruplarla kovalent bag olusturarak organosilanlanmis killer

olusturmaktadir (Sekil 2.16) [34].
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Sekil 2.16. Tabakali yapinin silanizasyon yontemiyle organosilanlar ile modifikasyonu
[34].

2.6. Polimer/Kil Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

2.6.1. Polimer/Kil Nanokompozitlerin Yapisi

Killerin tabakali yapilarmmin polimer matriks icerisindeki dagilimlarina ve arayiizey
etkilesimlerine gore polimer/kil nanokompozitlerinin yapist belirlenmektedir. Polimerin
yapist, ylizey modifikasyonunun boyutu ve polimer nanokompozit iiretim metodu
tabakali yapilarin ana matriks igerisindeki dagilimini biiyiik 6lciide etkilemektedir. Bu
faktorlerden dolayr polimer/kil nanokompozitlerinin yapisi {i¢ ana gruba ayrilmaktadir.
Bunlar mikrokompozit yapi, aralanmis tabakali (intercalated) yapi ve yapraklanmig

(exfoliated) yapilardir [45].

2.6.1.1. Mikrokompozit Yapi

Polimerin ve tabakali silikatlarin herhangi bir fiziksel karigtmi1 her zaman nanokompozit
olusturmamaktadir. Bu durum polimer karigimlarma benzemektedir. Polimer ile tabakal
silikatlar arasindaki arayiizey etkilesimlerinin zayif oldugu yapilardir. Tabakali yapilar
polimer matriks icerisinde faz ayrimi seklinde dagilmaktadir. Ancak polimer zincirleri
zaylf etkilesimden dolay1 tabakalar arasina yerlesememektedir (Sekil 2.17).

Mikrokompozit yapilarin mekanik ve termal dayanimlar1 oldukga zayiftir [46].
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Sekil 2.17. Mikrokompozit yapinin sematik gosterimi [45].

2.6.1.2. Aralanms Tabakah (Intercalated) Yapi

Bu yapilarda polimer ile tabakali yapilar arasindaki arayiizey etkilesimleri
mikrokompozit yapilara gore daha iyi durumdadir. Polimer zincirleri killerin
tabakalarinin arasina yerlesmeye basladigi yapilardir. Tabakalar birbirinden ayrilmaya
baslamaktadir, ama tabakalarin kristal yapisinda herhangi bir bozulma meydana
gelmemektedir (Sekil 2.18). Killer kristal yapisin1 korudugu i¢in X-1s1n1 kirinimi (XRD)
ile bu yapilar karakterize edilebilmektedir. Bu sebeple yapilarin tabakalar arasi
mesafeleri 2-4 nm araliginda degismektedir. Aralanmig tabakali yapiya sahip
malzemelerin mekanik ve termal dayanimlari mikrokompozit yapilara gére daha fazladir

[47].

20



Aralanmis Tabaka

y (Intercalated)
Polimer

Sekil 2.18. Aralanmis Tabakali (Intercalated) Yapinin sematik gozsterimi [45].

2.6.1.3. Yapraklanmis (Exfoliated) Yapi

Bu yapilarda polimer ile tabakali silikatlar arasindaki arayiizey etkilesimlerinin en fazla
oldugu malzemelerdir. Killerin tabakali yapilar1 polimer matriks igerisinde tamamen
dagilmaktadir ve kilin kristalin yapist bozulmaktadir (Sekil 2.19). Bu sebeple XRD
karakterizasyonunda tabakali silikatlara ait herhangi bir difraktogram goriillmemektedir.
Ayni1 oranda katki maddesi iceren yapraklanmis yapiya ait bir malzemenin mekanik ve
termal Ozellikleri aralanmis tabakali yapiya ait bir malzemeye gore daha iistiin 6zellikler
gostermektedir. Bundan dolayr polimer/kil nanokompozitleri hazirlanirken miimkiin

oldugunca yapraklanmis yapiya sahip malzemeler elde edilmek istenmektedir [48, 49].

21



=0 _,

Yapraklanmis

Polimer (Exfoliated)

Sekil 2.19. Yapraklanmis (Exfoliated) yapinin sematik gdsterimi [45].

2.7. Polimer/Kil Nanokompozit Sentez Yontemleri
Polimer/kil nanokompozitlerin sentez yontemleri hazirlanig prosesine gore yerinde (in-
situ) polimerizasyon, ¢dzeltide harmanlama ve eriyik harmanlama olmak {izere ii¢ gruba

ayrilmaktadir.

2.7.1. Yerinde ( In-situ) Polimerizasyon Yontemi

Yerinde polimerizasyon, s1ivi monomer veya monomer ¢dzeltisi i¢cinde organomodifiye
kil tabakasinin sismesini icermektedir. Bu yontemde monomerler tabakalar arasi
bosluklara yerlesmektedir ve daha sonra uygun bir teknikle polimerizasyon
gerceklestirilmektedir. Polimerizasyon uygun baglatict varliginda 1s1 yoluyla veya
radyasyon kaynagi ile gergeklestirilebilmektedir. Elde edilen uzun polimer zincirleri
tabakal1 yapiy1 matriks icerisinde dagitarak nanokompozit yapisi elde edilmektedir (Sekil
2.20). Bu yoOntem bircok monomer tiirline uyumlulugunun yam sira yapraklanmig
nanokompozit olugturma potansiyeli ve yeteneginden dolay1 polimer/kil nanokompozit

yapi elde edilmesinde genis bir sekilde kullanilmaktadir [50, 51].
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Sekil 2.20. Yerinde (In-situ) polimerizasyon yontemi ile polimer/kil nanokompozitlerin

elde edilmesi [50].

2.7.2. Cozeltide Harmanlama Yontemi

Bu ¢ozeltide harmanlama yonteminde, polimer/kil nanokompozitlerini hazirlamak i¢in
polimerin ¢oziinilir oldugu ve kilin dagilabildigi uygun bir ¢oziicii sistemi (kloroform,
toluen veya su gibi) gerekmektedir. Oncelikle bu ydntemde killerin tabakalarinin
genisleyebilmesi i¢in uygun bir ¢6ziicii ortaminda sismesi gerekmektedir. Daha sonra
tabakal1 silikat ¢ozeltisi polimer ¢ozeltisi ile karistirilmaktadir. Polimer zincirlerinin
tabakalar arasindaki ¢oziicii ile yer degistirmesi saglanmaktadir. Daha sonra, ¢oziicliniin
(cOktliirme veya vakum altinda) buharlastirilmas: sonucunda bir sandvi¢ diizenlemede
birbirini izleyen inorganik ve organik tabaka ile diizenli ¢ok katmanli bir sekilde

bigimlendirilmis bir kompozit olusumu ile sonug¢lanmaktadir (Sekil 2.21) [52].

Bu yontemde, toluen, tetrahidrofuran, asetonitril gibi ¢oziiciiler kullanildig icin olasi
saglik, maliyet ve ¢evre sorunlar1 gibi nedenlerden dolayi ticari olarak kullanilmasi ¢ok
fazla tercih edilmemektedir. Fakat bu metod polivinil alkol (PVOH), poli(etilen oksit)
(PEO) gibi suda ¢oziinen polimerler i¢cin daha uygundur. Ayrica polaritesi diisiik olan

veya hi¢ olmayan polimerler i¢in de bu yontem tercih edilmektedir [50].
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Sekil 2.21. Cozeltide harmanlama ydntemi ile polimer/kil nanokompozitlerinin elde
edilmesi [52].

2.7.3. Eriyik Harmanlama Yontemi

Bu yontemde, eriyik haldeki termoplastik polimer ile organokilin ekstriider veya

karigtirict  yardimiyla harmanlanarak kompozit malzemeler elde edilmektedir.

Harmanlanmis {iriin nanokompozit iiretmek icin polimer camsi gegis sicakliginin

tizerindeki bir sicaklikta tavlanmaktadir. Sekil 2.22°de gosterildigi gibi tavlama sirasinda,

eriyik haldeki polimer zincirleri killerin tabakalar1 arasina yerlesmektedir [53].

Teknolojik agidan 6nemli birgok polimer i¢in hem yerinde polimerizasyon hem de
cozeltide harmanlama yonteminde ne uygun bir monomer ne de uyumlu polimer/kil
¢oziicii sistemi her zaman miimkiin olmadigindan bazi sinirlamalar meydana gelmektedir.
Bu sebeple eriyik harmanlama yontemi en ¢ok tercih edilen yontem olarak one
cikmaktadir. Bu yontemde ¢6ziicii kullanilmadigi i¢in ¢evre dostudur. Bu sebepten dolay1
diisiik maliyete sahiptir ve endiistride ¢ok fazla tercih edilmektedir. Bu ydntemle
nanokompozit elde etmek ticari olarak yeni firsatlar sunarak nanokompozitlerin

endiistriyel anlamda c¢ok genis bir sekilde kullanilmasina olanak saglamaktadir [54].

Tabakalarin dagilimini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in eriyik harmanlama islemi sirasinda
isleme parametrelerinin dikkate alinmasi gerekir. Bu parametrelerin (karistirma hizi,
sicaklik, karistirma zamani) degisimi tabakalarin polimer matriks igerisindeki dagilimini
etkilemektedir. Ayrica polimerin molekiil agirligi, polaritesi gibi 6zellikleride organik ve

anorganik faz arasindaki iligkiyi etkilemektedir [55].
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Sekil 2.22. Eriyik harmanlama yontemi ile polimer/kil nanokompozitlerinin elde edilmesi
[53].

2.8. Nanokompozit Yapilarin Karakterizasyonu

Genellikle, polimer nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonunda X-1simn1 kirmimi
(XRD) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) birbirini tamamlayici yontemler olarak
kullanilmaktadir. Calisma kolayligi ve kullanilabilirligi nedeniyle, XRD, polimerik
matriks i¢inde nano dolgu maddesinin dagitilmasindan sonra ortaya ¢ikan hibrid yapiy1
aragtirmak i¢in yaygm olarak kullanilmaktadir. XRD analizinden elde edilen
difraktogram piki takip edilerek nanokompozit yapinin tiirii (mikrokompozit, aralanmig
tabakali yapi, yapraklanmis yap1) belirlenmektedir. Ayrica, polimer eriyik harmanlama

yonteminin kinetik 6zelliklerini incelemek i¢inde kullanilabilir [56].

XRD difraktogramindan elde edilen pikin siddetine ve acgisal degerine gore katki
malzemesinin polimer matriks icerisindeki dagilimi1 hakkinda bilgi edinilmektedir.
Ornegin, XRD analizinden herhangi bir kirmmm piki elde edilmemisse yapimin
yapraklanmis yap1 oldugu diistiniilmektedir. Ciinkii kilin tabakali yapist polimer matriks
icerisinde tamamen dagilmigtir. Tabakali silikatlarin diizenli kristalin yapist
bozundugunda dolay1 X-1s1n1 herhangi bir kirinima ugramamaktadir. Sonug olarak XRD

analizinden herhangi bir pik elde edilememektedir [57].

Bunun yani sira, daha diisilk kirmnim agilarinda elde edilen pikler yapiin aralanmig
tabakal1 yap1 oldugunu gostermektedir. Bu yapilarda tabakalar birbirinden boylamasina
ayrildiklar1 i¢in kristalin yapisinda bir bozunma goériilmemektedir. Bu yapilarin tersine,
mikrokompozit Ozellik gosteren malzemelerde katki maddesinin tabakalar arasi
mesafesinde belirgin bir degisiklik gdzlenmemektedir. Bundan dolay1 bu yapilara ait
XRD difraktograminda kile ait olan pikin kirinim agisinda daha diisiik bolgelere kaymalar
goriilmemektedir (Sekil 2.23) [58, 59].
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Ancak, XRD tek basina polimer nanokompozitlerin yapilarinin karakterizasyonunda
yeterli degildir. Bu duruma neden olarak, kilin karisik yapisi, 6rnek hazirlama ve kilin
tabakalarmin yapi icerisindeki yonlenmesi gosterilmektedir. Ornegin, karisik yapilara
sahip polimer nanokompozitlerde X-isinindan gelen yansimalar tek bir bilesenden
gelmedigi icin difraktogramin yorumlanmasinda yanligliklar olabilmektedir. Diger
taraftan, rastgele yOnlenmeli aralanmig tabakali yapilarda XRD piklerinin olmadig:
goriilmektedir. Bu durumda malzemenin yapraklanmis yapi olarak yorumlanmasina
sebep olmaktadir. Ayrica, kilin yapi igerisinde kiitlece ¢ok az bulundugu durumlarda da
tabakalar arasinda bir a¢ilma meydana gelmemesine ragmen XRD pikinin goriilmedigi
tespit edilmistir [60].

Polimer/kil Nanokompozitlerin
Saf Kilin Difraktogram XRD Difraktogramn

Mikrokompozit vapi

Siddet
Siddet

2-Teta 2-Teta

Aralanmis
Tabakah Yap:

Siddet
Siddet

2-Teta 2-Teta

Yapraklanms
Yap:

Siddet
Siddet

2-Teta 2-Teta

Sekil 2.23. Farkli yapilara sahip polimer/kil nanokompozitlerinin XRD

difraktogramlarinin sematik gosterimi.

XRD’den elde edilen sonuglar tek basina kesin sonu¢ vermeyeceginden dolayi, genellikle
nanokompozitlerin yapisin1 karakterize etmek icin destekleyici bir yontem olarak TEM
ile birlikte tercih edilmektedirler. Yiiksek ¢oziiniirliiklii iki boyutlu TEM goriintiileri

nanokompozit yapilarin morfolojisi, yapisal kusurlari, nano yap1 dagilimi, gercek alanlar
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ve bolgesel bosluklari gibi durumlarin aydinlatilmasinda kullanilan en Onemli
karakterizasyon yontemlerinden biridir. TEM'in ana avantaji, 50 ile 10.000.000 kat1 kadar
bir biiylitme goriintiisii ve tek bir drnekten hem goriintii hem de kirinim bilgisini birlikte
sunmasidir. Kavramsal olarak, kiitle-kalinlik kontrast durumu tabakali silikatlarin
dagiliminin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Kil katmanlar1 parlak alan goriintiilerinde
daha koyu gortiinmektedir. Ciinkii esas olarak C, H ve N'den olusan ara katman ve ¢evre
matrisine gore Si, Al ve O gibi daha agir elementlerden olugsmaktadir. Mikrokompozit
yapilarin TEM goriintiileri yapraklanmig ve aralanmis tabakali yapilara gore daha
karanlik elde edilmektedir. Mikrokompozit yapilarda tabakalarin kiimelesmesinden
dolay1 elektron 1sinlar1 daha fazla sacilmaktadir. Yapraklanmis yapilarda ise tabakalar
polimer matriks igerisinde diizgiin bir sekilde dagildigi icin TEM goriintiileri daha
parlaktir. Herseye ragmen, bu analiz tekniginin en 6nemli dezavantajlarindan biri 6rnek
hazirlamanin zor olmasidir ve tabakali yapilarin net goriintiilerinin elde edilmesidir [61,

62, 63].

2.9. SEBS Kompozit Calismalari
SEBS blok kopolimerinin PP ve PY ile beraber hazirlanan karigimlar1 ve bu karisimlardan
katkt maddeleri kullanilarak elde edilen kompozit malzemelerin yapisal ve fiziksel

ozelliklerini incelemek i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmistir.

Yapilan bir calismada 3 farkli oranda SEBS/PP/PY karisimi hazirlanmigtir. Hazirlanan
bu karisimlarin mekanik testleri yapilmistir. Bu sonuglara gore karisgimdaki PY miktarinin
artmastyla E-Modiiliis degerinin 60 MPa’dan 5 MPa’a diistiigli goriilmustiir. Ayni
karisgimlarda kopmadaki uzama degerlerine bakildiginda PY miktarinin artmasiyla
%3550’den %600’e bir artis oldugu goriilmektedir. Gerilme dayanimi sonuglarinda ise PY

miktarinin artmasiyla 12 MPa’dan 5 MPa’a bir diisiis gozlenmistir [64].

Yapilan bir baska calismada SEBS blok kopolimerinin farkli uyumlastiricilarla kompozit
malzemeleri hazirlanmistir ve bunlarin mekanik, termal ve yapisal karakterizasyonlari
yapilmistir. Uyumlastirict olarak maleik anhidrit (MA) asilanmig SEBS-g-MA ve PP-g-
MA kullanilmigtir. Malzemelerin TEM sonuglarina goére her iki uyumlagtirici ile
hazirlanan 6rneklerde de tabakali silikatlarin homojen bir sekilde dagildigi gozlenmistir.
Ancak malzemelerin mekanik test sonuglar1 incelendiginde PP-g-MA ile hazirlanan
orneklerin SEBS-g-MA’e gore daha iyi oldugu tespit edilmistir. PP-g-MA ile hazirlanan

orneklerin E-Modiiliis degerlerinde yaklasik %30 civarinda bir artig tespit edilirken,

27



gerilme dayanimi degerlerinde ise yaklasik %28 civarinda bir iyilesme elde edilmistir

[65].

Bir diger caligmada ise farkli modifiye ajanlarla elde edilmis organokiller ile hazirlanmig
SEBS/PP/OMMT kompozit malzemeleri elde edilmistir. Hazirlanan 6rneklerin XRD ve
TEM analizlerine gore aralanmig tabakali ve yapraklanmis yapilar elde edilmistir.
Orneklerin mekanik test sonuglari incelendiginde yapraklanmis yapilarin aralanmus
tabakali yapilara gore daha iyi sonug¢ verdigi goriilmiistiir. Yapraklanmis yapilarda E-
Modiiliis degerinin %35 civarinda iyilestigi goriiliirken, gerilme dayanimi degerinde %40

civarinda artis tespit edilmistir [66].

Yapilan bir diger ¢alismada ise uyumlastirici olarak kullanilan farkli oranlardaki SEBS-
g-MA’m SEBS/OMMT kompozit malzemesine olan mekanik, termal ve gegirgenlik
etkileri incelenmistir. Uyumlastiricinin eklenmesiyle katki malzemesinin polimer matriks
icerisinde daha iyi dagildigit XRD ve TEM analizleri sonucunda tespit edilmistir.
Orneklerin mekanik test sonuglarina gére E-Modiiliis degerinde %42 civarinda bir artis
gozlenirken, gerilme dayanimi degerinde %44 civarinda bir artis elde edilmistir. Termal
analiz sonuglarinda ise SEBS’in maksimum bozunma sicakliginda 30 °C’lik bir artig
goriilmiistiir. Gaz gegirgenlik sonuclar1 incelendiginde, SEBS/SEBS-g-MA/OMMT
orneklerinin oksijen ve azot gecirgenliginin SEBS e gore sirastyla %38 ve %36 daha az

oldugu gozlemlenmistir [67].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Matriks olarak kiitlece %32 oraninda stiren igeren Dynasol firmasinin Calprene 6120
kodlu SEBS blok kopolimeri kullanilmigtir. SEBS blok kopolimerinin islenebilirligini
kolaylastirmak icin polimer katkisi olarak PETKIM firmasinin Petoplen EH102 kodlu
polipropilen malzemesi kullanilmistir. Karigimlarda Petroyag firmasinin WOP68 kodlu
parafinik yagi kullanilmistir. Kullanilan malzemeler ve o6zellikleri Cizelge 3.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.1. Matrikste kullanilan maddeler ve kimyasallar.

o e Eriyik Akis
Bilesigi Adi Bilesigin Icerigi indeksi (¢/10dk.)
SEBS (Dynasol) Kiitlece %32 stiren (2.16 kg/230 °C)
Sertlik: 76 Shore A 1.5 g/10 dk.
Polipropile?n (PP) (2.16 kg/230 °C)
(PETKIM) 9-13g/10 dk.
Parafinik Yag (PY) Yogunluk: 857.6 g/cm?
(Petroyag) Akmazlik Degeri (40 °C): 68.2 St

Kompozit malzeme hazirlamada katki maddesi olarak Na-montmorillonit (Aldrich)
kullanilmistir. Kilin modifikasyonunda [2-( Metakriolioksi)etil]-trimetil amonyum kloriir
(Aldrich) ve [3-(metakriloamino)-propil]-trimetilamonyum kloriir (Aldrich) katyonik
monomerleri kullanilmistir. Saf kilin ve modifiye edilen killere ek olarak karsilastirma
amaci ile ticari modifiye kil olarak dimetil dialkil (C14-C18) amin ile modifiye edilmig
144 P nanokil (Aldrich) ve 3-aminopropiltrietoksisilan ve oktadesilamin ile modifiye
edilmis I31 PS nanokil (Aldrich) kullanilmistir. Ttim katki malzemeleri ve modifikasyon

icin kullanilan kimyasallar Cizelge 3.2’de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Katki malzemesi ve modifikasyon i¢in kullanilan kimyasallar.

Bilesigin Ad1 Bilesigin icerigi

Formiilii: C1oH2:1CIN20

[3-(metakriloamino)-propil]- Molekiil agirligi: 220,74 g/mol
trimetilamonyum klortir Yogunluk: 1,053 g/cm?

Konsantrasyon: agirlikca %50

Formiilii: CoH13CINO:
[2-(Metakriolioksi)etil]- Molekiil agirligi: 207,70 g/mol
trimetil amonyum kloriir Yogunluk: 1,105 g/cm?
Konsantrasyon: agirlikca %80

Formiili: H2Al,OsSi

Montmorillonit
ontmorillonit/Nanomer Molekiil agirligi: 180,1 g/mol

PGV
i pH: 6,0-9,0
(Aldrich) ] 3
Yogunluk: 2,400 g/cm
Montmorillonit/Nanomer Agirlikga
~ %5
R 3-aminopropiltrietoksisilan
(Aldrich) prop )

~ 9%25-30 Oktadesilamin

Montmorillonit/Nanomer
144 P
(Aldrich)

Agirlikca ~ %35-40
dimetil dialkil (C14-C18) amin

3.3. Yontem

3.3.1. Montmorillonitin Modifikasyonu

Bu calismada saf montmorillonitin (MMT) modifikasyon isleminde alkil amonyum
tuzlar yerine Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de kimyasal yapilar1 verilen katyonik monomerler [2-
( Metakriolioksi)etil]-trimetil amonyum kloriir (METMAC) ve [3-(metakriloamino)-
propil]-trimetilamonyum kloriir (MPTMAC) kullanilmistir.

O

H2C s
2 %ONN_CHS

CH; ClI~ CHj

Sekil 3.1. [2-( Metakriolioksi)etil]-trimetil amonyum kloriiriin yapisi.
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o) CH; Cl

chﬁ/lkN/\/_*N_CH3
CHa H CHj

Sekil 3.2. [3-(metakriloamino)-propil]-trimetilamonyum kloriiriin yapist.

Katyonik monomerler su varliginda kil ile etkilestirilerek iyon degistirme tepkimesinin
gerceklesmesi i¢in 24 saat manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra bu karigima
azobisizobutironitril (AIBN) baslaticis1 eklenerek ultrasonik banyo yardimiyla termal
yontemle 65-70 °C’de polimerlestirilerek modifikasyon islemi gerceklestirilmistir. Kil
icerisinde olusan polimerin tamami tabakalar arasinda olusmadigindan tabaka disinda
kalan polimerleri uzaklastirmak i¢in modifiye edilen kil 6rnekleri bir siire ¢oziiclide
bekletilmistir. Bdylece tabakalar disinda kalan polimerler miimkiin oldugunca
uzaklagtirilmaya caligilmistir. Daha sonra siizme islemi gergeklestirilmis ve 6rnekler 6nce
oda sicakliginda daha sonra vakum etiiviinde kurutulduktan sonra ogiitiilmistiir. Bu
islemlerin sonucunda polimerlesmenin gergeklestigini gozlemek icin ATR-FTIR
Olciimleri alinmistir (Thermo Scientific Nicolet iS10 FT-IR Spectrometer). Bunun yani
sira tabakalar arasinda acgilma olup olmadigini anlamak i¢in XRD analizleri yapilmigtir

(Rigaku D/Max-2200/PC XRD Cihaz1).

3.3.2. Karisimlarin Hazirlanmasi

Karigimlar ¢ift vidali tork reometre cihazi kullanilanilarak kiitlece farkli oranlarda
hazirlanmistir (Thermo Scientific Measuring Mixer and Extruder System, Haake Polylab
08S). Oncelikle, SEBS, PP ve PY’dan olusan ana karisimim oranlari belirlenmistir.
Nanokompozit ornekleri hazirlamada 100/30/5 phr (per hundred rubber) oraninda
SEBS/PP/PY igeren Ornekle calisilmistir. Daha sonra bu ana karisima kiitlece farkl
oranlarda ( %1, 3 ve 5) kil eklenerek kompozit malzemeler hazirlanmistir. Her 6rnek 190
°C sicaklikta, 100 rpm hizinda, 20 dakika karigtirilarak hazirlanmistir. Hazirlanan

karisimlarin listesi Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’te verilmistir.

31



Cizelge 3.3. Hazirlanan karisimlarin igerikleri.

Bilesim N SEBS PP PY
restm X0 (phr) (phr) (phr)
1 100 0 0
2 100 5 0
3 100 10 0
4 100 15 0
5 100 20 0
6 100 25 0
7 100 30 0
8 100 10 5
9 100 15 5
10 100 20 5
11 100 25 5
12 100 30 5
13 100 10 10
14 100 15 10
15 100 20 10
16 100 25 10
17 100 30 10
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Cizelge 3.4. Hazirlanan karisgimlarin igerikleri.

SEBS/PP/PY
(%)

MMT
(%)

131PS
(%)

144P
(%)

METMAC
/MMT
(18 saat)
(%)

MPTMAC
/MMT
(18 saat)
(%)

METMAC
/MMT
(24 saat)
(%)

MPTMAC
/MMT
(24 saat)
(%)

METMAC
/MMT
(36 saat)
(%)

MPTMAC
/MMT
(36 saat)
(%)

100

99

97

95

99

97

95

99

97

95

99

97

95

99

97

95

99

97

95

99

97

95

99

97

95

99

97

95
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Hazirlanan karigimlarin - mekanik test c¢aligmalarim1i  yapmak amaciyla filmler
olusturulmustur. Ornekler Brabender marka, Polystat 200 T model 1sitic1 tablanin iki
plakasi arasinda 5 dakika siire ile 190°C de 200 bar basing uygulanarak 2 mm kalinlikta

film haline getirilmistir.

Tabaka haline getirilen ornekler ASTM D638 standardina gore uygun olarak kemik

seklinde kesilerek mekanik testler i¢in kullanilmistir.

3.4. Deneysel Olciimler

3.4.1. ATR-FTIR Ol¢iimleri

Kilin modifikasyon igleminde tabakalar arasinda polimerlesme olup olmadigini anlamak
icin Perkin Elmer Spektrum Two ATR spektroskopisi kullanilmigtir. Her bir spektrum
4000-650 cm™! dalga sayisi araliginda, 4 cm™!' ayiricilikta, 32 sayim yapilarak elde

edilmistir.

3.4.2. Mekanik Test Olciimleri

Karigimlardan elde edilen tabakalar kemik seklinde kesilerek (Cutting Press ZCP020,
Zwick) mekanik test deneylerinde (Zwick Z010 Universal) kullanilmistir. Mekanik test
deneylerinde 6rnekler ASTM D638 standardi geregi 30 mm uzunlugunda, 4 mm eninde,
yaklagik olarak 2 mm kalinliginda hazirlanarak iki ucundan tutturularak 50 mm/dak. hiz
ile ¢ekilmislerdir.

Farkl1 bilesimlerdeki her bir karisimdan 5 6rnek test edilerek, ortalama degerler ve sapma
araliklarima gore sonuglar alinmistir. Cekme-uzama test sonuglarma gore farkl

bilesenlerdeki karigimlarin mekanik 6zellikleri ile ilgili bilgi edinilmistir.

3.4.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Olgiimleri

Hazirlanan polimer/kil nanokompozit 6rneklerinin TGA (Perkin Elmer Pyrisl TGA)
analizleri yapilmistir. Ornekler yaklasik 10 mg agirh@inda tartilmis olup azot gazi
atmosferinde 50 °C’den 550 °C’ye 10 °C/dak. hiz ile isitilarak polimere degisik

oranlardaki kil katkisinin polimerin bozunma sicakliklarini nasil etkiledigi incelenmistir.

Ayrica hazirlanan modifiye kil 6rneklerininde TGA analizleri yapilmistir. Ornekler azot
gazi atmosferinde 30 °C’den 900 °C’ye 10 °C/dak. hiz ile 1sitilarak kilin yapisina yiiklenen

polimerin kiitlece yiizde miktar1 hesaplanmistir.

3.4.4. X-Istm Kirimm (XRD) Olgiimleri
Toz haline getirilen kil 6rnekleri ve tabaka halindeki nanokompozit 6rneklerinin XRD

dlciimleri Hacettepe Universitesi, Jeoloji Miihendisligi Boliimii’'nde, XRD laboratuarinda
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yapilmigtir. Olgiimler 2<20<15 tarama arahiginda, 200 VAC, 3 faz, 50/60 Hz giig
kapasitesine sahip Cu kaynakli (40kV, 40 mA) X 1511 tlipli ve ani sicaklik degisimlerini
kontrol eden su sogutucusuna (Thermo NESLAB, M 100) sahip Rigaku D/Max-2200/PC
marka XRD Cihazi ile yapilmistir. X-1g1n1 kirinimu cihazi ile dalga boyu A =0,15406 nm
olan CuK, 1sinlarinin birinci mertebeden (n=1) kirmim agilar1 6l¢iilerek XRD pikleri elde
edilmistir. Her pike karsilik gelen tabakalar aras1 mesafe darauk, XRD difraktogramindaki
piklerden 0 agilar1 alinarak Bragg esitliginde yerine konularak 2d sin® = n A
hesaplanmigtir. Bu esitlikte d diizlemler arasi mesafeyi, n kirinim mertebesini, A dalga
boyunu, 0 kirinim agisini ifade etmektedir. XRD analizi ile kilin tabakalar1 arasinda

acilma olup olmadig1 ve tabakalar arasi mesafeleri tespit edilmistir.

3.4.5. Gecirimli Elektron Mikraskobu (TEM) Ol¢iimleri

Nanokompozit 6rneklerinin morfolojileri ve tabakal1 yapinin polimer matriks icerisindeki
dagilimi, Tecnai G2 F30 model Gegirimli Elektron Mikroskobu (¢aligsma voltaji 300 kV)
ile Uluslararas1 Nanoteknoloji Merkezi’'nde (UNAM) analiz edilmistir. Ornekler elmas
bigakli bir mikrotom (Leica Microsystems, Model EMUC6 + EMFC6) ile s1vi azot i¢inde

cok ince kesitler (<200 nm) halinde kesilerek, mikroskop altinda goriintiilenmistir.

3.4.6. Pozitron Yok Olma Omrii Spektroskopisi (PALS) Ol¢iimleri

Pozitron yasam omrii spektroskopisi deneyleri (Ortec) i¢in, 0.3-0.5 MBq aktiviteye sahip
22NaCl ¢ozeltisi kapton tizerine emdirilip, kurutulduktan sonra ayni boyutlarda kapton ile
lizeri kapatilmistir. Kapton epoksi regine ile kenarlarindan yapistirilmistir. Orneklerin
analizi i¢in Ol¢limler sirasinda sandvig¢ diizenlemesi (6rnek-kaynak-ornek) kullanilmistir.
PALS deneyleri, 248 ps zaman ayiriciligina sahip alisilmis hizli-hizli es zamanli olusum
(fast-fast coincidence) sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir.

PAL deneyleri icin Sekil 3.3’de goriilen sandvi¢ diizenlemesi hazirlanarak PAL
spektrumlart elde edilmistir. Elde edilen deneysel spektrumlar LT9 programi ile

degerlendirilmistir.
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| Kapten film
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Fotogogaltic

Sekil 3.3. Sandivi¢ diizenlemesinin sematik gosterimi.

3.4.7. Eriyik Akis Hiz1 Olciimleri

Eriyik akis hizi (melt flow rate) eriyik plastiklerin akisindaki Ol¢timlerin tipik bir
indeksini temsil etmektedir. Olgiimler belirli bir sicaklik ve agirlik altinda belirli bir cap
ve uzunluga sahip kapilerden gecirilen eriyik polimerin akmasin1 saglayarak
gerceklesmektedir. Polimerik malzeme kapiler tiipe yerlestirildikten sonra istenilen
sicaklik ve agirlik altinda 30 mm boyunca her 3 mm’de her saniye 6l¢lim alinmaktadir.
Elde edilen sonuglarin ortalama degerleri alinarak toplam 10 degerin ortalamasi alinir ve
veriler g/10 dak. cinsinden elde edilmektedir (Ceast Modular Melt Flow, Italya).

Eriyik akis hiz1 Olgiimlerinde agirlik olarak 2.16, 5 ve 21.6 kg’lik cisimler
kullanilmaktadir. Sicaklik olarak ise 190 °C ve 230 °C tercih edilmektedir. Bu ¢alismada
kompozit malzemeler 2.16 kg agirlik altinda ve 230 °C’de ¢alisilmistir. Bu degerlere gore
eriyik akis indeksi sonuglari elde edilmistir.

3.4.8. Reometre Ol¢iimleri

Kompozit malzemelerin reolojik analizleri Thermo-Haake (MARS) (Modular Advanced
Rheometry System) reometre cihazi ile gergeklestirilmistir. Olgiimler 35 mm’lik paralel
plakalar ile 210 °C’de yapilmistir. Oncelikle 6rneklerin sabit salinim frekansinda (wo = 1
Hz) ve % 0.5-100 deformasyon araliginda gerinim taramasi yapilmistir. Bu test depolama
modiilii veya elastik modiiliisiin (G') gerinim genliginden (strain amplitude) bagimsiz
davrandig1 genellikle dogrusal viskoelastik bolge (DVB) olarak adlandirilan kusursuz
elastik davranigin gozlendigi bolgenin tespit edilmesi i¢in gerceklestirilmistir. Daha sonra
orneklerin deformasyon orani (y) belirlendikten sonra y = %1 deformasyon degerinde m,

= 0.01 — 100 Hz araliginda frekans taramasi yapilmistir. Bu analizlerin sonucunda
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kompozit malzemelerin depolama modiiliis (G') ve viskoz modiiliis (G") degerinin

salimim frekansi ile degisimleri incelenmistir.

3.4.9. Sertlik Testi

Bu calismada sertlik dl¢iimleri ASTM D2240 standardina gore yapilmistir. Sertlik,
malzemeye 6zgl bir degerdir. Yumusak malzemeler igin Shore A 6lgegi kullanilirken,
daha sert malzemeler i¢in Shore D 0Olgegi kullanilmaktadir. Sertlik 6l¢iim cihazinin,
basing uygulanan kisma bagli olan, ince ug¢lu bir ayagi bulunmaktadir. Bu ince uglu ayak
tamamiyla yiizeye temas edecek sekilde bastirilmaktadir. Ince uglu ayagin batma
miktarina denk gelen gostergede okunan deger sertlik olarak alinmaktadir. Farkli
bilesimlerdeki her bir karisimdan 6 mm kalinliginda en az 5 6rnek i¢in 6l¢lim alinmis ve

ortalama degerler sonug olarak verilmistir.

3.4.10. Asinma Testi Olciimii

Numunelerin asinma kayiplari, Devotrans marka asindirma cihazi kullanilarak ASTM
D5963 Method A’ya gore Ol¢lilmiistiir. Bu cihazin agindirma silindiri 400 mm’dir. Deney
numune ¢apt: 16 mm ve cihazin aginma basinct 5-10 N’dur. 16 mm ¢apinda ve 6 mm
kalinliginda numuneler islemden once tartilip kaydedilmistir. Tartilan numune asindirma
cihazina monte edilmis ve donen silindirde hareket eden 6rnek 40 metre mesafe almigtir
ve cihazin silindirinde bulunan zimpara tarafindan asindirilmistir. Asindirma islemi
sonunda numune cihazdan ¢ikarilip tartilmistir. Asinma degeri Esitlik 1 kullanilarak

hesaplanmistir. Her bir 6rnekten en az 5 6l¢iim alinarak ortalama degerler verilmistir.

Wi—W;

Asinma = 7

Esitlik 1

Wi: Numunenin aginmadan dnceki agirligi (g)

Wa2: Asinma sonrasi agirlik (g)

d: Yogunluk (g/cm?)

Asinma degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in drneklere ait yogunluk degerlerine ihtiyag
duyulmaktadir. Kompozit 6rneklere ait yogunluk degerleri yogunluk olger ile elde
edilmistir. Orneklerin havadaki ve saf sudaki agirliklar1 tartilms ve Esitlik 2’deki

formiilde yerlerine konarak yogunluk degerleri hesaplanmistir.

d = A%B(do —d) +d, Esitlik 2
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A: Ornegin havadaki agirhig
B: Ornegin sudaki agirlig
di: Havanin yogunlugu (0,0012 g/cm?)

do: Suyun yogunlugu

38



4. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu tez calismasinda katki malzemesi olarak kullanilan Na-MMT ’nin yiiklii monomerler
kullanilarak yerinde polimerizasyon yontemiyle modifikasyonu gerceklestirilmistir.
Modifikasyon sonrasinda Na-MMT 'nin tabakalar1 arasinda polimerlesmenin gerceklesip
gerceklesmedigini anlamak i¢in ATR-FTIR ¢aligmasi yapilmistir. Daha sonra deneysel
yolla modifiye edilen killerin tabakalar1 arasindaki acgilmayi gorebilmek i¢cin XRD
Olgtimleri yapilmistir. Modifikasyon islemi tamamlandiktan sonra katki malzemeleri ile
SEBS/PP/PY ana matriksi ile karigimlart hazirlanarak nanokompozit ornekler elde
edilmistir. Elde edilen nanokompozitlerin tiirlerinin belirlenebilmesi ig¢in yapisal
karakterizasyonu XRD ve TEM ile yapilmistir. Katki malzemesinin polimerin mekanik
ve termal dayanimlarini tizerindeki etkisini incelemek igin 6rneklerin mekanik testleri ve
TGA ol¢iimleri yapilmigtir. Katki malzemesinin matriks icerisinde dagilmasi sonucu
polimerin serbest hacim bosluklarinda meydana gelen degisim PALS dl¢limleriyle
incelenmistir. Katki malzemesinin polimerin sertlik, asinma 6zelligi ve eriyik akis indeksi
davranig1 iizerindeki etkileride incelenmistir. Son olarak kompozit 6rneklerin reolojik
Olgtimleri yapilarak katki malzemesinin polimerin viskoelastik davranislar tizerindeki

etkileri incelenmistir.

4.1. Montmorillonit’in Modifikasyonu
Na-MMT ve modifiye edilmis MMT Orneklerinin yapr karakterizasyonu ve termal
polimerizasyon yontemi sonucu tabakalar arasinda polimer elde edilip edilmedigi ATR-

FTIR analizleri ile incelenmistir.

Sekil 4.1 a)’daki Na-MMT’in FTIR spektrumunda elde edilen piklere bakildiginda; 3627
cm! de gozlenen pik Na-MMT’in kristal orgiisiindeki —OH grubunun gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 3458 cm™ de goriilen daha genis pik ise kilin
adsorpladig1 suyun H-OH gerilme titresimini gostermektedir. 1649 cm™ deki pik ise H-
OH egilme titresim bandina karsilik gelmektedir. 1045 cm, 527 cm! ve 469 cm™! de
gozlenen pikler killerin karakteristik pikleri olup sirasi ile Si-O gerilme, Si-O-Al egilme

ve Si-O-Si egilme titresim bantlarindan kaynaklanmaktadir [68, 69].
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Sekil 4.1. a) Na-MMT, b) MMT-METMAC (36 saat) ve ¢) MMT-MPTMAC (36 saat)
FTIR spektrumlari.

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’ deki spektrumlar kil ile yiliklii monomerin birlikte termal yontemle

polimerlestirilerek elde edilen modifiye killerin spektrumlarindan, Na-MMT e ait olan

spektrumun ¢ikarilmasiyla elde edilen fark spektrumlaridir.

(Ij,H3
_— Oy, -O~_—N-CH;
.l CHa
) cI

03 CH3
&1 n

Wav enumbers (cm-1

Sekil 4.2. Poli[2-(metakriolioksi)etil]-trimetil amonyum kloriiriin fark spektrumu ve

yapist.
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Sekil 4.3. Poli[3-(metakriloamino)-propil]-trimetilamonyum kloriiriin fark spektrumu ve
yapisl.
Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’deki FTIR spektrumlart incelendiginde birbirine benzer yapilar
oldugu i¢in birbirine yakin pikler gozlenmistir. FTIR spektrumlarinda 3100-3600 cm! de
elde edilen genis pik yapidaki adsorplanmis nemden kaynaklanan -OH gerilme titresim
bandina karsilik gelmektedir. 2800-3000 ¢cm™' de elde edilen pikler yapidaki -CH»
gruplariin simetrik ve asimetrik gerilme titresim bantlarindan kaynaklanmaktadir. 1720
cm’! de gozlenen pik yapidaki -C=O grubundan kaynaklanan gerilme titresim bandina
aittir. 1478 cm™ de gozlenen pik —CH, biikiilme, 900-1300 cm™ arasinda gozlenen pikler
ise yapidaki —CO simetrik ve asimetrik gerilme ve —C-N gerilme titresim bantlarina

karsilik gelmektedir.

Kil yapisina yiiklenen polimer miktarlar1 gravimetrik olarak hesaplanmistir. Yapilan
tartim islemleri sonucunda 18, 24, 36 saat siireyle termal yolla yerinde polimerizasyon
yontemi sonrasinda 30 g kil iginde MMT-METMAC modifiye kili i¢in sirasiyla 10,8 g,
12 g ve 12,6 g polimer, MMT-MPTMAC modifiye kili i¢in sirasiyla 9,9 g, 11,7 g ve 12,9
g polimer olusmustur. Bu sonuglar daha ileride agiklanan TGA sonuglariyla

desteklenmistir.

4.2. Mekanik Test Sonuclar:
SEBS blok kopolimerinin farkli oranlarda PP ve PY karisimlariyla hazirlanan

orneklerinin uygun bilesenlerinin belirlenebilmesi i¢in mekanik test Olgiimleri

41



gerceklestirilmistir. Ayrica SEBS/PP/PY bilesen orani belirlendikten sonra, ana matriksin
mekanik 6zelliklerine katki malzemesinin etkisinin incelenebilmesi i¢in de mekanik test
Olgtimleri yapilmistir.

Sekil 4.4’de goriilen germe-uzama egrilerinin baslangi¢ bolgelerinin egimi kullanilarak
E-Modiiliis degerleri hesaplanmistir. SEBS’in E-Modiiliis degeri 15,2+0,31 MPa olarak
bulunmugtur. Farkli oranlarda hazirlanan SEBS/PP/PY karigimlarinin  mekanik

ozellikleri, orneklerin gekme-uzama egrilerinden hesaplanmistir.

25 +---

Germe (MPa)

Germe (MPa)

Uzama (%)

Sekil 4.4. SEBS/PP/PY (100/30/5) karisimina ait germe-uzama grafigi.

Cizelge 4.1’e bakildiginda SEBS blok kopolimerinin PP ve PY ile hazirlanan farkli
oranlardaki ana karigimlarinin mekanik test sonucu elde edilen E-Modiiliis, gerilme
dayanimi ve kopmadaki uzama degerlerinin hata oranlariyla beraber sayisal degerleri
goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.5-4.7°de bu karisimlarin E-Modiiliis, gerilme dayanimi ve

kopmadaki uzama grafikleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. SEBS blok kopolimerinin PP ve PY ile hazirlanan farkli oranlardaki ana

karigimlarinin mekanik test sonuglari.

Bilesim Bilesim E-Modiiliis Gerilme Kopmadaki
No Icerikleri (MPa) Dayanimt Uzama
(MPa) (%)

SEBS

(phr)
| 100 15,140,31 10,2£0,30 721430

SEBS/PP

(phr)
2 100/5 15,9+0,30 10,80,33 724428
3 100/10 16,2+0,35 11,3+0,25 725+32
4 100/15 17,0+0,28 11,9+0,30 735423
5 100/20 17,240,29 12,0+0,30 730422
6 100/25 17,3+0,37 12,140,25 728431
7 100/30 17,240,31 12,0£0,24 722430

SEBS/PP/PY

(phr)
8 100/10/5 12,0+0,20 6,420,30 750+17
9 100/15/5 12,5+0,21 7,240,19 745423
10 100/20/5 13,240,16 9,0+0,18 744416
1 100/25/5 15,0+0,14 10,1+0,15 740421
12 100/30/5 15,340,13 10,5+0,18 735422
13 100/10/10 5,7+0,30 3,140,15 770419
14 100/15/10 6,30,28 4,0+0,25 76325
15 100/20/10 6,7+0,32 434021 759421
16 100/25/10 7,3+0,29 5,0+0,23 75422
17 100/30/10 8,00,35 5,520,20 74720
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SEBS’in tek basina islenebilirligi zordur. SEBS ile PP homojen bir karisim
olusturmaktadir ve bu sebepten SEBS’in islenebilirligini arttirmaktadir. SEBS’e PP
eklendiginde karisim sertlesmektedir. PY’da TPE’lerin iglenebilirliklerini arttirmaktadir.
Ancak PY yiiksek aromatiklige sahip oldugu i¢in PS bolgeleri plastiklestirip karisimi
daha yumusak hale getirmektedir. Bu sebeple PY hem SEBS’in islenebilirligini arttirmak
icin hem de elastomer 6zelligini koruyabilmesi i¢in kullanilmaktadir [24, 70]. Cizelge
4.1’de verilen mekanik test sonuglarina bakildiginda SEBS’e artan oranlarda PP
eklendiginde karisimin E-Modiiliis ve gerilme dayanimi degerlerinde artma oldugu,
kopmadaki uzama degerinde ise azalma oldugu gézlenmistir. Karigima PP yaninda PY’da
eklendiginde E-Modiiliis ve gerilme dayanimi degerlerinde genel olarak azalma oldugu,
kopmadaki uzama degerlerinde ise artma oldugu goriilmektedir. PY orani arttiginda ise
E-Modiiliis ve gerilme dayaniminin daha da diistigii, kopmadaki uzamanin ise daha da
arttig1r goriilmektedir. PY oranlar1 sabit tutulup PP oranlar arttiginda E-Modiiliis ve
gerilme dayaniminin arttig1, kopmadaki uzamanin azaldig1 goézlenmistir [70, 71]. Burada
elde edilen sonuglara benzer sekilde Walker ve Rader tarafindan yapilan bir ¢aligmada da

PP miktar ile sertligin arttig1, PY miktar ile sertligin azaldig1 gozlemlenmistir [24].

Sonuglara bakildiginda 12 numarali {iglii karisiminin 1 numarali 100 phr SEBS
karigimiyla birbirine yakin degerler verdigi goriilmektedir. Bu durumda 12 numarali tiglii
karigtmini katki malzemeleriyle kullanacagimiz ana karigim olarak kullanilmasina karar

verilmigtir.

18 ~
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Sekil 4.5. SEBS/PP/PY karisimlarinin E-Modiiliis grafigi.
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Gerilme Dayanimi (MPa)

@m0 phr PY
@m5 phr PY
@w»10 phr PY
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Sekil 4. 6. SEBS/PP/PY karigimlarinin gerilme dayanimi grafigi.
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Sekil 4. 7. SEBS/PP/PY karisimlarinin kopmadaki uzama grafigi.
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Mekanik test sonuglarina gére SEBS/PP/PY ana matriksinin orani belirlendikten sonra
farkli miktarlarda (kiitlece %1, %3 ve %5) ve farkli kil 6rnekleri kullanilarak kompozit
malzemeler hazirlanmigtir. Daha sonra hazirlanan bu kompozit malzemelerin mekanik
testleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.8’de SEBS/PP/PY ve % 5 kil katkist ile elde edilen

kompozit drneklerin germe-uzama egrileri goriilmektedir.

20 +-- £
' 8 7
«fll
15 /
<
= /
P
E
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{ —— SEBS/PP/PY i
: —— SEBS/PP/PY-%5 144 P
5 e i == _SEBS/PP/PX-%S I31PS_______
i —— SEBS/PP/PY-%5 METMAC
i —— SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC
0 i i

0 200 400 600
Uzama (%)

Sekil 4. 8. SEBS/PP/PY ve % 5 kil katkisi ile elde edilen kompozit drneklerin germe-

uzama egrileri.

Sekil 4.9°da ise SEBS/PP/PY ana matriksinin Na-MMT ve farkli modifiye killer
kullanilarak hazirlanan kompozitlerinin E-Modiiliis degerlerinin kiitlece % 1, %3 ve %5
kil katkis1 ile degisimi goriilmektedir. Grafik incelendiginde Na-MMT ile hazirlanan
kompozit 6rneklerin E-Modiiliis degerlerinde SEBS/PP/PY karigimina gore belirgin bir
artis elde edilmemistir. Bu durum saf kilin polimerle olan diisiik etkilesiminden
kaynaklanmaktadir. Ancak diger modifiye killerle hazirlanan kompozit Orneklere
bakildiginda SEBS/PP/PY karisimina goére E-Modiillis degerlerinde belirgin artiglar
goriilmiistiir. Bu orneklerde % kil miktar1 arttikca E-Modiiliis degerlerinin de arttigt
goriilmiistiir. Katyonik monomerle termal yontemle 18, 24, 36 saat yerinde (in-situ)
polimerlestirilerek elde edilen modifiye killerle hazirlanan kompozit 6rneklerin E-
Modiiliis degerlerinin ticari modifiye killerle hazirlanan kompozit 6érneklere gore daha

yliksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum modifiye ettigimiz killerle hazirlanan 6rneklerin
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yapraklanmig (exfoliated)/ aralanmig tabakali (intercalated) yapi olusturdugu, ticari
modifiye killerle hazirlanan 6rneklerin ise sadece aralanmig tabakali (intercalated) yapi
olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Wan Jo ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alismada
yapraklanmis (exfoliated) yap1 elde ettikleri orneklerde digerlerine gore daha iyi E-
Modiiliis sonuglar1 elde edilmistir [72].

H SEBS/PP/PY
m %1 kil katkisi

%3 kil katkisi
B %5 kil katkisi
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Sekil 4.9. SEBS/PP/PY ana matriksinin Na-MMT ve farkli modifiye killer kullanilarak
hazirlanan kompozitlerinin E-Modiiliis degerlerinin kiitlece %1, %3 ve %5
kil katkisi ile degisimi.

Sekil 4.10°a bakildiginda SEBS/PP/PY ana matriksinin Na-MMT ve farkli modifiye

killer kullanilarak hazirlanan kompozitlerinin gerilme dayanimi degerlerinin kiitlece

ylizde kil katkisi ile degisimi goriilmektedir. Elde edilen gerilme dayanimi sonuglart E-

Modiiliis sonuclariyla benzer davranis sergilemektedir. Sadece Na-MMT ile hazirlanan

ornekler belirgin bir artis gdstermezken, modifiye killerle hazirlanan 6rneklerde gerilme

dayanimlarinin belirgin artiglar gosterdigi tespit edilmistir. 144 P ticari modifiye kiliyle
hazirlanan Ornekler hari¢ kiitlece kil miktarlar1 arttikga gerilme dayanimi degerleri
artmistir. Katyonik monomerlerle modifiye edilen killerle hazirlanan 6rneklerin ticari
modifiye killerle hazirlanan 6rneklere gore daha iyi gerilme dayanimi sonucu verdigi
goriilmistiir. Bu durum modifiye ettigimiz killerle hazirlanan 6rneklerin yapraklanmig

(exfoliated)/ aralanmis tabakali (intercalated) yapi olusturdugu, ticari modifiye killerle
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hazirlanan 6rneklerin ise sadece aralanmig tabakali (intercalated) yapi olusturmasindan
kaynaklanmaktadir. Wan Jo ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada yapraklanmis
(exfoliated) yap1 elde ettikleri orneklerde digerlerine gore daha iyi gerilme dayanimi

sonuclar1 elde edilmistir [72].

m SEBS/PP/PY
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Sekil 4.10. SEBS/PP/PY ana matriksinin Na-MMT ve farkli modifiye killer kullanilarak
hazirlanan kompozitlerinin gerilme dayanimi degerlerinin kiitlece %1, %3 ve

%S5 kil katkisi ile degisimi.

Sekil 4.11 incelendiginde ise SEBS/PP/PY ana matriksinin Na-MMT ve farkli modifiye
killer kullanilarak hazirlanan kompozitlerinin kopmadaki uzama degerlerinin kiitlece %1,
%3 ve %S5 kil katkist ile degisimi goriilmektedir. Bu grafikteki sonuglara bakildiginda kil
ile hazirlanan kompozit Orneklerin kopmadaki uzama degerleri SEBS/PP/PY ana
matriksinden elde edilen kopmadaki uzama degerlerine gore daha diisiik oldugu tespit
edilmistir. Na-MMT ve 144 P ticari modifiye kiliyle hazirlanan 6rnekler hari¢ diger
modifiye killerle hazirlanan kompozit orneklerdeki kiitlece kil miktarlar1 arttikca

kopmadaki uzama degerleri azalmaktadir.
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Sekil 4.11. SEBS/PP/PY ana matriksinin Na-MMT ve farkli modifiye killer kullanilarak
hazirlanan kompozitlerinin kopmadaki uzama degerlerinin kiitlece %1, %3

ve %5 kil katkist ile degisimi.

Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°de verilen sonuglarin birbirleriyle kiyaslanmasi i¢in elde edilen
degerler toplu olarak Cizelge 4.2°de verilmistir. Bu ¢izelgede SEBS/PP/PY ana
matriksinin Na-MMT ve farkli modifiye killer kullanilarak hazirlanan kompozitlerinin
kiitlece % 1, %3 ve %S5 kil katkist ile elde edilen mekanik test sonuglari hata oranlari ile
birlikte verilmistir. Burada 6zellikle katyonik monomerler kullanilarak 18, 24, 36 saat
yerinde (in-situ) polimerlestirilme suretiyle modifiye edilen killerle hazirlanan
orneklerden elde ettigimiz sonuclar ticari amagla gelistirilen 144 P ve 131 PS kodlu

organo-modifiye killerle hazirlanan 6rneklerden elde edilen sonuglarla karsilagtirilmastir.

Cizelge 4.2°de E-Modiiliis degerlerindeki artis yiizdeleri incelendiginde biitiin kil katki
oranlarinda katyonik polimerle modifiye edilen killerle hazirlanan 6rneklerin 144 P ve 131
PS ile hazirlanan 6rneklerden daha iyi sonuglar verdigi goriilmektedir. Yiizde artig
oranlar1 incelendiginde SEBS/PP/PY ana matriksine gore en yliksek artislar %66,7 ile
SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (36 saat) ve %62,7 ile SEBS/PP/PY-%5 METMAC (36
saat) ve SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (24 saat) kompozit 6rneklerinden elde edilmistir.

Gerilme dayanimindaki ylizde artislar incelendiginde E-Modiiliis degerlerindeki

degisimlere benzer bir degisim goriilmektedir. Bu sonuglara gore yiiklii polimerlerle
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hazirlanan modifiye killerin ticari modifiye killere oranla daha iyi sonuglar verdigi tespit
edilmigstir. Yiizde artis oranlarina bakildiginda SEBS/PP/PY ana matriksine gore en
yiikksek artiglar %42,9 ile SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (36 saat) ve %38,1 ile
SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (24 saat) kompozit 6rneklerinden elde edilmistir.

Cizelge 4.2°deki kopmadaki uzama degerlerindeki degisime baktigimizda beklenildigi
gibi artan kil oranlart ile bir azalma gerceklesmektedir. Sonuglar incelendiginde kiitlece
kil katki miktarlar1 artttkca kopmadaki uzama degerlerinde azalma oldugu
gozlenmektedir. Modifiye edilen Kkillerle elde edilen kompozit Orneklerin yiizde
degisimlerine baktigimizda ticari modifiye killerle hazirlanan kompozit 6rneklere gore
daha fazla bir azalma oldugu goriilmektedir. Yiizde azalma degerlerine bakildiginda
SEBS/PP/PY ana matriksine gore en yiiksek degisim %19,7 ile SEBS/PP/PY-%5
MPTMAC (36 saat) ve %19,3 ile SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (24 saat) kompozit

orneklerinden elde edilmistir.

Hazirlanan SEBS/PP/PY esasli kompozitlerin E-modiiliis ve gerilme dayanimi,
polimer/kil karigimlarina gore polimer/modifiye kil karigimlarinda daha fazla artmustir.
Kilin modifiye edilerek organofilik hale getirilmesi tabakalar arasindaki mesafenin
artmasin1 saglayan bir durumdur. Bu durumu agiklamak i¢in yapilan XRD ve TEM
caligmalarinin sonuglari tezin 4.4. ve 4.5. kisimlarinda verilmistir. Silikat tabakalarinin
ayrilmast sonucunda kilin polimerle olan uyumunda artis meydana gelir. Modifiye
killerin polimerle olan etkilesimi daha iyi oldugu i¢in tabakalarinin arasina girmesi daha
kolaydir. Modifiye killerle hazirlanan karigimlarin sonucunda aralanmig tabakali
(intercalated) nanokompozitler ve yapraklanmis tabakali (exfoliated) nanokompozitler
elde edilir [72, 73]. Ganguly ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alismada SEBS/PP/PY esaslt
modifiye kil ile hazirlanan karigimlarda aralanmis tabakali nanokompozit ve
yapraklanmig tabakali nanokompozitlerin mikrokompozit yapilara gore daha iyi sonuclar
verdikleri ifade edilmistir [74]. Yapilan ¢alismada modifiye kil ile hazirlanan 6rneklerde
elde edilen E-Modliiliis ve gerilme dayanimi sonuglarinda maksimum %60°lik ve %40’ 11k
bir artig gozlenirken, saf kil ile hazirlanan 6rnekte %17°1ik ve %7’lik bir artig gozlenmistir
[74]. Bu nedenle ayni kil miktarina sahip SEBS/PP/PY-Na-MMT karisimlarina gore
SEBS/PP/PY-modifiye kil karigimlar1 daha yiiksek E-Modiiliis ve gerilme dayanimi

degerlerine sahiptir.
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Cizelge 4.2. SEBS/PP/PY ana matriksinin Na-MMT ve farkli modifiye killer kullanilarak
hazirlanan kompozitlerinin kiitlece %1, %3 ve %S5 kil katkisi ile elde edilen

mekanik test sonuglart.

EBS/PP/PY K =
SEBS/PP/ E-Modiiliis Gerilme Dayanimi opmadaki
Karisimlari Uzama
o
MPa % artis MPa % artis % /o
azalma
EBS/PP/PY
SRS 153+0,13| - | 10,5£0,18 | - | 735+22 ;
SEBS/PP/PY-
+ -+ "
ool Nayr | 1601 L9 [ 10,620,161 0,9 | 660£20 | 10,2
SEBS/PP/PY-
15,9+0,12 10,7+0,1 1 421
%3 NaMmmT | 1270 3.9 0,7+0,15 8 | 665 9.5
SEBS/PP/PY-
+ -+ +
oos Navr | 18012 | 32 [ 10920,17 | 3.8 | 657223 | 10,6
SEBS/PP/PY-
+ -+ 4
131 ps | 201E018| 314 | 1232014 | 17,1 | 648£25 | 118
SEBS/PP/PY-
20,7+0,2 12,1+0,12 15,2 +1 1
w3p1ps | 20740201 353 112,140, 52 | 65519 | 10,8
SEBS/PP/PY-
21,5+0,14 | 4 12,5+0,1 19,1 + 11.1
%5 131 PS 20, 0,5 |12,540,13 | 19,1 | 653427 ,
SEBS/PP/PY-
+ -+ "
oil1aap | 2LTEOI3| 418 | 12420,14 1 181 | 640823 | 129
SEBS/PP/PY-
+ -+ +
v3iaap | 220015 477 13,0£015 | 238 | 63119 | 141
SEBS/PP/PY-
+ -+ "
visaap | 238%016| 555 | 134012 | 276 | 620422 | 156
SEBS/PP/PY-
%1 METMAC | 22,1+0,10 | 44,4 | 13,1+0,11 | 24,7 | 610+28 | 17,0
(18 saat)
SEBS/PP/PY-
%3 METMAC | 23,4+0,09| 52,9 | 13,4+0,13 | 27,6 | 61221 | 16,7
(18 saat)
SEBS/PP/PY-
%35 METMAC | 24,2+0,09 | 582 | 13,7+0,18 | 30,5 | 60116 | 182
(18 saat)
SEBS/PP/PY-
%l METMAC |22,3£0,10 | 458 | 13,0£0,10 | 23,8 | 612425 | 16,7
(24 saat)
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SEBS/PP/PY-
%3 METMAC
(24 saat)

23,9+0,11

56,2

13,6+0,14

29,5

610+23

17,0

SEBS/PP/PY-
%5 METMAC
(24 saat)

24,8+0,08

62,1

13,8+0,16

31,4

603+19

17,9

SEBS/PP/PY-
%1 METMAC
(36 saat)

22,2+0,12

45,1

13,3+0,10

26,7

608+18

17,3

SEBS/PP/PY-
%3 METMAC
(36 saat)

23,8+0,14

55,6

13,5+0,11

28,6

602+17

18,1

SEBS/PP/PY-
%5 METMAC
(36 saat)

24,9+0,10

62,7

14,2+0,15

32,5

597+15

18,8

SEBS/PP/PY-
%1 MPTMAC
(18 saat)

22,8+0,11

49,0

12,9+0,08

22,8

616+17

16,2

SEBS/PP/PY-
%3 MPTMAC
(18 saat)

24,0+0,13

56,9

13,8+0,09

31,4

603+19

17,9

SEBS/PP/PY-
%5 MPTMAC
(18 saat)

24,5+0,10

58,9

14,1+0,14

34,1

595+18

19,1

SEBS/PP/PY-
%1 MPTMAC
(24 saat)

22,7+0,10

48,4

13,34+0,13

26,7

610+15

17,0

SEBS/PP/PY-
%3 MPTMAC
(24 saat)

24,5+0,13

58,9

13,8+0,08

31,4

599+18

18,5

SEBS/PP/PY-
%5 MPTMAC
(24 saat)

24,9+0,10

62,7

14,5+0,12

38,1

593+14

19,3

SEBS/PP/PY-
%1 MPTMAC
(36 saat)

22,9+0,11

49,7

13,3+0,07

26,7

609+16

17,1

SEBS/PP/PY-
%3 MPTMAC
(36 saat)

24,4+0,13

59,4

14,1+0,09

34,3

600+14

18,4

SEBS/PP/PY-
%5 MPTMAC
(36 saat)

25,5+0,10

66,7

15,0+0,14

42,9

590+16

19,7
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Hazirlanan kompozitlerin mekanik o6zelliklerinin daha da iyilestirilmesi amaciyla

ornekler 1 MeV’lik elektron demeti ile de 1sinlanmastir.

SEBS/PP/PY ve hazirlanan kompozit malzemelerden kiitlece %5 kil katkilt
SEBS/PP/PY-%5 Na-MMT, SEBS/PP/PY-%5 131 PS, SEBS/PP/PY-%5 144 P,
SEBS/PP/PY-%5 METMAC (36 saat) ve SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (36 saat)
ornekleri 25, 50, 75 ve 100 kGy 1sinlanarak yapi tizerindeki degisimler mekanik test ile

incelenmistir.

Sekil 4.12-4.14°de farkli doz miktarlarinda 1sinlanan bu 6rneklere ait E-Modiiliis, gerilme
dayanimi1 ve kopmadaki uzama sonuglarinin grafikleri goriilmektedir. Cizelge 4.3’de ise
mekanik test sonuglari, hata oranlar1 ve SEBS/PP/PY Ornegine gore ylizde degisimleri

verilmektedir.

Sekil 4.12°de SEBS/PP/PY ana matriksi ve kiitlece %5 farkli modifiye killerle
hazirlanmis kompozit malzemelerin E-modiiliis degerlerinin farkli dozlarda 1sinlanmasi
sonucu degisimleri goriilmektedir. Sonuglara bakildiginda 25 kGy i1smlanan biitiin
orneklerin E-Moduliis degerlerinde 1sinlanmamis 6rneklere gore bir azalma elde
edilmistir. Orneklerin 151nlanma doz miktarlar1 arttikca modiiliis degerlerinde artislarin
oldugu goriilmiistiir. 100 kGy 1sinlanan 6rneklerin hi¢ 1sinlanmamis 6rneklere gore

belirgin olmamakla beraber bir artig gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.12. SEBS/PP/PY ana matriksi ve kiitlece %5 farkli modifiye killerle hazirlanmig
kompozit malzemelerin E-modiiliis degerlerinin farkli dozlarda 1sinlanmasi

sonucu degigimleri.
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Sekil 4.13’e bakildiginda SEBS/PP/PY ana matriksi ve kiitlece %5 farkli modifiye
killerle hazirlanan orneklerin gerilme dayanimi degerlerinin farkli doz miktarlarinda
1sinlanmasi sonucu degisimleri goriilmektedir. Burada da E-Modiiliise benzer sonuglar
elde edilmistir. 25 kGy 1s1nlanmis 6rneklerin gerilme dayanimi degerlerinin 1sinlanmamais
orneklere gore daha diisiik ciktign goriilmiistiir. Orneklerin 1smnlanma doz miktarlar:
arttik¢a gerilme dayanimi degerlerinde artislarin oldugu ve 100 kGy 1sinlanan 6rneklerin
hi¢ 1ginlanmamis 6rneklere gore daha yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.13. SEBS/PP/PY ana matriksi ve kiitlece %5 farkli modifiye killerle hazirlanmig
kompozit malzemelerin gerilme dayanimi degerlerinin farkli dozlarda

1sinlanmasi sonucu degisimleri.

Sekil 4.14’te SEBS/PP/PY ana matriksinin ve kiitlece %5 farkli modifiye killerle
hazirlanmis kompozit malzemelerin kopmadaki uzama degerlerinin farkli dozlarda
1sinlanmasi sonucu degisimleri goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde 25 kGy 1sinlanan
orneklerin kopmadaki uzama degerlerinde belirgin olmasa da artiglar goriilmektedir.
Artan doz miktar1 ile drneklerin kopmadaki uzama degerlerinde belirgin bir degisiklik

gbzlenmemistir.
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Sekil 4.14. SEBS/PP/PY ana matriksi ve kiitlece %5 farkli modifiye killerle hazirlanmig
kompozit malzemelerin kopmadaki uzama degerlerinin farkli dozlarda

1sinlanmasi sonucu degisimleri.

Cizelge 4.3’de SEBS/PP/PY ana matriksinin ve kiitlece %5 farkli modifiye killerle
hazirlanmig kompozit malzemelerin mekanik test sonuglari hata oranlar1 ve ylizde
degisimleriyle birlikte verilmistir. E-Modiiliis degerlerindeki ylizde degisim degerleri
incelendiginde en yiiksek artis %69,9 ile SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (36 saat) 100kGy
ve %67,9 artis ile SEBS/PP/PY-%5 METMAC (36 saat) 100kGy orneklerine aittir. Bu
iki 6rnegin sonuclar1 1sinlanmamis ornekler ile karsilastiginda azda olsa bir artis oldugu
tespit edilmistir. Gerilme dayanimi degerlerindeki degisimlere bakildiginda en yiiksek
artis %48,5 ile SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (36 saat) 100kGy orneginde elde edilmistir.
Ayni malzemenin 1ginlanmamis 6rneginde ise %42,9’luk bir artis elde edilmistir. Bu
sonuglara gore 1g1nlamanin bu mekanik 6zelliklerde az da olsa bir artig meydana getirdigi
sOylenebilir. Farkli dozlarda 1sinlanan 6rneklerin kopmadaki uzama degerlerinde ise hi¢

1sinlanmamis drneklere gore belirgin degisimler elde edilmemistir.

Sonuglar genel olarak incelendiginde 25 kGy 1s1nlanan 6rneklerin mekanik 6zelliklerinde
azalmalar goriilmiistiir. Bu durum ana matriksi olusturan PP kisminda 1sinlama sonucu
meydana gelen zincir kesilmelerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Doz miktarinin
artmastyla mekanik degerlerde az da olsa iyilesmeler gozlenmektedir. Artan doz
miktarlarinda da PP bdlgelerinde zincir kesilmeleri gézlensede, SEBS’i olusturan etilen

bolgelerinin 1s1nlama sonucu ¢apraz baglanmasi daha baskin davranmaktadir [75, 76].
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Cizelge 4.3. SEBS/PP/PY ana matriksi ve kiitlece %5 farkli modifiye killerle hazirlanmig

kompozit malzemelerin farkli dozlarda isinlanmasi sonucu elde edilen

sonuglar.
SEBS/PP/PY E-Modiiliis Gerilme Dayanimi Kopmadaki
Karisimlari Uzama
MPa % MPa % % %
degisim degisim degisim
SEBS/PP/PY 15,3+0,13 - 10,5+0,18 - 735422 -
SEBS/PP/PY 14,7+0,14 | -3.9 10,3+0,10 -1,9 740+£24 | 40,6
25 kGy
SEBS/PP/PY 15,2+0,15 -0,6 10,4+0,13 | -0,95 | 743421 +1,1
50 kGy
SEBS/PP/PY 15,4+0,12 0,6 10,6+0,15| 0,95 740+£27 | 40,6
75 kGy
SEBS/PP/PY
15,6+0,11 1 10,6+0,12 1 +2 +
100 kGy 5,60, 9 0,6+0, ,0 738+25 0,5
SEBS/PP/PY-%5 | 15,8+0,12 3,2 10,9+0,17 3.8 657423 10,6
Na-MMT
SEBS/PP/PY-%5
Na-MMT 25kGy | 15,6+0,14 1,9 10,5+0,13 - 668+28 9,1
SEBS/PP/PY-%5
Na-MMT 50kGy | 15,8+0,16 3,2 10,8+0,10 | 2,85 661423 10,1
SEBS/PP/PY-%5
Na-MMT 75kGy | 16,0+0,15 4,5 10,8+0,11 2,85 664420 9,6
SEBS/PP/PY-%5
Na-MMT 100kGy | 16,1+0,16 5,2 10,9+0,13 3.8 660423 102
SEBS/PP/PY-%5 | 21,5+0,14 | 40,5 12,5+0,13 19,1 65327 11,1
I31 PS
SEBS/PP/PY-%5
131 PS 25 kGy | 20,8+0,17| 35,9 10,9+0,11 3,8 665+21 9,5
SEBS/PP/PY-%5
131 PS50 kGy | 21,3£0,14| 39,2 11,6+0,13 10,4 | 661+23 10,1
SEBS/PP/PY-%5
131 PS75kGy |21,8+0,13| 42,4 12,6+0,14 20 659+24 10,3
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SEBS/PP/PY-%5
131 PS 100 kGy

22,0+0,11

43,7

12,9+0,11

22,8

650+28

11,5

SEBS/PP/PY-%5
144 p

23,840,16

55,5

13,4+0,12

27,6

620+22

15,6

SEBS/PP/PY-%5
144 P 25kGy

22,9+0,15

49,6

12,5+0,14

19,1

640+23

12,9

SEBS/PP/PY-%5
144 P 50kGy kGy

23,6+0,17

54,2

12,7+0,13

20,9

634+20

13,7

SEBS/PP/PY-%5
144 P 75kGy kGy

24,2+0,15

58,1

13,3+0,14

26,6

630+24

14,2

SEBS/PP/PY-%5
144 P 100 kGy

24,1+0,13

57,5

13,7+0,13

30,4

628+25

14,5

SEBS/PP/PY-%5
METMAC(36saat)

24,9+0,10

62,7

14,2+0,15

32,5

597+15

18,8

SEBS/PP/PY-%5
METMAC (36
saat) 25 kGy

23,9+0,15

56,2

13,4+0,12

27,6

611+19

16,8

SEBS/PP/PY-%5
METMAC (36
saat) 50 kGy

24,5+0,14

60,1

13,7+0,13

30,4

605+18

21,4

SEBS/PP/PY-%5
METMAC (36
saat) 75 kGy

25,3+0,12

65,3

14,1+0,15

34,2

591+19

19,5

SEBS/PP/PY-%5
METMAC
(36saat)100kGy

25,7+0,17

67,9

14,7+0,12

40

595+16

19,0

SEBS/PP/PY-%5
MPTMAC(36saat)

25,5+0,10

66,7

15,0+0,14

42,9

590+16

19,7

SEBS/PP/PY-%5
MPTMAC (36
saat) 25 kGy

24,9+0,13

62,7

14,2+0,10

35,2

602+18

18,1

SEBS/PP/PY-%5
MPTMAC (36
saat) 50 kGy

25,3+0,12

65,3

14,7+0,18

40

591421

19,5

SEBS/PP/PY-%5
MPTMAC (36
saat) 75 kGy

25,6+0,14

67,3

14,9+0,10

41,9

594+20

19,1

SEBS/PP/PY-%5
MPTMAC (36
saat)100kGy

26,0+0,11

69,9

15,6+0,12

48,5

585+24

20,4
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4.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuglari

Na-MMT ve farkli modifiye killerle hazirlanan SEBS/PP/PY-kil, SEBS/PP/PY-modifiye
kil kompozit 6rneklerinin 1s1l dayanimlar1 ve bozulma davraniglarina farkli miktarlarda
kil katkilarinin etkisini incelemek amaciyla termogravimetrik olglimler yapilmistir.
Ayrica modifiye edilen killere yiiklenen kiitlece polimer miktarin1 ve Na-MMT’deki
kiitlece nem miktarin1 tespit amaciyla da Orneklerin termogravimetrik analizleri

yapilmigtir.

Sekil 4.15°de SEBS/PP/PY, SEBS/PP/PY-%5 Na-MMT, SEBS/PP/PY-%S5 144 P,
SEBS/PP/PY-%S5 131 PS, SEBS/PP/PY-%5 METMAC (36 saat) ve SEBS/PP/PY-%5
MPTMAC (36 saat) kompozit 6rneklerine ait TGA egrileri ve Sekil 4.16’da da tiirevleri
gosterilmistir. Termogramlar incelendiginde 150 ile 200 °C arasindaki yaklagik kiitlece
%4’ liik kaybin yapidaki yagin uzaklasmasindan kaynaklandigi anlasilmaktadir [77]. Bu
sonu¢ SEBS/PP/PY bilesimindeki 5 phr yag miktarina denk gelmektedir. 200 ile 500 °C
arasi ise SEBS ve PP’nin bozunmasi ger¢eklesmektedir [77, 78]. TGA tiirevlerine
bakildiginda %5°lik kil katkisiyla bozunma sicakliklarinin daha yiiksek sicakliklara
kaydig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.15. SEBS/PP/PY, SEBS/PP/PY-%5 Na-MMT, SEBS/PP/PY-%S5 144 P,

SEBS/PP/PY-%S5 131 PS, SEBS/PP/PY-%5 METMAC ve SEBS/PP/PY-%5
MPTMAC kompozit 6rneklerine ait TGA egrileri.
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Sekil 4.16. SEBS/PP/PY, SEBS/PP/PY-%5 Na-MMT, SEBS/PP/PY-%S5 144 P,
SEBS/PP/PY-%S5 131 PS, SEBS/PP/PY-%5 METMAC ve SEBS/PP/PY-%5
MPTMAC kompozit 6rneklerine ait TGA tiirevleri.

Cizelge 4.4’te Na-MMT ve diger modifiye killerle farkli kil katki miktarlarinda
hazirlanan kompozit Orneklerin termogravimetrik analizi sonucunda elde edilen

maksimum bozunma sicakliklar: verilmektedir.

Polimerik yapiya kil katkis1 yapildiginda maksimum bozunma sicakliginda SEBS/PP/PY
ana matriksine gore artiglar meydana geldigi goriilmektedir. Ticari modifiye killer 144 P,
I31 PS ve termal yontemle katyonik monomerler METMAC, MPTMAC kullanilarak
modifiye edilen killerle hazirlanan kompozit 6rneklerdeki bozunma sicakliklarinin Na-
MMT ile hazirlanan kompozit 6rneklere gore artmis oldugu tespit edilmistir. Bunun
sebebi Na-MMT ile hazirlanan 6rneklerde kilin polimerik yap1 icerisinde iyi bir sekilde
dagilmamasi olarak agiklanabilir [78]. Sonuglara bakildiginda bozunma sicakliginda
SEBS/PP/PY ana matriksine gore en fazla artisin 46 °C ile SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC
(36 saat) ve 41 °C ile SEBS/PP/PY-%5 METMAC (36 saat) orneklerinde elde edildigi
goriilmektedir. Bu sonuglara gbére katyonik ~monomerlerin termal yolla
polimerlestirilmesiyle modifiye edilen killerin, ticari modifiye killerle hazirlanan

kompozit 6rneklerden daha iyi termal dayanim gosterdiklerini sdylemek miimkiindiir.
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Cizelge 4.4. Na-MMT ve diger modifiye killerle farkli kil katki miktarlarinda hazirlanan
kompozit Orneklerin termogravimetrik analizi sonucunda elde edilen
bozunma sicakliklari. (Polimerizasyon siirelerine denk gelen kiitlece %
oranlart METMAC 18 saat (%40), METMAC 24 saat (%43), METMAC 36
saat (%46), MPTMAC 18 saat (%35), MPTMAC 24 saat (%42), MPTMAC

36 saat (46))

T bastangic T maksimum T son
SEBS/PP/PY 209 °C 437 °C 467 °C
SEBS/PP/PY-%1 Na-MMT 210 °C 451 °C 468 °C
SEBS/PP/PY-%3 Na-MMT 210°C 455 °C 469 °C
SEBS/PP/PY-%5 Na-MMT 211 °C 454 °C 470 °C
SEBS/PP/PY-%1 131 PS 212 °C 459 °C 482 °C
SEBS/PP/PY-%3 131 PS 211°C 461 °C 486 °C
SEBS/PP/PY-%5 131 PS 213 °C 467 °C 487 °C
SEBS/PP/PY-%1 144 P 212 °C 457 °C 486 °C
SEBS/PP/PY-%3 144 P 213 °C 467 °C 489 °C
SEBS/PP/PY-%5 144 P 215°C 473 °C 491 °C
SEBS/PP/PY-%1 METMAC(18 saat) 210 °C 461 °C 502 °C
SEBS/PP/PY-%3 METMAC(18 saat) 212 °C 469 °C 502 °C
SEBS/PP/PY-%5 METMAC(18 saat) 213 °C 478 °C 503 °C
SEBS/PP/PY-%1 METMAC(24 saat) 212 °C 460 °C 505 °C
SEBS/PP/PY-%3 METMAC(24 saat) 213 °C 467 °C 506 °C
SEBS/PP/PY-%5 METMAC(24 saat) 214 °C 478 °C 508 °C
SEBS/PP/PY-%1 METMAC(36 saat) 213 °C 463 °C 509 °C
SEBS/PP/PY-%3 METMAC(36 saat) 215°C 470 °C 510 °C
SEBS/PP/PY-%5 METMAC(36 saat) 216 °C 480 °C 512°C
SEBS/PP/PY-%1 MPTMAC(18 saat) 212°C 470 °C 508 °C
SEBS/PP/PY-%3 MPTMAC(18 saat) 214 °C 478 °C 508 °C
SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC(18 saat) 214 °C 483 °C 509 °C
SEBS/PP/PY-%1 MPTMAC(24 saat) 213 °C 465 °C 508 °C
SEBS/PP/PY-%3 MPTMAC(24 saat) 214 °C 473 °C 510 °C
SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC(24 saat) 216 °C 482 °C 512 °C
SEBS/PP/PY-%1 MPTMAC(36 saat) 215 °C 464 °C 510 °C
SEBS/PP/PY-%3 MPTMAC(36 saat) 216 °C 476 °C 511°C
SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC(36 saat) | 217 °C 485 °C 515 °C
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Polimer/kil nanokompozit 6rneklerinde tabakali yapinin yalitkan 6zelligi ve bariyer etkisi
gibi Ozelliklere sahip olmasindan dolayr polmerlere termal olarak kararlilik
kazandirmaktadir. Ayrica tabakali yapilarin polimer matriks igerisinde iyi dagildigi
durumlarda bu Ozelliklerin etkisi daha fazla olmaktadir. Yapir icerisinde dagilmig
tabakalar polimerlerin zincir hareketlerini azaltarak bozunma iiriinlerinin difizyonu i¢in
gerekli serbest hacmin diigmesine sebep olmaktadir. Bu nedenle modifiye killerle
hazirlanan kompozit Orneklerin termal kararliliklari ve bozunma sicakliklart daha

yiiksektir [79-81].

Sekil 4.17 a) ve b)’de Na-MMT’ye ait termogram ve tlirevi goriilmektedir. Bu
termograma ve tiirevine gore iki asamada kiitle kaybi1 goriilmektedir. Birinci asamada 120
°C’ye kadar yapidaki adsorbe edilmis nemin uzaklastigi ve 120-200 °C araliginda
tabakalar arast1 bagli suyun uzaklasmasindan (dehidratasyon) kaynaklandigi
goriilmektedir. Bu sicaklikta kil 6rneginden yaklasik kiitlece %13 kadar nem uzaklastig1
tespit edilmistir. Tkinci asamada 200-750 °C arahiginda gozlenen kiitle kaybi, kristalin
orgiideki —OH gruplarindan kaynaklanan kristalin suyun uzaklasmasindan
(dehidroksilasyon) dolayidir ve artik kristalin yap1 bozulmaya baslamistir. ikinci asamada
yaklasik kiitlece %6 kiitle kayiplar1 yasanmistir [82-84].
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Sekil 4.17. Na-MMT’nin a) TGA egrisi ve b) tiirevi.

Sekil 4.18 a) ve b)’de [2-(Metakriolioksi)etil]-trimetil amonyum kloriir (METMAC)
monomeriyle 18, 24, 36 saat termal yolla yerinde polimerizasyon yontemiyle modifiye
edilen killer ile poliMETMAC)’in termogramlart ve tiirevleri goriilmektedir.
PoliMETMAC)’1n termogrami incelendiginde bozunmanin iki basamakta gergeklestigi
ve 630 °C’de tamamen bozundugu goriilmektedir. Ilk bozunma basamagi ana zincire
bagli alkil amonyum grubunun kaybindan kaynaklanirken, ikinci basamak ana zincir
yapisinin  bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Modifiye killerin termogramlari
incelendiginde, 120 °C’nin altinda MMT in yiizeyinde adsorblanan suyun ve 120-200 °C
araliginda tabakalar aras1 bagli suyun uzaklagmasindan (dehidratasyon) kaynaklanan
kiitle kayiplar1 her iic modifiye kil o6rnegi i¢in de yaklasik kiitlece %8 olarak
belirlenmistir. Na-MMT ile karsilastirildiginda daha az kiitle kaybinin gdzlenmesi bize
modifikasyonun gerceklestigini, kil ylizeyinin ve tabakalar arasinin hidrofobiklestigini
gostermektedir [85, 86]. Her ii¢ 6rnekte de 200-900°C araliginda kristalin 6rgiideki -OH
gruplarindan kaynaklanan kristalin suyun uzaklagsmasindan dolay1 yaklasik kiitlece %6
kadar kiitle kayb1 elde edilmistir [82-84]. Modifiye MMT-METMAC (%36) 6rnegi igin
900 °C de kiitlece %48, MMT-METMAC (%40) 6rnegi i¢in ise kiitlece %43 ve MMT-
METMAC (%42) 6rnegi icin kiitlece %40 artik kalmistir. Artiklar ve yapidan uzaklagan
suyun kiitlesi ¢ikarildiginda tabakali kilin yapisina, MMT-METMAC (%36) 6rnegi i¢in
yaklagik kiitlece %38, MMT-METMAC (%40) 6rnegi icin yaklasik kiitlece %43 ve
MMT-METMAC (%42) ornegi i¢in ise yaklasik kiitlece %46 kadar polimerin yapiya
yliklendigi hesaplanmistir.

62



M8

@
o

MMT_METMAC_18 saat

MMT_METMAC_24 saat

MMT_METMAC_36 saat
METMAC

Weight % (%) —— ———
3

s
=1

30

20

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 930
Temperature (°C)

MMT_METMAC_18 saat
MMT_METMAC_24 saat
MMT_METMAC_36 saat

METMAC

Derivative Weight % (%/min)
&

1216 4
1867 100 200 300 400 500 600 700 800 9254
Temperature (°C)

Sekil 4.18. [2-(Metakriolioksi)etil]-trimetil amonyum kloriir (METMAC) monomeriyle
18, 24, 36 saat termal yolla yerinde polimerizasyon yontemiyle modifiye
edilen Na-MMT ler ile saf poliMETMAC)’1n a) TGA egrileri ve b) tiirevleri.

Sekil 4.19 a) ve b)’de [3-(metakriloamino)-propil]-trimetilamonyum kloriir (MPTMAC)

monomeriyle 18, 24, 36 saat termal yolla yerinde polimerizasyon yontemiyle modifiye

edilen killer ile saf poliMPTMAC) in termogramlart ve tlirevleri goriilmektedir.
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PoliMPTMAC)’1n termogrami incelendiginde bozunmanin iki basamakta gerceklestigi
ve 600°C’de tamamen bozundugu gériilmektedir. [lk bozunma basamagi ana zincire bagh
alkil amonyum grubunun bozunmasindan kaynaklanirken, ikinci basamak ana zincir
yapisinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. MMT-METMAC 6rnegi i¢in elde edilen
sonuclarin benzeri MMT-MPTMAC 6rnegi icin de elde edilmistir. Her ii¢ 6rnek i¢in de
200 °C’ye kadar gozlenen ve adsorbe su ve tabakalar arasindaki bagli suyun
uzaklagsmasindan dolay1 meydana gelen kiitle kayb1 yaklasik %7 dir. Bu 6rnekler de Na-
MMT ile karsilagtirildiginda daha az suyun uzaklastigi goriilmektedir. 200-900 °C
arasindaki kristal orglideki suyun uzaklagsmasindan dolay1 yaklasik %6 kadar kiitle kayb1
yasanmistir [82-84]. Modifiye MMT-MPTMAC (%33) o6rnegi i¢in 900 °C’de kiitlece
%52, MMT-MPTMAC (%39) 6rnegi icin ise kiitlece %45 ve MMT-MPTMAC (%43)
ornegi icin kiitlece %41 artik kalmistir. Artiklar ve yapidan uzaklasan suyun kiitlesi
cikarildiginda tabakali kilin yapisina, MMT-MPTMAC (%33) 6rnegi i¢in yaklagik
kiitlece %35, MMT-MPTMAC (%39) 6rnegi icin yaklasik kiitlece %42 ve MMT-
MPTMAC (%43) 6rnegi i¢in ise yaklasik kiitlece %46 kadar polimerin yapiya yiiklendigi

hesap edilmistir.
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Sekil 4.19. [3-(metakriloamino)-propil]-trimetilamonyum  kloriir ~(MPTMAC)
monomeriyle 18, 24, 36 saat termal yolla yerinde polimerizasyon yontemiyle
modifiye edilen Na-MMT ler ile saf poliMPTMAC)’1in a) TGA egrileri ve
b) tiirevleri.

Sekil 4.20 a) ve b)’de I31 PS ve 144 P kodlu ticari modifiye killerine ait termogramlar ve

tiirevleri goriilmektedir. Her iki 6rnek i¢in de 200 °C’ye kadar gozlenen ve adsorbe su ve

tabakalar arasindaki bagli suyun uzaklagsmasindan dolayr meydana gelen kiitle kaybi
yaklasik %5 dir. 200-900 °C arasindaki kristal orgiideki suyun uzaklasmasindan dolay1
yaklagik %5 kadar kiitle kayb1 yasanmistir [82-84]. Termogramlara bakildiginda 131 PS
ornegi icin yaklasik %60 bozunmadan kalan madde elde edilmistir. Artiklar ve yapidan
uzaklasan suyun kiitlesi ¢ikarildiginda tabakali kilin yapisina yaklasik %30 kadar organik
modifiye ajan yiikli oldugu goriilmektedir. 144 P 6rnegi i¢in yaklasik %55 bozunmadan
kalan madde elde edilmistir. Artiklar ve yapidan uzaklagan suyun kiitlesi ¢ikarildiginda
tabakal1 kilin yapisina yaklasik %35 organik modifiye ajan yiiklii oldugu goriilmektedir.

Bu sonuglar Cizelge 3.2°de verilen yapr igerisindeki organik ajan miktarlarin

desteklemektedir. Ticari modifiye killerin termogramlar1 incelendiginde bozunmaya

baglama sicakliklar1 deneysel yolla katyonik monomerlerle hazirladigimiz modifiye
killere gore daha diisiik sicakliklarda elde edildigi goriilmektedir. Bu durum ticari
modifiye killerin daha basit organik yapilarla (C14-C18 iceren alkil yapilar1) modifiye

edilmesinden kaynaklanmaktadir. Katyonik polimerler ile elde edilen modifiye killer
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daha karmagsik yapilara sahip olduklari i¢in bozunma sicakliklarinin daha yiiksek

degerlerde elde edilmesi beklenmektedir [81].
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Sekil 4.20. 131 PS ve 144 P ticari modifiye killerine ait a) TGA egrileri ve b) tiirevleri.

Termogravimetrik analiz ile katki malzemesinin polimerin termal kararliligina olan etkisi
incelendikten sonra, modifiye edilen killere yiiklenen kiitlece polimer miktarini ve Na-
MMT deki kiitlece nem miktar1 da bu metod ile tespit edilmistir. Daha 6nce bahsedildigi
gibi kil yapisina yiiklenen polimer miktarlar1 gravimetrik olarak incelenmistir. Yapilan

tartim islemleri sonucunda 18, 24, 36 saat siireyle termal yolla yerinde polimerizasyon
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yontemi sonrasinda 30 g kil iginde MMT-METMAC modifiye kili i¢in sirasiyla 10,8 g,
12 g ve 12,6 g polimer, MMT-MPTMAC modifiye kili i¢in sirastyla 9,9 g, 11,7 g ve 12,9
g polimer olusmustur. Cizelge 4.5 incelendiginde kil igerisinde olugan polimer miktarlar

ve kiitlece ylizde oranlarinin iki yontemle bulunan sonuglar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Kil igerisinde olusan polimer miktarimin TGA ile elde edilen ve gravimetrik

olarak hesaplanan kiitlece % oranlart.

MMT- MMT- MMT-
METMAC METMAC METMAC
(18 saat) (24 saat) (36 saat)
Polimerin Kiitlesi (g) 10,8 12 12,6
Gravimetrik (%) 36 40 42
TGA (%) 40 43 46
MMT- MMT- MMT-
MPTMAC MPTMAC MPTMAC (36
(18 saat) (24 saat) saat)
Polimerin Kiitlesi (g) 9,9 11,7 12,9
Gravimetrik (%) 33 39 43
TGA (%) 35 42 46

Bu sonuglara gore, hem gravimetrik olarak hem de termal analiz yontemiyle tabakali
yapiya yliklenen polimerlerin kiitlece yiizdeleri elde edilmistir. Bu yontemlerden elde
edilen sonuglarin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Cizelge 4.5’te MMT-METMAC
ve MMT-MPTMAC o6rnekleri icin artan polimerizasyon siireleri goz oniine alindiginda

tabakal1 yapinin igerisine yiiklenen polimer miktarin arttig1 goriilmektedir.

4.4. X-Isin1 Kirinimi (XRD) Sonuclari

Montmorillonitin (Na-MMT) igine absoblanan katyonik monomerlerin termal yolla
polimerlestirilmesi ile modifiye edilmesinden sonra tabakalar1 arasinda agilma meydana
gelip gelmedigini kontrol etmek ve bu modifiye killere ek olarak ticari modifiye killerle
hazirlanan polimer/kil kompozit malzemelerin yapisin1 karakterize etmek icin XRD
analizleri gergeklestirilmistir. XRD difraktogramindan elde edilen 26 degeri Bragg

esitliginde nA=2dsin 6 yerine koyularak tabakalar aras1 mesafe hesaplanmistir.
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Sekil 4.21 ve Sekil 4.22’ye bakildiginda Na-MMT ve termal yolla modifiye edilen
killerin XRD difraktogramlar1 goriilmektedir. Bragg esitliginde Na-MMT’e ait 26=7,3°
degeri yerine koyularak tabakalar aras1t mesafe 1,21 nm olarak hesaplanmistir. Katyonik
monomerler [2-(Metakriolioksi)etil]-trimetil amonyum klorir (METMAC) ve [3-
(metakriloamino)-propil]-trimetilamonyum kloriir (MPTMAC) ile etkilestirilerek iyon
degistirme reaksiyonu gergeklestirilen ve daha sonra termal yontemle 18, 24 ve 36 saat
siireyle polimerlestirilerek modifiye edilen killerin tabakalar aras1 mesafesi sirasiyla 2,15
nm, 2,20 nm, 2,28 nm ve 2,23 nm, 2,27 nm, 2,34 nm olarak elde edilmistir. Bu sonuglar
silikat tabakalarin ag¢ilmis oldugunu ve aralarmma polimer zincirlerinin yerlestigini
gostermektedir. Na-MMT e ait olan karakteristik pikin daha kiigiik kirilma agilarina

kaymasi tabakalar arasindaki mesafenin arttiginin kanitidir [53].

— Na-MMT

—— Modifiye kil (METMAC) 18 saat
—— Modifiye kil (METMAC) 24 saat
— Modifiye kil (METMAC) 36 saat
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800 —
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400 —

200 +

2-Teta (derece)
Sekil 4.21. Na-MMT ve [2-(Metakriolioksi)etil]-trimetil amonyum klortiir (METMAC)

ile termal yontemle yerinde polimerizasyon ile modifiye edilen killerin XRD

difraktogramlari.
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—— Na-MMT
— Modifiye kil (MPTMAC) 18 saat
1600 - — Modifiye kil (MPTMAC) 24 saat

] — Modifiye kil (MPTMAC) 36 saat
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Sekil 4.22. Na-MMT ve [3-(metakriloamino)-propil]-trimetilamonyum kloriir
(MPTMAC) ile termal yontemle yerinde polimerizasyon ile modifiye edilen
killerin XRD difraktogramlart.

Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’e bakildiginda SEBS/PP/PY {i¢lii ana matriksiyle, kiitlece %5
oraninda Na-MMT, ticari modifiye killer 144 P, I31 PS ile METMAC ve MPTMAC
monomerleriyle 18, 24, 36 saat termal yontemle polimerlestirilerek modifiye edilen killer

kullanilarak elde edilen kompozit 6rneklere ait XRD difraktogramlar1 goriilmektedir.

Hazirlanan kompozit 6rneklerin XRD difraktogramlar1 incelendiginde tabakalar arasina
polimerik malzeme yerlestigi i¢in kilin tabakali yapisinda acilmalar meydana geldigi ve
saf kil 6rneklerine ait tabakalar aras1 mesafelerine gore daha fazla acildig1 goriilmektedir.
Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’deki difraktogramlara bakildiginda SEBS/PP/PY-%5 144 P ve
SEBS/PP/PY-%S5 131 PS kompozit 6rneklerinin kilin karakteristik bolgesinde (2-10°, 26
arasi) pik verdigi goriilmektedir. Bu acilara karsin gelen tabakalar aras1 mesafelerin 3,37
ve 3,89 nm oldugu hesaplanmistir. Bu sonuca gore bu Orneklerin aralanmig tabakali
(intercalated) yapiya sahip nanokompozit oldugu sdylenebilir [87, 88]. SEBS/PP/PY-%5
METMAC (18, 24, 36 saat) ve SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (18, 24, 36 saat) kompozit
orneklerin difraktogramlar1 incelendiginde kilin karakteristik bolgesinde her hangi bir pik
goriilmemektedir. Bu  sonuglara gére bu  Ornekler i¢in  yapraklanmig
(exfoliated)/aralanmis tabakali (intercalated) yapiya sahip nanokompozit oldugunu

sOylemek miimkiindiir [89, 90].
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—— SEBS/PP/PY-%5 Na-MMT

—— SEBS/PP/PY-%5 144P
—— SEBS/PP/PY-%5 I131PS
—— SEBS/PP/PY-%5 METMAC(18 saat)
2000 —— SEBS/PP/PY-%5 METMAC(24 saat)
— SEBS/PP/PY-%5 METMAC(36 saat)
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Sekil 4. 23. SEBS/PP/PY-%5 Na-MMT, SEBS/PP/PY-%5 1 44 P, SEBS/PP/PY-%5 131

PS, SEBS/PP/PY-%5 METMAC (18 saat), SEBS/PP/PY-%5 METMAC (24
saat) ve SEBS/PP/PY-%5 METMAC (36 saat) kompozit 6rneklerine ait XRD

difraktogramlari.
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Sekil 4.24. SEBS/PP/PY-%5 Na-MMT, SEBS/PP/PY-%5 1 44 P, SEBS/PP/PY-%S5 131

PS, SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (18 saat), SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (24

saat) ve SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (36 saat) kompozit 6rneklerine ait XRD
difraktogramlari.

70



Cizelge 4.6’da Na-MMT, ticari modifiye killer 144 P, 131 PS, [2-(Metakriolioksi)etil]-
trimetil amonyum kloriir (METMAC) ve [3-(metakriloamino)-propil]-trimetilamonyum
kloriir (MPTMAC) katyonik monomerleriyle termal yontemle 18, 24, 36, 48 saat siireyle
polimerlestirilerek modifiye edilen killerin tabakalar arasindaki mesafenin sayisal
degerleri ve SEBS/PP/PY-Na-MMT, SEBS/PP/PY-144 P, SEBS/PP/PY-I31 PS,
SEBS/PP/PY-METMAC (18, 24, 36 saat) ve SEBS/PP/PY- MPTMAC (18, 24, 36 saat)
kompozit Orneklerinin tabakalar arasi mesafelerinin sayisal degerleri goriilmektedir.
Katyonik monomerler ile modifiye edilen killerin polimerizasyon siireleri arttikca
tabakalar arasinda olusan polimerlerin biiylimesinden dolayr mesafenin arttig1
goriilmektedir. Ancak polimerizasyon siiresi 48 saate ¢iktiginda tabakalar arasindaki
mesafenin degismedigi goriilmektedir. Bu sonuca gore tabakalar arasinda olusan polimer
bliytikliigiiniin 36 saatten sonra ¢ok fazla degismedigi anlasilmaktadir. Bu sebeple
modifikasyon isleminde polimerizasyon siiresi 36 saat olarak belirlenmistir. 36 saat
stireyle termal yontemle hazirlanan modifiye killerin her ikisinde de 131 PS’e gore
tabakalarin daha fazla agildig1 ancak 144 P’ye gore ise tabakalarin daha az agildig:
goriilmektedir. Cizelge 3.2°de 131 PS (kiitlece ~ %5 3-aminopropiltrietoksisilan, ~ % 25-
30 oktadesilamin) ve 144 P’nin ( kiitlece ~ % 35-40 dimetil dialkil (C14-C18) amin)
icerikleri incelendiginde 144 P’nin tabakalar1 arasinda kiitlece daha fazla modifiye edici
ajan oldugu goriilmektedir. Bundan dolay1 144 P’nin 131 PS’ye ve bizim modifiye

ettigimiz killere gore tabakalar aras1 mesafenin daha fazla oldugu diistintilmektedir [91].
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Cizelge 4.6. Na-MMT, ticari modifiye killer 144 P, 131 PS ve METMAC, MPTMAC

yikli monomerleriyle termal yontemle 18, 24, 36, 48 saat siireyle
polimerlestirilerek modifiye edilen killerin tabakalar arasindaki mesafenin
say1sal SEBS/PP/PY-Na-MMT, SEBS/PP/PY-144 P,
SEBS/PP/PY-I131 PS, SEBS/PP/PY-METMAC 18, 24, 36
SEBS/PP/PY-MPTMAC 18, 24, 36 saat kompozit Orneklerinin tabakalar

degerleri ve

saat ve

aras1 mesafelerinin sayisal degerleri.

Modifiye Modifiye Modifiye Modifiye
MMT MMT MMT MMT MMT
(METMAC) | (METMAC) | (METMAC) | (METMAC)
18 saat 24 saat 36 saat 48 saat
darank | 1,21nm 2,15 nm 2,20 nm 2,28 nm 2,27 nm
Modifiye Modifiye Modifiye Modifiye
MMT MMT MMT MMT MMT
(MPTMAC) | (MPTMAC) | (MPTMAC) | (MPTMAC)
18 saat 24 saat 36 saat 48 saat
darank | 1,21nm 2,23 nm 2,27 nm 2,34 nm
2,35 nm
144 P 131PS
darahk 2,54 nm 2,10 nm
d-aralik
SEBS/PP
SE/E?{/_P SEBS/PISEBS/PP| /pY- SEBS/PP SE];?{/PP/ SEBS/PP SE];?{/PP/ SEBS/P
PPY-1|/PY-131|mETMA | PY" - /PY- - | P/PY-
Na- 44P PS C METMAC |METMAC|MPTMAC [MPTMAC|MPTMAC
MMT (18 saat) (24 saat)| (36 saat) [(18 saat)| (24 saat) |(36 saat)
%1
’ 1231 33% 15 67 nm|3.45 nmp.49 nm|3.50 nm3.53 nm|3,54 nm3,53 nm
nm nm
%3 1,26 3,37
? ’ " 3,83 nm|3,71 nm[3,80 nm| -------- 3,65 nm|3,78 nm|3,83 nm|
nm nm
% 1,2
05 ,27 3,37 3.89 nm
nm nm
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SEBS/PP/PY-Na-MMT kompozit 6rneklerinin tabakalar aras1 mesafeleri diger kompozit
orneklere gore daha diisiik elde edilmistir (Cizelge 4.6). Na-MMT’in tabakalar arasi
uzakligr 1,21 nm oldugu halde bu kille hazirlanan kompozit 6rneklerin tabakalar arasi
mesafeleri ¢ok fazla degismemektedir (1,23-1,27 nm). Bu durum Na-MMT’in polimerik
malzemeyle hidrofilik-hidrofobik etkilesiminin zayif olmasindan kaynaklanmaktadir
[46]. Bu nedenle polimer zincirleri tabakalar arasina yeteri kadar yerlesememektedir.
Dolayisiyla tabakalar arasinda fazla bir acilma meydana gelmemektedir. Elde edilen bu
yapilara mikrokompozit yap1 denilmektedir. Bu yapilardan gergek bir nanokompozit gibi
bahsetmek miimkiin degildir [92]. Ticari modifiye killerle hazirlanan kompozit
orneklerde ise katki malzemesinin kiitlece yiikleme miktar1 arttikga tabakalar arasi
mesafenin arttigt ve bu Orneklerin aralanmig tabakali yapiya sahip olduklar
goriilmektedir. Katyonik monomerleri kullanarak modifiye ettigimiz killerle hazirlanan
kompozit 6rneklerin katki malzemesinin kiitlece yiizdesinin artmasiyla tabakalar arasi
mesafenin arttig1, hatta belli bir orandan sonra tabakali yapinin tamamen dagildigi ve
mesafenin hesaplanamadigi ortaya ¢ikmistir. Bu orneklerde yapraklanmis/aralanmig

yapilarin olustugu kanisina varilmistir (Cizelge 4.6).

4.5. Gec¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM) Sonuclar

Hazirlanan 6rneklerin yapisal karakterizasyonu XRD ol¢iimleri ile elde edilmistir. Ancak
yap1 karakterizasyonunda XRD tek basina yeterli olmayabilir. Bu durumda kompozit
malzemelerin yapisal karakterizasyonunu destekleyici bir yontem olarak TEM yOntemi

kullanilmaktadir [80].

Sekil 4.25°de SEBS/PP/PY-%5 Na-MMT kompozit Ornegine ait TEM goriintiisii
goriilmektedir. Goriintii incelendiginde kilin tabakali yapisinin polimer matriks icerisinde
y1gin halinde dagilmadan kaldig: tespit edilmistir. Bu durum polimer ile tabakali yap1
arasindaki hidrofobik-hidrofilik etkilesimin zayif olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu

sebeple polimer zincirleri tabakalar arasina yerlesememis ve mikrokompozit yap1 elde

edilmistir [93].
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Sekil 4.25. SEBS/PP/Yag-%5 Na-MMT kompozit 6rneginin TEM goriintiisii.
Sekil 4.26 ve 4.27°de SEBS/PP/PY-%5 144 P ve SEBS/PP/PY-%5 131 PS Orneklerinin
TEM goriintiileri goriilmektedir. Gorilintiilere bakildiginda tabakali yapilarin arasina
polimer zincirlerinin yerlestigi ve tabakalar arasi mesafelerde artislar elde edilmistir.
Ancak tabakali yapilarda kismen yapraklanma (exfoliated) gozlense de, kilin kristal
yapisinin tamamen bozulmadigi goriilmektedir. Tabakalar arasindaki genigleme polimer
ile kil arasindaki hidrofobik-hidrofobik etkilesimin daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Bu sonuglar aralanmig tabakali yapiin (intercalated) olustugunu

gostermektedir [89].
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Sekil 4.28 ve 4.29°da SEBS/PP/PY-%5 METMAC (36 saat) ve SEBS/PP/PY-%5
MPTMAC (36 saat) Orneklerinin TEM goriintlileri goriilmektedir. Goriintiiler
incelendiginde tabakalarin polimer matriks igerisinde dagildigi ancak bazi bolgelerde
tabakali yapinin tamamen ayrilmadigi goriilmektedir. Kilin kristal yapisinin tamamen
dagildig1 bolgelerde polimer ile kil arasindaki hidrofobik-hidrofobik etkilesimlerin
maksimum oldugu ve yapraklanmis (exfoliated) yapilarin olustugu goriilmektedir. Kilin
tabakali yapisinin bozulmadigi bazi bolgelerde ise aralanmig tabakali (intercalated)

yapinin olustugu goriilmektedir [89].

Sekil 4.28. SEBS/PP/PY-%5 METMAC (36 saat) kompozit 6rneginin TEM goriintiisi.
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Sekil 4.29. SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (36 saat) kompozit drneginin TEM goriintiisii.
4.6. Pozitron Yok Olma Omrii Spektroskopisi (PALS) Sonugclar

Katki malzemesi olarak kullanilan kilin matriks i¢erisinde dagilmasi sonucu polimerin
serbest hacim bosluklarinda meydana gelen degisim PALS 6l¢giimleriyle incelenmistir.
Sekil 4.30’da polimer/kil nanokompozit 6rneklerine ait pozitron yok olma dmrii (PAL)
spektrumlari verilmistir. PAL spektrumlari bilesenlerine ayrildiklarinda serbest pozitron,
para-pozitronyum (p-Ps) ve orto-pozitronyumlarin (0-Ps) yok olma siireleri elde
edilmektedir. Bu spektrumlarin LT gibi uygun bilgisayar programlar1 ile
degerlendirilmesi sonucu 6rneklerin p-Ps yok olma siiresi 11, serbest pozitronun yok olma
stiresi T2, 0-Ps’un kristalin bolgedeki yok olma siiresi t3, 0-Ps’un amorf bolgedeki yok
olma siiresi T4 ve bu pozitronyumlarin I 1,12,13,14 siddetleri hesaplanmistir [94].
Hazirlanan kompozit 6rneklerin dort bilesenli degerlendirilmesi Tao ve Eldrup tarafindan
tiiretilen Esitlik 3 ile yapilarak kristalin ve amorf bdlgelerdeki bosluklarin ortalama
yarigaplari elde edilmistir [95, 96].

-1
T, =05 1—L+isin 2R

Esitlik 3
R+AR 27 R+ AR
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Bu esitlikte t o-Ps, 0-Ps’un yasam siiresi (ns); R, serbest hacimli bosluklarin ortalama
yarigapt (nm); AR, Ps dalga fonksiyonunun girdigi ¢evresel derinligini gosteren bir
sabittir (AR=0,1656 nm).

0,000

30,
200001 -
10,000} -

Sayim

Zaman (ns)
Sekil 4.30. SEBS/PP/PY-% 5 METMAC nanokompoziti i¢in elde edilen PAL

spektrumu p-Ps, serbest Ps, 0-Ps (kristalin bolge),

o-Ps (amorf bolge).

Cizelge 4.7°de PAL spektrumundan elde edilen polimer/kil nanokompozit 6rneklerinin
kristalin ve amorf bolgelerindeki serbest hacimli bosluklarin yarigaplari i¢in hesaplanan
degerler gosterilmektedir. Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de ise sirasiyla amorf ve kristalin
bolgelerdeki polimerik yapi icindeki bosluklarin ortalama yarigcaplarinin yiizde kil
miktarma kargt grafikleri goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde SEBS/PP/PY ve
SEBS/PP karigimlarinin hem kristalin hem de amorf boélgelerindeki serbest hacimli
bosluklarin ortalama yaricaplart SEBS blok kopolimerine gore belirgin bir degisiklik
gostermemigstir. Ayni sekilde saf Na-MMT ile hazirlanan kompozit orneklerdeki
bosluklarin yarigaplarina bakildiginda hem kristalin hem de amorf bolgelerde
SEBS/PP/PY karisgimina gore belirgin bir azalma gozlenmemistir. Modifiye killerle
hazirlanan kompozit Orneklerinde ise bosluk yarigaplarinda azalmalar goriilmeye
baslanmigtir. Polimere eklenen kil katki miktar1 arttik¢a kristalin ve amorf bolgelerdeki
bosluklarin yarigaplarindaki azalma daha da artmaktadir. Benzeri hesaplamalar bu
caligmada gelistirilen modifiye killerin kullanildig1 nanokompozitler i¢in de yapilmistir.
Bu sonuclara bakildiginda katyonik polimerler ile modifiye edilen killerle hazirlanan
orneklerin, ticari olarak kullanilan organo-modifiye killerle hazirlanan 6rneklere gore

daha diistiik serbest hacim yaricap degerleri verdigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.7. SEBS blok kopolimeriyle elde edilen kompozit oOrneklerin PAL
spektrumlarinin analizinden elde edilen kristalin ve amorf bdlgelerdeki
polimerik yap1 i¢indeki bosluklarin ortalama yarigaplar1 (13, rs), o-Ps’larin

yok olma siireleri (t3, 1) ve o-Ps’larin siddetlerinin (I3, 14) sayisal degerleri.

Kristalin Bolge Amorf Bolge
3% | Ta(ms) | r3(mm) | L% T4 (nS) rs (nm)
SEBS 17,3 1,710 0,256 28,1 2,938 0,358
+0,1 +0,15 +0,001 +1,1 +0,071 +0,005
SEBS/PP 17,1 1,691 0,252 28,0 2,900 0,355
+0,2 | +0,082 | +0,006 +1,0 +0,043 +0,003
SEBS/PP/PY 17,2 1,700 0,254 27,9 2,908 0,356

+0,5 +0,058 | +0,004 +0,9 +0,051 +0,004
SEBS/PP/PY-%1 16,6 1,690 0,253 27,4 2,899 0,355

Na-MMT +1,1 +0,041 | +0,004 +0,8 +0,018 +0,001
SEBS/PP/PY-%3 16,5 1,694 0,254 27,2 2,890 0,354
Na-MMT +1,0 | +0,038 | +0,004 +1,0 +0,010 +0,001
SEBS/PP/PY-%5 16,5 1,689 0,253 27,2 2,898 0,355
Na-MMT +1,1 +0,025 | +0,002 +0,9 +0,027 +0,002
SEBS/PP/PY-%1 16,3 1,605 0,242 27,3 2,827 0,349
144 P +1,0 | £0,019 | +0,001 +0,7 +0,017 +0,001
SEBS/PP/PY-%3 15,9 1,599 0,241 27,0 2,826 0,349
144 P +1,5 +0,040 | +0,004 +1,2 +0,027 +0,002
SEBS/PP/PY-%5 15,9 1,579 0,238 27,1 2,803 0,346
144 P +1,1 +0,068 | +0,007 +0,9 +0,036 +0,003
SEBS/PP/PY-%1 16,3 1,602 0,242 27,4 2,809 0,347
131 PS +1,3 +0,056 | 0,005 +1,6 +0,023 +0,002
SEBS/PP/PY-%3 16,0 1,585 0,239 27,3 2,798 0,345
131 PS +0,8 | +0,080 | +0,008 +0,9 +0,012 +0,001
SEBS/PP/PY-%5 15,8 1,568 0,236 27,0 2,780 0,341
131 PS +1,0 | £0,021 | +0,001 +1,1 +0,008 +0,001

SEBS/PP/PY-%1 | 16,1 | 1,618 | 0,243 27,2 2,850 0,353
METMAC(18 saat) | *1,0 | £0,031 | 0,003 | 0,8 +0,043 | +0,004

SEBS/PP/PY-%3 | 160 | 1,598 | 0,241 27,0 2,830 0,350
METMAC(18 saat) | *1,0 | £0,029 | £0,002 | +0,7 | 0,015 | 0,001

SEBS/PP/PY-%5 | 160 | 1,590 | 0239 | 269 2,815 0,348
METMAC(18 saat) | 0,6 | +0,054 | +0,005 | +0,9 | +0,030 | =+0,003

SEBS/PP/PY-%1 15,9 1,602 0,242 27,1 2,820 0,348
METMAC(24 saat) | 1,2 | £0,035 | +0,003 +0,7 +0,019 +0,002

SEBS/PP/PY-%3 | 158 | 1,589 | 0239 | 268 2,802 0,346
METMAC(24 saat) | *1,0 | #0,026 | +0,002 | +L5 | +0,036 | 0,003

SEBS/PP/PY-%5 | 158 | 1,575 | 0237 | 267 2,783 0,341
METMAC(24 saat) | *0.8 | 0,068 | +£0,006 | +0,8 | +0,051 | 0,005
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SEBS/PP/PY-%1 16,2 1,582 0,239 26,6 2,790 0,342
METMAC(@36 saat) | £0,9 | 0,011 | +0,001 +0,9 +0,071 +0,007
SEBS/PP/PY-%3 16,0 1,570 0,236 26,8 2,780 0,340
METMAC(36 saat) | +0,8 +0,013 | +0,001 +0,7 +0,010 +0,001
SEBS/PP/PY-%5 15,9 1,558 0,233 26,9 2,760 0,337
METMAC(36 saat) | +1,0 | +0,026 | +0,002 +0,8 +0,054 +0,005

SEBS/PP/PY-%1 15,9 1,588 0,239 27,1 2,840 0,351
MPTMAC(18 saat) | +£1,4 | £0,043 | +0,004 +1,1 +0,021 +0,002
SEBS/PP/PY-%3 15,8 1,574 0,237 26,9 2,805 0,346
MPTMAC(18 saat) | +1,2 | +0,037 | +0,003 +0,5 +0,011 +0,001
SEBS/PP/PY-%5 15,7 1,570 0,236 27,0 2,799 0,345
MPTMAC(18 saat) | +1,0 | +0,029 | +0,003 +0,8 +0,037 +0,003

SEBS/PP/PY-%1 15,8 1,579 0,237 26,8 2,798 0,345
MPTMAC(24 saat) | +1,7 | £0,026 | +0,002 +0,9 +0,044 +0,004
SEBS/PP/PY-%3 15,6 1,568 0,235 26,9 2,791 0,344
MPTMAC(24 saat) | +1,3 +0,039 | +0003 +0,6 +0,030 +0,003
SEBS/PP/PY-%5 15,6 1,560 0,233 27,2 2,781 0,342
MPTMAC(24 saat) | +0,8 +0,012 | +0,001 +1,0 +0,015 +0,001

SEBS/PP/PY-%1 15,9 1,577 0,237 27,0 2,796 0,345
MPTMAC(36 saat) | +0,8 +0,027 | 0,002 +1,1 +0,020 +0,002
SEBS/PP/PY-%3 16,1 1,561 0,233 26,9 2,786 0,343
MPTMAC(36 saat) | +0,7 | +0,018 | +0,002 +1,3 +0,043 +0,004
SEBS/PP/PY-%5 16,0 1,556 0,232 27,2 2,778 0,341
MPTMAC(36 saat) 0,9 +0,011 | +0,001 +1,1 +0,017 +0,001

Modifiye killerle hazirlanan kompozit Orneklerin polimerler ile olan hidrofobik-
hidrofobik etkilesimleri yiiksek oldugu i¢in yap1 igerisinde daha iyi dagilabilme 6zelligi
gostermektedirler. Buna gére SEBS/PP/PY karisimlarinin modifiye killerle hazirlanan
nanokompozit drneklerindeki bosluklarin yarigaplarinda goriilen azalmalar beklenen bir
durumdur. Jean ve arkadaslarinin yaptig1 ¢aligma incelendiginde, polimerik matrikse
dolgu maddesi eklendiginde bosluk yarigaplarinda azalmalar oldugu goriilmiistiir. Bu
durumu matriks ve dolgu malzemesi arasindaki uyumun fazla olmasindan ve polimerik
matriks igerisinde iyi bir sekilde dagilmasiyla agiklanabilmektedir. Polimer matriks ile
modifiye kil tabakalar1 arasindaki etkilesmelerin artmasiyla daha siki (compact) bir yap1
olusmakta ve bosluk hacimlerinde azalamalar goriilmektedir. Jean ve arkadaslarinin
yaptig1 caligmada polistiren matriks igerisinde tabakali silikat eklendiginde bosluk
yarigaplarinda %4’e kadar azalmalar goriilmiistiir. Ancak polimer matriks igerisindeki
tabakali silikatlarin (Na-MMT) kiitlece fazla oldugu kompozit malzemelerde, dolgu
maddesinin yap1 i¢erisinde kiimelesmesinden dolay1 bosluk yarigcaplarinda artiglar oldugu

da goriilmiistiir [97-99].
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Sekil 4.31. SEBS blok kopolimeriyle elde edilen kompozit Orneklerin PAL
spektrumlarinin analizinden elde edilen amorf boélgelerdeki bosluklarin

ortalama yaricaplarinin % kil miktarina kars1 grafikleri.

81



i —=— SEBS/PP/PY-Na/MMT
0,265 - —e— SEBS/PP/PY-144P
E —4&— SEBS/PP/PY-I31PS

r(nm)

o
N
N
[

T T
(0] 1 2 3 4 5

% Kil Miktari

E —=— SEBS/PP/PY-METMAC(18 saat)
0,260 — —e— SEBS/PP/PY-METMAC (24 saat)
—a— SEBS/PP/PY-METMAC(36 saat)

r (nm)
o
N
N
(@]
|

o
N
A
(9}

(0} 1 2 3 4 5
% Kil Miktari

—=— SEBS/PP/PY-MPTMAC(18 saat)
i —e— SEBS/PP/PY-MPTMAC (24 saat)
0,255 - —4a— SEBS/PP/PY-MPTMAC(36 saat)

r(nm)

o
N
-
o

T T
o 1 2 3 4 5

% Kil Miktari

Sekil 4.32. SEBS blok kopolimeriyle elde edilen kompozit Orneklerin PAL
spektrumlarinin analizinden elde edilen kristalin bolgelerdeki polimerik yap1

icindeki bosluklarin ortalama yarigaplarinin % kil miktarina kars1 grafikleri.
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4.7. Eriyik Akis Hizlar1 Sonuclari

Polimer/kil nanokompozit 6rneklerinin eriyik akis hizlar1 (melt flow rate) degerlerinin
SEBS/PP/PY ana matriksinin eriyik akis hizina gére daha diisiik degerlere diistiigii
goriilmektedir. Eriyik akis hizindaki bu diisiis, yapiya kil eklenmesi ile vizkozitenin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.33’de saf kil ve degisik modifiye killerle
hazirlanan kiitlece %1, %3, %5 kil katkili nanokompozit drneklerin eriyik akis hiz
degerleri verilmektedir. Tabakal1 yap1 polimer matriksin i¢inde dagildiginda zincirlerin
hareketliliginde azalmaya sebep olmaktadir. Bundan dolay1 polimer/kil karigimlarinin
eriyik akig hiz degerlerinde azalmalar ger¢ceklesmektedir [100]. Polimer matrikse eklenen
katkt malzemesinin kiitlece yiizdelerini arttirdigimizda eriyik akis hiz degerlerindeki
diisiis devam etmektedir. Yiiklenen katki malzemesi miktar1 arttik¢a polimerin zincir

hareketliligi kisitlanmakta ve buna bagl olarak da eriyik akis hiz1 azalmaktadir.

Sekil 4.33 incelendiginde modifiye killer ile hazirlanan kompozit 6rneklerin eriyik akis
hiz1 degerlerinin, Na-MMT ile hazirlanan kompozit Orneklerinin eriyik akis hizi
degerlerine gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Modifiye killerle hazirlanan
nanokompozit orneklerin polimerle olan etkilesimi yiiksek oldugu i¢in yap1 igerisinde
daha iyi dagilmaktadir. Bu durumda polimerin zincir hareketliligi daha fazla kisitlandig1
icin eriyik akig hizlarinda daha fazla azalmaya neden olmaktadir [100]. PALS
Olgtimlerinden elde edilen sonuglarda da modifiye killerle hazirlanan nanokompozitlerin
serbest hacimlerinde daha fazla azalmalar elde edilmisti. Serbest hacimlerdeki bu

azalmalar da polimer zincirlerinin hareketliliginin kisitlandigini gostermektedir.
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Sekil 4.33. SEBS/PP/PY ana matriksinin Na-MMT ve farkli modifiye killer kullanilarak
hazirlanan kompozitlerinin eriyik akis hiz degerlerinin kiitlece % 1, % 3 ve

% 5 kil katkis1 ile degisimi.
Sekil 4.34’e bakildiginda saf kil ve modifiye killerin kiitlece %5 katki kullanilarak

hazirlanan 6rneklerinin farkli doz miktarlarinda 1ginlanmasi sonucu elde edilen eriyik akis
hiz sonuglar1 goriilmektedir. 25 ve 50 kGy isinlanan Orneklerin eriyik akis hiz
degerlerinin 1sinlanmamig 6rneklerin degerleri ile karsilagtirildiginda arttig1 goriilmiistiir.
Isinlama doz miktarlar1 arttik¢a Orneklerin eriyik akis hiz degerlerinde 1sinlanmamis
orneklere gore az da olsa azalmalar tespit edilmistir. Bu durum isinlama sonucu ana
matriks yapisindaki PP zincir kesilmelerinin baskin olmasindan kaynaklanmaktadir.
Isinlama miktar1 arttikca SEBS’in yapisindaki etilen bolgelerinde meydana gelen ¢apraz
baglanmalar PP bdlgelerindeki zincir kesilmelerine gore baskin hale gelmesinden dolay1

eriyik akis hiz degerlerindeki az miktardaki diisiise sebep olmaktadir [101].
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Sekil 4.34. SEBS/PP/PY ana matriksinin Na-MMT ve farkli modifiye killerin kiitlece
%35 katki kullanilarak hazirlanan Orneklerinin farkli doz miktarlarinda
1sinlanmasi sonucu elde edilen eriyik akis hiz sonuglart.

4.8. Reolojik Ol¢iim Sonuglar

Katki malzemesi olarak kullanilan kil tabakalarmmin polimer matriks igerisindeki

dagiliminin nanokompozitlerin viskoelastik davraniglarina olan etkisini incelemek igin

reometre Olgiimleri gergeklestirilmistir.

Depolama modiilii (G') (elastik gerilimin gerinim degerine orani) bir malzemenin enerjiyi
elastik olarak saklayabilmesini temsil etmektedir. Kayip modiilii (G") (viskoz gerilimin

gerinim degerine orani) bir malzemenin enerjiyi dagitabilmesini temsil etmektedir [102].

Hazirlanan nanokompozitlerin oncelikle sabit salinim frekansinda (w, = 1 Hz) ve % 0.5-
100 deformasyon araliginda gerinim taramasi yapilmistir. Bu test depolama modiilii veya
elastik modiiliisiin (G') gerinim genliginden (strain amplitude) bagimsiz davrandigi
genellikle dogrusal viskoelastik bolge (DVB) olarak adlandirilan kusursuz elastik
davranigin gozlendigi bolgenin tespit edilmesi icin gergeklestirilmistir. Sekil 4.35°de
SEBS/PP/PY ana matriksi, Na-MMT ve farkli modifiye killerle hazirlanan kompozit
malzemelerin gerilim taramasi sonucunda elde edilen depolama modiiliis degerlerinin

deformasyon oraniyla degisimi gdsterilmistir.
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Sekil 4.35. SEBS/PP/PY ana matriksi, Na-MMT ve farkli modifiye killerin kiitlece %5
katkis1 ile hazirlanan Orneklerin depolama modiilis (G') degerlerinin

deformasyon orani ile degisimi.

Sekil 4.35’e¢ bakildiginda orneklerin depolama modiiliis (G') degerlerinde diisiik
deformasyon bolgelerinde belirgin bir degisim gdzlenmemistir. Orneklerin yapilarindaki
farkliliklara gore depolama modiiliis (G') degerlerinde sinir bir deformasyon degerinden
sonra disiisler gorlilmiistiir. Diisikk deformasyon bolgelerinde SEBS’in  sert
bolgelerindeki fiziksel ¢apraz baglanmalar hemen eski denge haline donebilmektedir.
Ancak smir deformasyon degerinden sonra sert bolgelerdeki bu fiziksel capraz
baglanmalar bozunmaktadir ve depolama modiiliis degerlerinde disiislere neden
olmaktadir [67]. Depolama modiiliis degerinin sabit oldugu kismin kompozit
malzemelerin ideal elastik davranis gosterdigi bolge olarak tanimlanmasi miimkiindiir.
Kompozitlerin ideal elastik davranig gosterdigi bolgeler degisik katki malzemelerinin
yapt igerisindeki dagilimlarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir [103, 104].
SEBS/PP/PY-%5 METMAC ve SEBS/PP/PY-%5 METMAC orneklerinin daha genis bir
deformasyon araliginda elastik deformasyon gosterdigi goriilmektedir. SEBS/PP/PY ana
matriksi ve Na-MMT ile hazirlanan kompozit 6rneklerin daha dar deformasyon
araliginda elastik davranis gostermektedir. Bu durum saf kilin polimer ile daha diisiik
etkilesime sahip olmasindan kaynaklanmaktadir [65]. Modifiye killerle hazirlanan

orneklerin polimerlerle etkilesimlerinin yiliksek olmasi ve yapr igerisinde 1iyi
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dagilmasindan dolayr ideal elastik davranig gosterdigi deformasyon araligi
genislemektedir [65]. SEBS/PP/PY ana matriksine Na-MMT eklenince diisiik
deformasyon bdlgelerinde depolama modiiliis (G') degerinde belirgin bir degisim elde
edilmedigi gbzlenmistir. Modifiye killerle hazirlanan 6rneklerin depolama modiiliis (G')
degerlerinde ise daha belirgin artiglar tespit edilmistir. Bizim modifiye ettgimiz killerle
hazirlanan o6rneklerin depolama modiiliis (G') degerlerinin, ticari modifiye killerle
hazirlanan orneklere gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Orneklerin hepsi diisiik

deformasyon degerlerinde elastik deformasyon gostermektedir.

Daha sonra ayni drneklere sabit deformasyon degerinde (y°= %]1) mo, = 0.01 — 100 Hz
araliginda frekans taramasi yapilmigtir. Bu testten elde edilen sonuclarla kompozit
malzemelerin depolama modiiliis (G') ve kayip modiiliis (G") degerlerinin w, = 0.01 —

100 Hz frekans araligindaki degisimi incelenmistir (Sekil 4.36, Sekil 4.37).

Sekil 4.36 ve 4.37°de SEBS/PP/PY ana matriksi, Na-MMT ve farkli modifiye killerle
hazirlanan kompozit malzemelerin frekans taramasi sonucunda depolama modiiliis (G')
ve kayip modiiliis (G") degerlerinin degisimi gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde
yaptya saf kil eklendiginde depolama modiiliis (G') ve kayip modiiliis (G") degerlerinin
SEBS/PP/PY ornegine yakin sonuglar verdigi goriilmektedir. SEBS/PP/PY ana
matriksine Na-MMT eklenince depolama modiiliis (G') ve kayip modiiliis (G")
degerlerinde belirgin bir degisim elde edilmemistir. Yapiya modifiye killerin
eklenmesiyle depolama modiiliis (G') ve kayip modiiliis (G") degerlerinde daha belirgin
artiglar elde edilmistir. Bu durum modifiye killerin yapi igerisinde daha iyi dagilmasindan
kaynaklanmaktadir. Tabakalarin yap1 igerisindeki iyi dagilimi polimerin eriyik akisinda
sinirlamalara sebep olmaktadir [67, 105, 106]. Buna benzer sonuglar eriyik akis hizi
degerlerinde de elde edilmistir. Tabakali yapinin matriks igerisindeki dagilimi serbest
hacim bosluklarinda azalmalara sebep oldugu igin polimer zincir hareketlerinde
kisitlanmalar meydana gelmektedir. Bundan dolay1 deneysel yolla modifiye ettigimiz
killerle hazirlanan 6rneklerin depolama modiiliis (G') ve kayip modiiliis (G") degerlerinin,
ticari modifiye killerle hazirlanan 6rneklere gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Depolama modiiliis (G') degerlerinin kayip modiiliise (G") gore daha yiiksek elde
edilmesi malzemenin elastik davranmis gosterdigini desteklemektedir. Bu durum G"
degerlerinin G' degerlerine oranlanmasiyla hesaplanan tan &’nin 1’den kiigiik elde

edilmesiyle gosterilmistir (Sekil 4.38) [106].
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Sekil 4.36. SEBS/PP/PY ana matriksi, Na-MMT ve farkli modifiye killerin kiitlece %5
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katkist ile hazirlanan 6rneklerin depolama modiiliis (G') degerlerinin salinim

frekansi ile degisimi.
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Sekil 4.37. SEBS/PP/PY ana matriksi, Na-MMT ve farkli modifiye killerin kiitlece %5

katkis1 ile hazirlanan Orneklerin kayip modiiliis (G") degerlerinin salinim

frekansi ile degisimi.
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Sekil 4.38. SEBS/PP/PY ana matriksi, Na-MMT ve farkli modifiye killerin kiitlece %5
katkis1 ile hazirlanan Orneklerin tan o degerlerinin salinim frekansi ile
degisimi.

4.9. Sertlik Testi Sonugclari

SEBS/PP/PY ana matriksine kil yiiklemesi yapilarak hazirlanan polimer/kil

karisimlarinin sertlik degerlerinin, SEBS/PP/PY ana matriksinin sertlik degerine gore

arttigr goriilmektedir. Sekil 4.39°da SEBS/PP/PY ana matriksinin Na-MMT ve farkli
modifiye killer kullanilarak hazirlanan nanokompozitlerinin Shore A sertlik degerlerinin
kiitlece %1, %3 ve %S5 kil katkist ile degisimi goriilmektedir. Polimere eklenen kil
katkilarinin miktarin arttirdigimiz zaman karisimlarin sertlik degerlerinin arttig1 tespit

edilmistir.

Grafik incelendiginde modifiye killer ile hazirlanan kompozit Orneklerin sertlik
degerlerinin, Na-MMT ile hazirlanan kompozit 6rneklerinin sertlik degerlerine gore daha
yliksek oldugu goriilmektedir. Modifiye killerle hazirlanan nanokompozit 6rneklerde
killer yap1 igerisinde daha iyi dagildigindan dolay1 polimerik malzemeye biikiilme,
gerilme gibi durumlara karsi daha dayanikli hale getirmektedir. Bu sebepten dolay1
kompozit orneklerin sertlik davranislarinda artiglar goriilmektedir. Mekanik test
Ol¢iimlerinden elde ettigimiz E-Modiiliis degerleri de sertlik sonuglarina benzer

davraniglar sergilemektedir. Modifiye killerle hazirlanan nanokompozit 6rneklerin E-

&9



Modiiliis degerleri de saf kil ile hazirlanan 6rneklere gore daha iyi sonucglar vermektedir.
Bu durum nanokompozit Orneklerin sertlik degerlerindeki artist desteklemektedir.
Tiggemann ve arkadaglarinin yaptig1 bir calismada SEBS/PP/PY ana matriksine modifiye
kil eklendiginde malzemenin sertliginin gerilme dayanimi ve biikiilme davranisiyla ilgili

oldugu belirtilmistir [107].
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Sekil 4.39. SEBS/PP/PY ana matriksinin Na-MMT ve farkli modifiye killer kullanilarak
hazirlanan kompozitlerinin Shore A sertlik degerlerinin kiitlece %1, %3 ve

%S5 kil katkis1 ile degisimi.

4.10. Asinma Testi Sonuclari

Cizelge 4.8’de SEBS blok kopolimeriyle elde edilen kompozit drneklerin aginma testi
sonuclar1 goriilmektedir. Sekil 4.40°da ise bu sonuglarin % kil miktarina kars1 grafikleri
verilmistir. Bu sonuglara gore SEBS (46 Shore A) blok kopolimerine PP (70 Shore D)
ilavesinin aginma degerini belirgin bir sekilde azalttigi goriilmektedir. SEBS blok
kopolimerine PP ilavesi kopolimerin iglenebilirligini artirmakla beraber sertligini de bir
miktar artirdig1 i¢in asinma degerinde bu sekilde bir azalma elde edilmektedir. SEBS/PP
karisimina PY eklendiginde ise asinma degerinde artis oldugu tespit edilmistir. PY’da
islenilirligi artirmaktadir, ancak ayni zamanda malzemeyi daha yumusak hale

getirmektedir. Bundan dolay1r malzemenin asinma degeri artmaktadir [21, 24, 108].

SEBS/PP/PY karisimina saf MMT ilavesinin malzemenin asinma degerini etkilemedigi

gozlenmistir. Bu durum MMT’in  yapr1 igerisinde 1iyi dagilamamasindan
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kaynaklanmaktadir. Modifiye killerle hazirlanan orneklerin asinma degerlerinde
azalmalar oldugu gozlenmistir. Baz1 6rneklerde polimere eklenen kil katki miktart
arttikga asinma degerlerinde azalmalar goriiliirken, bazilarinda ise diizenli bir azalig
goriilmemekle beraber bir degisim de gdzlenmemistir. Elde edilen sonuglara gére asinma
degerinde en belirgin azalmalar termal yolla yerinde polimerizasyon yontemiyle modifiye

edilen killerle hazirlanan kompozit 6rneklerinde elde edilmistir.

Cizelge 4.8. SEBS blok kopolimeriyle elde edilen kompozit 6rneklerin yogunluk

degerleri ve asinma testi sonuglari.

Yogunluk (g/cm?) Asinma (mm?)
SEBS 0,882 158,0 £ 5,1
PP 0,905 90,7+ 4,9
SEBS/PP 0,892 105+7,2
SEBS/PP/PY 0,880 128 £6,4
SEBS/PP/PY-%1 Na-MMT 0,886 127£5,9
SEBS/PP/PY-%3 Na-MMT 0,893 128+7,3
SEBS/PP/PY-%5 Na-MMT 0,894 128 £5,0
SEBS/PP/PY-%]1 144 P 0,890 123 £4,5
SEBS/PP/PY-%3 144 P 0,895 122+ 4.9
SEBS/PP/PY-%5 144 P 0,897 122 +£5,2
SEBS/PP/PY-%1 131 PS 0,894 118 £5,5
SEBS/PP/PY-%3 131 PS 0,896 120 £4,0
SEBS/PP/PY-%5 131 PS 0,901 119 £48
SEBS/PP/ZYg-:/;Ellt;\/IETMAC 0,893 120 £ 5.9
SEBS/PP/ZYg-:/;Zt;\/IETMAC 0,896 119+3.8
SEBS/PP/ZYg-:/;Zt;\/IETMAC 0,898 118 +3.9
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SEBS/PP/PY-%1 METMAC

(24 saat) 0897 e
0
SEBS/PP/PY-%3 METMAC 0,900 118 £3,8
(24 saat)
0
SEBS/PP/PY-%5 METMAC 0,903 118 £4,0
(24 saat)
0
SEBS/PP/PY-%1 METMAC 0,896 119 +3,7
(36 saat)
0
SEBS/PP/PY-%3 METMAC 0,899 120 +£4,2
(36 saat)
0
SEBS/PP/PY-%5 METMAC 0,902 117 +£3,5
(36 saat)
0
SEBS/PP/PY-%1 MPTMAC 0,889 118 £3,3
(18 saat)
0
SEBS/PP/PY-%3 MPTMAC 0,895 120 + 3,6
(18 saat)
_0
SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC 0,898 116 £4,3
(18 saat)
_0
SEBS/PP/PY-%1 MPTMAC 0,891 118 +£2,9
(24 saat)
0
SEBS/PP/PY-%3 MPTMAC 0,894 117 +£3,2
(24 saat)
0
SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC 0,899 115+3,0
(24 saat)
0
SEBS/PP/PY-%1 MPTMAC 0,897 116 +£3,6
(36 saat)
_0
SEBS/PP/PY-%3 MPTMAC 0,902 118 £3,7
(36 saat)
_0
SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC 0,905 116 +3,4

(36 saat)
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Sekil 4.40. SEBS blok kopolimeriyle elde edilen kompozit 6rneklerin aginma testi

sonuglarinin % kil miktarina kars1 grafikleri.
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5. SONUCLAR

Bu calismada oncelikle Na-MMT katyonik monomerler varliginda yerinde (in-situ)
polimerizasyon yontemiyle modifiye edilerek yeni bir organo-modifiye kil hazirlanmasi
amaclanmigtir. Daha sonra modifiye ettigimiz killer ve ticari modifiye kullanilarak
kiitlece %32 stiren iceren SEBS blok kopolimerinin nanokompozitleri hazirlanmistir.
Hazirlanan nanokompozitlerin karakterizasyonlar1 yapilarak modifiye ettigimiz kilin

ticari modifiye killerin yerine kullanilabilirligi gosterilmistir.

SEBS blok kopolimerinin tek basina iglenmesi zor oldugu i¢in PP ve PY ile karigimlart
hazirlanarak islenebilirligi arttirilmistir.  Oncelikle farkli oranlarda SEBS/PP/PY
karisimlar1 hazirlanmistir. Bu karisimlarin mekanik test sonuglarina gore en uygun oran

100/30/5 phr olarak belirlenmistir ve ana matriks olarak kullanilmistir.

Daha sonra Na-MMT su varliginda katyonik monomerler [2-( Metakriolioksi)etil]-
trimetil amonyum kloriir (METMAC) ve [3-(metakriloamino)-propil]-trimetilamonyum
kloriir (MPTMAC) ile etkilestirilmis ve iyon degistirme reaksiyonu sonucunda
monomerlerin kilin tabakalar1 arasina yerlesmesi saglanmistir. Daha sonra bu karigimlar
basglatict varliginda termal polimerizasyon yontemiyle 18, 24 ve 36 saat
polimerlestirilerek tabakali yapinin agilmasi saglanmistir. Deneysel yolla modifiye edilen
bu killere ek olarak ticari modifiye killer 144 P ve 131 PS karsilastirma amaciyla
kullanilmistir. Kompozit ornekler kiitlece %1, 3 ve 5 oraninda kil kullanilarak

hazirlanmstir.

Deneysel yolla modifiye edilen killerin tabakalar1 arasinda polimerlesme olup olmadigini
anlamak icin ATR-FTIR analizi yapilmistir, gergeklesen polimerlerin miktarlari

gravimetrik ve termogravimetrik yollarla bulunmustur.

SEBS/PP/PY kompozit 6rneklerinin mekanik test sonuglar1 incelendiginde Na-MMT ile
hazirlanan malzemelerin E-Modiiliis ve gerilme dayanimi degerlerinde belirgin bir
degisim gozlenmemektedir. Modifiye killer ile hazirlanan 6rneklerde ise E-Modiiliis ve
gerilme dayanimi degerlerinde belirgin artislar elde edilmistir. Deneysel yolla modifiye
edilen killerle hazirlanan 6rneklerin ticari modifiye killere gore daha iyi sonuglar verdigi
tespit edilmistir. E-Modiiliis degerlerindeki ylizde degisim incelendiginde SEBS/PP/PY
ana matriksine gore en yiiksek artislar % 66,7 ile SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (36 saat)
ve %62,7 ile SEBS/PP/PY-%5 METMAC (36 saat) ve SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (24

saat) nanokompozit Orneklerinden elde edilmistir. Gerilme dayanimindaki yiizde
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degisimler incelendiginde SEBS/PP/PY ana matriksine gore en yiiksek artiglar % 42,9 ile
SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (36 saat) ve % 38,1 ile SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (24

saat) nanokompozit 6rneklerinden elde edilmistir.

En iyi sonuglar1 elde ettigimiz %5 kil katkili kompozit 6rnekler 25, 50, 75 ve 100 kGy
isinlanarak yapi tlizerindeki degisimler mekanik test ile incelenmistir. Sonuclara
bakildiginda 25 kGy isinlanan biitiin 6rneklerin E-Modiiliis ve gerilme dayanimi
degerlerinde 1smnlanmamis &rneklere gore bir azalma elde edilmistir. Orneklerin
1sinlanma doz miktarlar1 arttikga modiiliis degerlerinde artiglarin oldugu gortilmiistiir. E-
Modiiliis degerlerindeki yiizde degisim degerleri incelendiginde SEBS/PP/PY ana
matriksine gore en yliksek artis %69,9 ile SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (36 saat) 100kGy
ve %67,9 artis ile SEBS/PP/PY-%5 METMAC (36 saat) 100kGy orneklerinde elde
edilmistir. Gerilme dayanimi degerlerindeki degisimlere bakildiginda SEBS/PP/PY ana
matriksine gore en yliksek artis %48,5 ile SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC (36 saat) 100kGy

orneginde elde edilmistir.

SEBS/PP/PY kompozit orneklerinin termal analiz sonuglari incelendiginde katki
malzemesinin eklenmesi ile polimerin bozunma sicakliginda artiglar gozlenmistir.
Sonuglara bakildiginda bozunma sicakliginda SEBS/PP/PY ana matriksine gore en fazla
artisin 46 °C ile SEBS/PP/PY-%5 MPTMAC ve 41 °C ile SEBS/PP/PY-%5 METMAC
orneklerinde elde edilmistir. Termal analiz sonuglarinda katyonik polimerler kullanarak
hazirlanan modifiye killerin ticari modifiye killere gore daha iyi sonuglar verdigi

gOriilmiistiir.

Iki farkli katyonik monomerin kil iginde yerinde polimerizasyonu ile modifiye edilen
killerin tabakalar1 arasindaki mesafe artislar1 XRD analiziyle incelenmistir. Sonuglara
gore Na-MMT’in tabakalar arasi mesafesi 1,21 nm iken katyonik monomerler [2-
(Metakriolioksi)etil]-trimetil amonyum kloriir (METMAC) ve [3-(metakriloamino)-
propil]-trimetilamonyum kloriir (MPTMAC) ile etkilestirilerek iyon degistirme
reaksiyonu gerceklestirilen ve daha sonra termal yontemle 18, 24 ve 36 saat siireyle
polimerlestirilerek modifiye edilen killerin tabakalar aras1 mesafesi sirasiyla 2,15 nm,

2,20 nm, 2,28 nm ve 2,23 nm, 2,27 nm, 2,34 nm olarak bulunmustur.

Hazirlanan nanokompozit 6rneklerin XRD analizleri incelendiginde ticari modifiye killer
ile hazirlanan SEBS/PP/PY- %5 144 P ve SEBS/PP/PY- %5 131 PS kompozit 6rneklerin
kirinim piklerinden tabakalar arast mesafenin 3,37 ve 3,89 nm bulunmustur. Bu

orneklerin aralanmig tabakali (intercalated) yapiya sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Katyonik polimerler ile modifiye edilen orneklerle hazirlanan kompozit orneklerin
difraktogramlarinda ise herhangi bir pik gortilmemistir. Bu sonuclara gore orneklerin

yapraklanmis (exfoliated) tabakali yapida olduklar1 anlasiimigtir.

Kompozit malzemelerin TEM goriintiilerine bakildiginda Na-MMT ile hazirlanan
orneklerin tabakalarinin zayif etkilesimden dolay1r yigin halinde kaldig1 ve
mikrokompozit yapt olusturdugu goriilmektedir. Ticari modifiye killerle hazirlanan
SEBS/PP/PY- %5 144 P ve SEBS/PP/PY- %5 131 PS orneklerinde polimer-kil
etkilesimlerinin daha iyi olmasindan dolayir aralanmis tabakali (intercalated) yap1
olustugu goriilmektedir. Deneysel yolla modifiye edilen killerle hazirlanan SEBS/PP/PY -
%5 METMAC ve SEBS/PP/PY-%5 METMAC o6rneklerinin biiyiik bir boliimiinde

tabakali yapinin bozundugu ve yapraklanms (exfoliated) yap1 olustugu gézlenmistir.

PALS analizinden elde edilen sonuglara gére Na-MMT ile hazirlanan kompozit
orneklerdeki polimer matrikslerdeki serbest hacim bosluklarin yarigaplarina bakildiginda
hem kristalin hem de amorf bolgelerde SEBS/PP/PY karisimina gore belirgin bir azalma
gozlenmemistir. Modifiye killerle hazirlanan kompozit Orneklerde ise bosluk
yarigaplarinda kiiciilmeler goriilmeye baslanmistir. Sonuglara gore kristalin ve amorf
bolgelerdeki en diisiik bosluk yarigaplar1 termal yolla yerinde polimerizasyon yontemiyle
elde edilen modifiye killerle hazirlanan kompozit 6rnekleri igin hesaplanmistir ve bosluk
yarigaplarindaki daralmalardan nanokompozitlerde sikilasmis bir yapinin (compact)

olustugu anlasilmistir.

Eriyik akis hiz1 degerleri incelendiginde polimer/kil kompozit 6rnekleri SEBS/PP/PY ana
matriksine gore daha diisiik sonuclar vermektedir. Katyonik polimerler ile modifiye
edilen killerle hazirlanan kompozit 6rneklerdeki diisiislerin digerlerine gore daha yiiksek
oldugu gorilmistir. Bu durum polimerin zincir hareketlerinin kisitlandigini ve

vizkositenin arttigin1 gostermektedir.

Kompozit malzemelerin reometre Ol¢iimiinden elde edilen sonuglar incelendiginde
nanokompozit Orneklerin dilisiik deformasyon bolgelerinde depolama modiiliis
degerlerinde degisim gézlenmemistir. Sinir bir deformasyon degerinden sonra érneklerin
depolama modiiliis degerlerinde diisiisler gozlenmistir. Depolama modiiliis degerinin
sabit oldugu bolge kompozit malzemelerin ideal elastik davranig gosterdigi bolge olarak
belirlenmistir. SEBS/PP/PY-%5 METMAC ve SEBS/PP/PY-%5 METMAC o6rneklerinin
daha genis bir deformasyon araliginda elastik deformasyon gosterdigi tespit edilmistir.

Bizim modifiye ett§imiz killerle hazirlanan 6rneklerin depolama modiiliis degerlerinin,
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ticari modifiye killerle hazirlanan 6rneklere gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Orneklerin hepsi diisiik deformasyon degerlerinde elastik deformasyon gostermektedir.

Asinma testi analizi incelendiginde SEBS’e PP ilavesi ile asinmanin 6nemli Olciide
azaldig1 goriilmektedir. Ayni sekilde sertlik testi sonuglarinda da PP ilavesi ile degerlerde
artiglar goriilmektedir. Yapiya PY eklenmesiyle malzemede yumusama meydana geldigi
icin sertlik degerinde diisiis go6zlenirken, asinma degerinde artis goézlenmistir.
SEBS/PP/PY ana matriksine modifiye killerin eklenmesiyle aginma degerleri diiserken,
sertlik degerlerinde artiglar tespit edilmistir. Bu sonuglara gore katki malzemelerinin

yapiya dayaniklilik kazandirdig1 goriilmektedir.
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