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OZET

Polimerik kompozitlerin i¢ kismina dolgu maddesi olarak karbon nanotiip eklendiginde,
diisiikk konsantrasyonlarda dahi yiiksek elektriksel iletkenlik ve gelismis mekanik 6zellik
sergilemektedir. Fakat dolgu maddesi olarak kullanilan karbon nanotiipler kimyasal olarak
aktif yiizeye sahip olmadiklarindan Kompozit igerisinde heterojen dagilim ve yetersiz ara
yiizey etkilesimi sergilerler. Bu durum Kompozit yapilarin elektriksel ve mekanik
Ozelliklerinin azalmasina neden olur. Nanokompozit hazirlanmasi asamasinda karbon
nanotiip dolgu maddesinin aktiflestirilmesi, yapisal 6zelliklerinin gelistirilmesine yardime1
olur. Ayrica karbon nanotiiplerin matris igerisinde homojen dagilmasini saglayarak
kompozitlerin 6zelliklerinin gelistirilmesinde 6nemli rol oynar. Karbon nanotiiplerin dolgu
maddesi olarak polimer nanokompozitlerde kullanilmasi onlarin sahip oldugu o6zellikler
bakimindan yiiksek performansli malzemeler olarak kullanilmasma olanak tanir. Bu
malzemeler, geleneksel miihendislik malzemeleri (metaller, seramikler ve plastikler) ile
karsilastirildiklarinda farkli mekanik ozelliklere sahiptirler. Bu calismada literatiirdeki
benzer ¢aligmalardan farkl olarak, eriyik karistirma yontemiyle polipropilen (PP) bazli, ¢ok
duvarli karbon nanotiip (CDKNT) iceren nanokompozitler iretilerek yliksek mekanik
ozelliklere sahip nanokompozitlerin darbe, cekme ve yorulma testleri ile beraber, elektriksel
direnclerindeki degisimler ve termal analizler Olciilerek arastirilmistir. Hazirlanan
nanokompozitlerin karakterizasyonunda temas ac¢1 Ol¢iimleri (DSA), ylizey enerji
hesaplamalari, morfolojik o6zellikleri, FTIR ve ATR spektroskopisi, atomik kuvvet
mikroskobu (AFM), mekanik dayanim testleri, Termogravimetrik analizi (TGA), dinamik
mekanik analizi ve elektriksel iletkenlik dl¢timleri yapilmistir.
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ABSTRACT

When the polymer nanocomposites fill with carbon nanotubes, it exhibits high electrical
conductivity and improved mechanical properties even at low concentrations. However,
carbon nanotubes which are used as a filler does not have a chemically active surface.
Therefore, they cause heterogeneous distribution and insufficient interface interaction
formation inside the polymer matrix. This induces a decrease in polymer nanocomposites’
electrical anad mechanical properties. Activation of carbon nanotubes in the preparation
stage of nanocomposites help to improve the structural characteristics. It also plays an
important role in the development of the properties of composites by providing
homogeneous dispersion of carbon nanotubes in the polymer matrix. The use of carbon
nanotubes in polymer nanocomposites allow them to use as high performance materials
because of their properties. These materials have different mechanical properties when
compared to other conventional engineering materials (metals, ceramics and plastics). In this
study unlike the other studies in the literature, multi-walled carbon nanotubes (MWCNT)
containing nanocomposites produces with high mechanical and electrical properties and
changes in electrical resistance and also thermal analysis were investigated. For the
characterization of the prepared Nano composite, contact angle measurements (DSA), the
surface energy calculations, morphological features, FTIR and ATR spectroscopy, atomic
force microscopy (AFM), mechanical strength tests, thermal gravimetric analysis (TGA),
dynamic mechanical analysis and electrical conductivity measurements were made.

Science Code : 91218

Key Words . Polymeric nanocomposite, composite, MWCNT, high strength, atomic
force microscopy
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1. GIRIS

Insanlar ilk ¢agdan beri, daha iyi yasam kosullarinin yollarin1 arastirarak dogay1 tanimaya
calismislardir. Giinliik hayattaki miicadeleleri sonucu bilgi birikimine sahip olmuslardir. Bu
bilgi birikimleri sayesinde bilim olusmustur. Uygulamaya yonelik bilimsel ¢aligmalar
sonucu, insan hayatin1 kolaylastirict iirlinler {iretmeye baslanmis ve insanoglunun

kullanimina sunulmustur.

Bilim; baz1 olgu ve olaylarin kategorilerine ait iyi diizenlenmis bilgiler biitiinii seklinde
tanimlandig1 gibi yasalara uygun ve deneysel yontemlerle dogrulanmis belirli olgu, konu ya
da olay kategorilerine iliskin bilgileri bir araya getiren tutarli bir biitiin olarak da
tanimlanabilmektedir (Ayhan, 2002).

Insanoglu bilim ile elde ettigi, dogrulugu kanitlannmis ydntem, bilgi ve sonuglari is ve
uygulama alanina doniistiirmiis, kendi gelistirdigi teknoloji ile aragtirmalarini stirdiirmiistiir.

Boylece “teknoloji” olarak adlandirilan kavram ortaya ¢ikmustir.

Bilimsel ilkelere bagli olmasi sebebi ile teknoloji ve bilim arasinda siirekli bir etkilesim
bulunmaktadir. Bilim ve teknoloji arasindaki bu etkilesim orta cagdan itibaren daha ¢ok
belirgin hale gelmistir. Fakat teknolojinin bilim temeline oturtulmasi ancak 19. Yiizyilda

baslayan bir olgu olmustur.

20. Yiizyilin sonlarinda insanlik, evreni olusturan maddenin en kiigiik yapitaslari ile uzayin
sonsuz derinliklerine gémiilen gizemleri anlamaya ¢alismistir (Yalgin, 2011). Makroskobik
boyutlarda iiretimden mikroskobik boyutlara gegilmesi ise kuantum mekanigi sayesinde
gergeklesmistir. Kuantum mekanigi temel bilimleri ve teknolojileri, atom ve molekiillerin
dogru algilanmasi saglanmistir. Kuantum biliminin sundugu bilgiler 1s181nda malzemelerin
atomsal ve molekiiler yapisi, mekanik, fiziksel, manyetik ve elektriksel oOzellikleri
incelenerek yeni malzemeler olusturulmasi saglayarak imalat sanayisinde Onemli

gelismelere sebep olmustur.

Atomun dogrudan goriintiilerini veren taramali tlinelleme mikroskobunun ve bu cihaz
sayesinde {iiretilen atomik kuvvet mikroskobunun kesfi, bilim ve teknoloji tarihine

“nanometre” olarak adlandirilan mikro boyutta yeni bir tanim kazandirmistir. Bu



mikroskoplar yardimi ile nanometre dlgeklerinde ¢esitli etkilesimleri, siiregleri, kimyasal
reaksiyonlar1 gézlemek ve atomlari teker teker kontrollii bir sekilde istenilen yere tagiyarak
ozellikli malzeme olusturmak miimkiindiir. Maddenin boyutlarinin degistirilmesinin
yaninda, kimyasal, biyolojik ve fiziksel oOzelliklerinin degistirilerek yeni malzeme
sentezlenmesi ise “nanoteknoloji” olarak tanimlanmistir. Nanoteknolojinin yeni bir sanayi

ve bilgi devrimi olarak 21. Yiizyila damgasini vuracagina inanilmaktadir.

Gilinimiizde bilimde ve teknolojide elde edilen bu gelismeler ve sonuclar ile birlikte
geleneksel malzemeler gereksinimleri karsilayamaz hale gelmistir. Gelisen teknolojiye,
insanoglunun ihtiyaglar1 eklenince kompozit, yariiletkenler ve plastikler gibi yeni

malzemelerin gelistirilmesi kullanilmas1 yayginlagsmistir.

Plastikler, teknolojideki bu gelismelerin bir sonucu olarak c¢esitli fiziksel ve kimyasal
ozellikleri sayesinde hizli bir gelisme gostererek biitiin endiistri dallarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Plastiklerin 6zelliklerinin laboratuvar kosullarinda dahi degistirilmesi,
mekanik ve fiziksel Ozelliklerinin gelistirilmesinin sinirsiz olmasi, bunlarin gelecegin
malzemesi olarak algilanmasina neden olmaktadir. Plastiklerin mekanik 6zelliklerinin
metallerden diisiik olmas1 bir dezavantaj olarak goriilse de, degisik katki, dolgu ve takviye
maddelerinin yapilarina katilmasi ile fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi
saglanarak yeni kullanim alanlar1 olusturulmaktadir (Oksiiz, 2002). Kompozit malzeme adi
verilen bu yeni malzemelerin teknolojisi bugiin hizla gelismekte ve her giin piyasaya yeni
ornekler sunulmaktadir. Artan talep ve iiretim dogrultusunda maliyeti diisen kompozitler,
klasik ticari malzemelere kars1 sagladigi pek cok fiziksel ve kimyasal avantajlar sayesinde
gelecegin malzemesi olmaya adaydirlar. Kompozit malzemelerde %90 oraninda polimerler
matris! olarak kullamilarak iiretilmektedirler. Yukarida da bahsedildigi gibi fiziksel ve
mekanik 6zelliklerinin arttirilmasi istenilen bu malzemelere nano boyutlara sahip tanecikler
ile takviye yapilmasi saglanmaya baslanmis ve elde edilen kompozit malzemeler “polimerik
nanokompozitler” olarak adlandirilmistir. Dolgu parcaciklarinin nano boyutlarda olmasi
nanokompozitlerin yiiksek alan/hacim oranlarina sahip olmalarina ve ¢ok diislik

yogunluklarda bile fazlar arasi etkilesim alaninin ¢ok genis olmasi sebebi ile fiziksel ve

! Matris ise fiberleri bir arada tutan ve fiberler arsinda gerilim aktarimini saglayarak kompozit yapinin mekanik
ozelliklerinin olusumunu dolayli olarak etkileyen ve fiberleri fiziksel ve kimyasal dig etkenlerden koruyarak
kompozit yapinin bir sistem olarak ortaya ¢ikmasini saglayan kisimdir.



mekanik Ozelliklerinde ¢ok onemli artis goriilmesine neden olmaktadir (Yilmazbayhan,
2006).

Polimerik nanokompozitlerde bir¢ok farkli matris kullanilmaktadir. Bunlardan en yaygin
olanm1 termoset plastiklerdir. Termoset plastiklerin kimyasal yapisal 6zelliklerinin ¢apraz
bagli olmas1 Tg ve ergime sicakliklarinin olmamasina yani malzemenin 1s1 almasina karsin
herhangi bir fiziksel degisikligi ugramamasina neden olmaktadir. Bu ¢esit malzemelerin en

bilinen 6rnegi otomobil lastikleridir.

Bunun yaninda termoplastikler ikincil matris malzemelerindendir. Termoplastiklerin
cesitleri cok fazla olmasina ragmen matris olarak kullanilan polimerler sinirli sayidadir. Bu
polimerler diisiik sicakliklarda sert halde bulunmalarina ragmen 1s1 uygulandiginda
yumusayarak sekil degistirirler. Ustiin kirilma toklugu, diisiik yogunluga sahip olmalari,
hammadde raf dmiirlerinin uzun olmasi, geri doniisiim kapasitesi ve sertlesme siireci i¢in
organik ¢oziiclilere ihtiya¢ duyulmamasindan dolay1 giivenli ¢alisma ortami saglamalari,
isitilarak tekrar tekrar sekillendirilebilmeleri termoplastik polimerlerin matris malzemesi

olarak kullaniminda avantajlar saglamaktadir.

Ticari termoplastik ve termoset polimerlerin nanokompozitlerinin gelistirilmesi igin
arastirma caligmalari, hizla artarak devam etmektedir. Giiniimiizde kaynaklar1 azalan dogal
malzemelere alternatif olarak sunulan polimerik kompozitlerin yaygin bir uygulama alani

mevcuttur.

Polimerin islenme kolayligima sahip olmalar1 bu malzemelerin 6nemli bir diger
avantajlarindandir. Bu dogrultuda, polimer matrisli nanokompozit malzeme iiretmek
amaciyla cesitli liretim yontemleri lizerinde c¢alismalar siirdiiriilmektedir. Bunlar, eriyik
harmanlama, yerinde polimerizasyon ve diger tekniklerdir. Bu yontemlerden her biri
amaglanan kompozit 6zelliklerine ve iiretim verimliligine uygun olarak tercih edilir (Park ve
Kim, 2001). Polimer matris igerisinde destek elemani kullanilirken literatiirde karsilasilan
en onemli sorunlardan biri iy1 bir dagilim ve giiclii bir ara yiiz olusturamamalaridir. Nitekim
Van der Waals kuvvet etkilesimleri bu parcaciklarin kolayca kiimelesmesine sebep
olmaktadir. Destek elemanlarinda bu etkilesimi en aza indirgemek igin onlari matris
icerisinde homojen olarak dagitmak biiyiik bir avantaj olacaktir. Bu nedenle, bir¢ok

arastirmaci tarafindan genellikle eriyik harmanlama, ekstriizyon ve basingli kaliplama



yontemlerinin birlesimi tercih edilmektedir. Diger yontemlerin aksine eriyik harmanlama
yontemi solvent-free 6zelligi ile ¢oziicii kullanilmadan istenilen 6zellikte polimer matrisli
nanokompozit 6rnek elde edilebilmesi ve destek eclemanlarinin matris igerisindeki
etkilesimleri sayesinde diizenli ve homojen dagilmis yapida olma imkani sunmaktadir.
Ornegin nanoyapilarin en 6nemli 6rneklerinden nanotiiplerin polimer iginde dagitilabilmesi
nedeniyle ¢ok iyi katki malzemesi olabilecekleri anlasilmis ve bdylece nanotiip/polimer
nanokompozitlerin hazirlanmasi, karakterizasyonlar1 ve 6zelliklerinin belirlenmesi ile ilgili

calismalar baslatilmistir (Is¢i, 2007).

1991 yilinda, Tsukuba Laboratuvarlarindan Sumi lijima, yiiksek ¢ozlniirlikli “Gegirimli
Elektron Mikroskobu” (TEM) kullanarak karbon nanotiiplerin yapilarint goézlenmesi,
nanotlip konusunda yapilacak arastirmalarin yogunlagsmasina neden olmustur. Karbon
nanotiiplerin etkileyici fiziko-kimyasal 0&zellikleri, giiniimiizde dahi diinya capinda
arastirmalar1 devam eden 6nemli bir konu olmustur. Ozellikle, akademik ve ticari
aragtirmacilar bu fiber yapilarin polimerlerin mekanik ve elektriksel 6zelliklerini gelistirmek

icin 1yi bir aday olabileceklerini diistinmektedirler.

Bu yiiksek lisans tezinin konusu, farkli polimer matris iceren nanokompozit yapilara farkl
yiizdeliklere sahip ve birgok fonksiyonel grup i¢eren ¢ok duvarli karbon nanotiip destek
elemanlar1 eklenerek mekanik, termal ve elektriksel 6zelliklerindeki degisimi gozlemektir.
Arastirmada ayrica “Kimyasal Buhar Biriktirme” (CVD) yontemi kullanilarak elde edilen
ve farkli yontemler ile saflagtirilan ¢ok duvarli karbon nanotiip destek elemanlari ayn1 matris
icerisinde kullanilarak sitemlerin fiziko-kimyasal 6zelliklerinin nasil degistigi irdelenecek,
ticari ve laboratuvar kosullarinda olusturulan destek elemanlarinin mekanik, termal ve

elektriksel davranisa olan etkileri g6zlenecektir.

Nanoteknoloji ve nanoyapilar ile birlikte polimerler ve polimerik nanokompozit malzemeler
hakkinda kisa bir bilgilendirme yapilmasinin ardindan, elektriksel 6zelliklerin incelenmesi
icin gerekli teorik bilgi, perkolasyon teorisi ve kompozit malzemeler igerisinde bulunan fiber
yapilarin elektriksel iletkenligi konusu incelenecektir. Daha sonra fiber destek elemanlarin
polimerik nanokompozit yapilara olan termal ve mekanik katkilar1 degerlendirilecektir.
Literatiir arastirmalar1 detayli bir sekilde ele alindiktan sonra yapilan deneysel ¢aligmalara
ve sonuclara yer verilerek, calismada elde edilen veriler genis bir perspektifte incelenerek

tartisilacaktir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Nanoteknoloji

Dogada goézlemledigimiz enerji depolama siireci olan fotosentez, biyomolekiillerde
gozlemledigimiz enerji akisi, dogal kaynagimiz suyun temizlenmesini ve depolanmasini
saglayan Hindistan cevizi agaci kadar dogal ve kullanigh tasarimlar bilim ve teknoloji
diinyas1 tarafindan dogadan ilham alinarak farkli tasarimlara doniistiiriilerek uzun zamandir

insanoglunun kullanimina sunulmustur.

Doganin taklit edilmesi ve bilimsel alandaki teknolojik gelismeler molekiiler makinelesme
konusunda bilim insanlarina farkli ufuklar agarak insanoglunun refahini artiran gelismeler
gerceklesmesine neden olmustur. Gilinlimiizde her konugmada gecen ‘“nanoteknoloji”

kelimesi de buradan dogmustur.

Nanoteknoloji, gelismekte olan yeni bir teknolojidir. Bir yandan eski teknolojilere yeni bakis
acilar1 getirirken diger yandan da, daha 6nemli ve kritik olan, imkansiz gibi goziiken yeni

teknolojilere ve uygulamalara kap1 aralamistir.

2.1.1. Nanoteknolojinin tanim ve tarihgesi

“Nanoteknoloji” kavrami, nano ve teknoloji kelimelerinin birlesiminden olusmaktadir.
“Nanoteknoloji”, “Nanobilim!”, “Nanokompozit” gibi basinda “nano” &éneki bulunan
terimler “nanometre” teriminden gelmektedir. Onek olan “nano” kelimesi yunanca “ciice”
demektir. Nano ile tanimlanan ifadeler, temel olarak ol¢iim skalalar1 gibi bir dlglim
belirtmektedir. Bir metrede 10° nanometre vardir, yani bir nanometre bir metreden bir milyar
kere kiiciiktiir (Sharifzadeh, 2006).

Nanoyapilar uzunluk olarak yaklagik 10-100 atomlu sistemlere karsilik gelmektedir, 60
karbon atomu igeren bir molekiiliin boyutu bir nanometre olarak 6rnek gosterilebilir ya da
hidrojen atomunun c¢apinin 10 kati bir nanometre gibi ifade edilebilir. Nanobilim bu

baglamda “cok kiiciik maddelerin teknolojisi” olmaktadir (Ozdogan ve digerleri, 2006).

! Nanometre 6lgeginde madde ve enerjiyi inceleyen bilimdir.



Parcaciklar yeterince kiigiik olduklarinda ve nanopargcaciklar olarak
nitelendirilebildiklerinde, mekanik ozellikleri ve 1sikla diger elektromanyetik 1simnimlarin
bunlarla etkilesimi degisir. Atomik Ol¢iilere inildik¢e kuantum 6zellikler daha belirgin bir
hal almaktadir. Bunun en 6nemli sonuglarindan birisi atomlarin geometrik yapilarinin ve
dizilislerinin maddenin bazi fiziksel oOzelliklerini etkilemesidir. Elmas ile komiiri
birbirinden ayiran 6zellik, elmasta karbon atomlarinin diizlemsel bir tabaka yerine iig
boyutlu bir kristal olusturacak sekilde dizilmeleri ve pozisyon almalarindandir. Dolayisiyla
atom yapis1 ve atom sayilar1 ayni olan bu iki maddenin fiziksel 6zelliklerinin tamamen farkl
olmasinin sebebi atom dizilislerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni sekilde
baska elementlerden olusmus yapilarin da boyutlari kiigiiliince benzer sekilde makro yapiya

gore ¢ok farkli 6zellikler gostermektedir (Niyogi ve Haddon, 2004).

Nano olcekteki malzemeler, kiitlesel malzemenin ozelliklerinden ya da malzemenin
molekiiler haldeki o6zelliklerinden ¢ok farkli olan yeni Ozelliklere sahiptirler. Yiizey
davranisi, kiitlesel malzeme davranislarini baskilamaktadir. 100 nanometreden daha kiigiik
boyutta olan malzemeler, kiitlesel halde olan malzemelere gore toplam hacimlerine gore ¢ok
biiyiik oranda ylizeye sahiptirler. Elementlerin boyutlari, element atomlarinin yalnizca ¢ok
kiiciik miktarlarinin yiizeyde bulunmasina neden olmaktadir. Bu 6zellik sebebiyle, lig-bes
nanometre araliginda olan nanopargaciklar, katidan ¢ok gaz parcaciklar halindedir. Bu
fazladan agikta olan yiizey, elementlerin ve nanopargaciklarin birbirleriyle olan etkilesimini
etkiler. Boylece, kompozit malzemelerde nanopargaciklarin kullanimi, bunlarin sertligini
arttirabilir ve/veya agirliklarini diistirebilir, kimyasal ve termal dayanikliliklarini arttirabilir

ve etkilesimlerini degistirebilir (Bayindir, 2007).

Nanoteknoloji olduk¢a ucuz, oldukga giivenilir, oldukca temiz ve finansal kaynagi oldukga
yiiksek oldugu i¢in 6nemlidir. Yeni teknoloji olmamakla beraber nanoteknoloji, mevcut

teknolojilere yeni bir bakis agis1 getirmistir (Naschie, 2006).

Bilimsel toplumun nano-6lgegin énemini ilk kabul edisi ise Nobel 6diillii fizik¢i Richard
Feynman’in 29 Aralik 1959 yilinda Amerikan Fizik Toplulugu’nun Kaliforniya Teknoloji
Enstitiisii’nde (Caltech) gerceklestirilen yillik toplantisinda verdigi konugmaya dayandirilir.
“Temelde yeterinde bos yer var” bashkli tarihsel konusmasinda Feynman, ilk kez
malzemelerin ve aygitlarin nanometre araligindaki 6zelliklerinin, gelecekte firsatlara olanak

tantyacagini ve bagka bir¢ok konuyla birlikte, 6rnegin Britannica Ansiklopedisi’nin 24



cildinin tamamini bir kalem ucuna yazip sigdirilabilecegini ileri siirdii. Feynman ayrica,
atomlart ve molekiilleri manipiile etme yetenegini elde etmek icin tekrarlamali

minyatiirciilikten gegmeyi 6nerdi (Feynman, 1959).

1980’11 yillarda pes pese gelen Nobel fizik odiillerine konu olan ¢esitli bilimsel ¢alismalar
hem nanometre dlgeklerinde sakli yeni davranislari ortaya ¢ikardi, hem de atomu goriip onu

istedigimiz yere tasiyabilmemize olanak verecek yeni gelismelere yol agmustir.

Nanoteknoloji alanindaki asil gelisme, IBM Firmasinda Gerd Binning ve Heinrich R6hrer’in
1981 yilinda “taramali tlinelleme mikroskobunun (TTM)” icat edilmesi olmus, bilim
insanlara yapilari nane Ol¢ekte manipiile etme ve yiizeyde bulunan atomlarin ve
molekiillerin gozlenmesine, atomsal diizeyde tepkimelerin izlenmesine olanak tanidi

(Sharifzadeh, 2006).

20. Yiizyilin ilk ve ikinci ¢eyreginde makine imalat sanayinde de 6nemli gelismeler yasandi.
Bu gelismelerden sonra yeni bir sanayi devrimi ortaya ¢cikmistir. Klasik mekanigin gegerli
oldugu imalat sanayiinde kullanilan malzemelerin atomsal yapisi, elektronik, mekanik ve
manyetik 0Ozellikleri kuantum mekanik sayesinde anlasildi. Bu bilgiler 1s18inda
nanoteknoloji kullanilarak yeni malzemeler gelistirildi. Ozellikle bilgisayarin ve bilisim
teknolojilerinin yaygin kullanimi, mikro elektronik basta olmak tizere, foton teknolojilerinin
gelistirilmesinde itici kuvvet rolii listlenmistir. Gliniimiizde bilgisayarlarda aygit boyutlari
50 nm altinda inmis, daha kiigiik boyutlarda elektronik aygitlarin isleyislerindeki klasik fizik

kurallar gegerliligini yitirerek, kuantum olaylari 6nem kazanmustir.

Yeni yiizyillda kritik bir teknoloji devrimi olarak goriilen nanoteknoloji hala kulucka
donemindedir. Bu kritik teknolojinin 2025 yilina kadar gelismesini tamamlamasi ve hayatin

her alanina girmesi beklenmektedir (Bayimndir, 2007).

2.1.2. Nanoyapitaslari, nanoyapili malzemeler ve kullanim alanlari

Nanoteknolojiyi bu kadar ilging kilan unsur, malzemelerin nanoboyutta makro diinyadan
farkli davranmalaridir. Bu yilizden, bilim adamlar1 malzemenin nano boyuttaki hallerini

arastirip, alternatif kullanim alanlar1 bulmaya ¢alismaktadir.



Kendi kendini temizleyen boyalardan, kirlenmeyen kumaslara, kanserli hiicrelerin viicuda
zarar vermeden Oldiiriilmesinden, giinlerce etkisini kaybetmeyen kremlere, tek sarbon
mikrobunu bile algilayabilen sensorlerden, mikrop barindirmayan buzdolaplarina kadar
hayatimiza girmeye baglayan nanoteknoloji yeni bir teknoloji devrimi olarak
algilanmaktadir. Oniimiizdeki yillarda nanoteknolojinin birgok alan i¢in vazgecilmez oldugu

daha iyi anlagilmaya baglanacaktir.

Nano odlcekte ki malzemeler, daha az enerji gerektireceklerinden, nanoteknoloji iiretim igin
en verimli boyutlarda calisilabileceginin isaretlerini vermektedir. Bununla birlikte, yeni
kusak birlesik teknolojiler, tiiketiciler i¢in daha yiiksek kalite ve iireticiler i¢in daha diisiik

maliyet saglama potansiyeline sahip daha karli gelismeler sunabilecektir.

Giinlimiizde kullanilan iiretim teknikleri, molekiiler anlamda ¢ok kaba tekniklerdir. Dokiim,
taglama, Tornalama vs. atomlarin biiyiik kitleler halindeki hareketlerine dayanir. Yapi taglar
olan atomlar tek tek alinip istenildigi gibi, istelik de ucuza mal olacak sekilde
birlestirilebilir. Bu gelisme 0Ozellikle bilgisayar sektoriinde Onilimiizdeki yillarda
kullanildiginda tiimiiyle daha temiz, daha dayanikli, daha hafif ve daha hassas {irlinlerin

uretilmesi mimkiin olacaktir.

Nanoteknoloji ile ilgili iiretim tekniklerinde iki kavram mevcuttur; mikro montaj ve kendi
kendine g¢ogalma. Mikro montaja olan ihtiya¢ molekiiler robot sanayisine olan ilgiyi
arttirmaktadir. Bu nanomakineler aslinda giinliik hayatta kullanilan aletlerin ve sistemlerin
cok kiictik birer kopyalar1 olacaktir. Nanomakinelere en iyi 6rnek tiim canlilarin hiicrelerinde
bulunan ve hemen hemen her ¢esit proteini liretebilen ribozomlardir. Ribozomlar oldukca
kiigiik organellerdir (sadece birka¢ mikro metre kiip boyutundadir) ve amino grup asitleri
hassas cizgisel bir sirayla arka arkaya dizer ve proteinleri olustururlar. Bu islem ig¢in
ribozomun belirli bir amino grup asidi segebilme teknigi vardir. Iste ribozomlarm bu isleyis
prensibi, mithendislik alaninda uygulanabildiginde nanoteknoloji hayatimizin her yoniine
hitap edecektir. Nanoteknoloji, benzeri goriilmemis Ozelliklerdeki yeni aygitlari {iretmek
icin atomlarin ve molekiillerin bilinen Ozelliklerini kullanacaktir. Eger bilim adamlari
bagimsiz atomlar1 ve molekiilleri bir yapilanmada belli Olciilerde ve siirede bir araya
getirebilirlerse, bu bulus “programlanabilir kendinden inga ve tiireyen makineler ¢agi’nin”

baslangici olacaktir.
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1980’lerde, molekiiler imalata ait temel fikirler, K. Eric Drexler’in “Molekiiler Imalata
Yonelik Protein Tasarimi” adli makalesinde ortaya konulmustur. K. Eric Drexler daha
sonraki bir calismasinda da, kendi kendini kopyalayan bir “derleyicinin” yaratilmasiyla,
aygitlar1 ve yapilar1 karmasik atomik spesifikasyonlar seklinde iiretmenin olas1 yontemlerini
tarif etmistir. Molekdillerin yerlerini belirleyerek kimyasal tepkimeleri giidiimleyebilecek
olan bu arag¢, molekiiler imalat i¢in genel amagl bir aygit olacaktir. Bu evrensel “derleyici”
gorlisii her ne kadar tartismali olsa da, nano malzemelerin iiretimi i¢in asagidan yukariya
teknolojinin kullanimini ele alan bakis agisi, nanoteknoloji alaninda énemli bir dal haline

gelmistir.

Nanoyapili malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (optik sogurma ve fliioresans,
ergime noktasi, katalitik aktivite, manyetizma, elektriksel ve termal iletkenlik vs. gibi),
bunlara tekabiil eden kiitlesel malzemenin o6zelliklerinden tipik olarak 6nemli Olglide
farkliliklar gostermektedir. Nanoyapili malzemeler, nano yapilarin boyutlandirilmasina
gore, nanopargaciklar (3 boyutta nano-6lgekte), nano teller/tiipler (2 boyutta nano-dlgekte)
ve nano katmanlar (tek boyutta nano-olgekte) ya da nanoporlu (nano gozenekli) olarak
siniflandirilabilirler (Luther, 2004).

Nanoparcaciklar

Nanoparcaciklar, ¢esitli boyutlar1 ve morfolojileri (amorf, kristalin, sferik, igneli
vs.)olabilen birka¢ on veya yiliz atomdan ya da molekiilden olusmaktadirlar. Bazi
nanoparcacik tiirleri giiniimiizde ticari olarak kuru toz ya da sivi dispersiyonlar olarak
bulunabilmektedir. Degisken olmayan ve kararli parcacik dispersiyonlar1 olusturmak i¢in
kimyasal katki malzemelerinin (siirfaktanlar, seyrelticiler) kullanilmas1 gerekli olabilir.
Nanopargacik tozlar1 ve dispersiyonlar, kaplama malzemelerinin, kullanilan hammaddenin
nano yapisini koruyabilen ya da koruyamayan bilesenlerin ve aygitlarin iiretilmesi i¢in
kullanilabilirler. Ticari olarak en fazla 6neme sahip olan nanopartikiilat malzemeler, silika
(Si02), titan (Ti02), aliimina (A1203), demir oksit (Fe304, Fe203) gibi metal oksitlerdir.
Ancak karbon siyah1 ya da fullerenler gibi karbon nanoparcaciklarin, kadmiyum telliir
(CdTe) gibi bilesik yari-iletken pargaciklarin ya da galyum arsenit (GaAs) ve ayrica metal
nanoparcaciklarinin (6zellikle Ag, Au gibi degerli metaller) da gittikge genisleyen uygulama

alanlar1 vardir.
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Nanokatmanlar

Nano katmanlar, nanoteknoloji alanindaki en Onemli konulardan birini olustururlar.
Yiizeylerin ve katmanlarin nano-6lgekteki miithendislikle, ¢ok genis 6l¢iide fonksiyonellikler
ve yeni fiziksel etkiler (6rnegin manyeto elektronik ya da optik) elde edilebilir. Yiizeylerin
ve katmanlarin nano Olcekte tasarlanmasi, genellikle farkli malzeme smiflar1 (6rnegin
silikon tabanlar tizerindeki bilesik yariiletkenler) arasindaki ara yiizeyleri optimize etmek

ve istenilen 6zel nitelikleri elde etmek i¢in gereklidir.

Nanopor malzemeler

Nanometre aralifinda gozenek boyutlari olan malzemeler, termal yalitkanlik, kontrol
edilebilir malzeme ayristirilmasit ve salinimi, kimya ve katalizorler i¢in kalip ya da dolgu
olarak kullanilabilme gibi 6zel niteliklerinden dolay1, genis ¢apta ticari uygulama alani i¢in

onemlidirler (Luther, 2004).

Nanoteller, nanotiipler ve nanocubuklar

Nano teller, nano tiipler ya da nano ¢ubuklar, ¢esitli malzeme siniflarindan (6rnegin metaller,
yariiletkenler ya da karbondan) birkag tiretim teknigiyle elde edilebilirler. En ¢cok umut
vadeden lineer nano yapilardan olan karbon nano tiipler, ¢esitli modifikasyonlarla (6rnegin
tek- ya da ¢ok-duvarli, doldurulmus ya da yiizeyleri modifiye edilmis olarak) karsimiza
cikabilirler. Karbon nano tiiplerin, nanoelektronik alaninda (mantik, veri depolama ya da
yazdirmada oldugu gibi yass1 ekranlarda ve mikrodalga kuvvetlendiricilerde soguk elektron
kaynaklar1 olarak) ve ayrica 0Ozel nitelikleri olan malzemeler elde etmek i¢in
nanokompozitlerde dolgu olarak genis kullanim olanaklar1 saglayacaklar1 beklenmektedir.
Ayn1 zamanda karbon nano tiipler, KBB yontemleriyle tonlar-6l¢eginde iiretilebilirler ve

boylece, yakin gelecekte makul fiyatlarda kullanilmaya uygun hale gelebilirler.

Fullerenler, nanotiipler ve iliskili yapilar

Fullerenler, grafit ve elmas ile beraber karbon molekiilleri ailesine aittirler ve sferik, eliptik
ya da silindirik karbon atomu konfigiirasyonlarina sahiptirler. Ilk fullerenler, 1985 yilinda,
Teksas Rice Universitesi'nden Richard Smalley ile Robert Curl ve Ingiltere Sussex

Universitesi’nden Harry Kroto tarafindan kesfedilmistir. Bu kisiler, bu buluslar1 icin 1996
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yili Nobel Odiilii’nii paylasmislardir. Buluslar, 20 hekzagon ve 12 pentagon yardimiyla
baglanmis olan futbol topu goriiniisiine benzer, 60 karbon atomundan (C60) olusan 1nm
capinda bir karbon molekiilitydii. C60 sinifi, Bukminster fuleren ya da kisaca bucky kiireleri
(Buckyball) olarak adlandirild1 ve bundan sonra kesfedilen herhangi bir kapali karbon kafesi
de fullerenler terimiyle isimlendirildi. Nanoteknolojinin ilk yap:i taslarindan olan bucky
toplari, her li¢c boyutunda da nano Ol¢ektedirler. Her ne kadar fullerenler doga tarafindan
iiretiliyor olsalar da, dogal fullerenler miktar olarak az bulunmaktadirlar. 1990 yilinda,
Arizona Universitesi'nden Donald Huffman ve Almanya’daki Max Planck Enstitiisii’nden
Wolfgang Kratschmer, ilk kez lazer teknigiyle arastirma miktarlarinda C60 iiretmeyi
basardilar. Bundan sonra, bucky toplarini biiyiik miktarlarda iiretmek i¢in baska yontemler
de gelistirildi. Fullerenler, yaglama yiizeyleri i¢in tasarlanmis, madde tasiyici araclar ve

elektronik devreler gibi birka¢ uygulama alani olan, olaganiistii gilicli molekiillerdir

(Sharifzadeh, 2006).

Nanomalzemelerin var olabilecegi ilk 6nce diislince sathasindaydi, 1959 yilinda Feynman’in
asagida daha ¢ok yer var ongoriisii, bu ¢agin baslangici olurken, ortada heniiz somut bir
gelisme yoktu. Ancak bu diisiincelerden yola ¢ikilarak yapilan inceleme ve arastirmalarda
gergekten de boyle bir diinyanin oldugu, hatta daha dnceleri yapilan gen c¢alismalarinin da
bu odlceklerle alakali oldugu saptandi. En 6nemli gelisme olarak; 1984 yilinda R.E. Smalley
ve arkadaglarinin grafit kristalini lazerle eritip buharlastirirken bu esnada tesadiifen, C60
fulerenini bulmalar1 ve ardindan da karbon nanotiiplerin deney yoluyla elde edilmesi bir ¢igir

oldu.

2.2. Karbon Nanotiipler

Giiniimiizde teknoloji, insanoglunun ihtiyaglarini karsilamak i¢in siirekli gelismektedir. Bu
gelismelerden biri de boyutlarin kiiciilmesiyle baslayan ve malzemelerin 6zelliklerini
iyilestirmeye yonelik olan “nanoteknoloji”. “Mikro teknolojiden daha kiigiik teknoloji”
olarak adlandirilan nanoteknoloji, atomik Olgekte gergeklestirilen isleme teknolojisidir

(Akdogan ve Kiiciikyildirim, 2006).

Nanoteknoloji ile ilgili caligmalar malzemelerin gelistirilmesi i¢in de biiyiikk Onem

tasimaktadir. Atomik seviyede goriintiileme, O0lcme ve isleyebilme sayesinde istenilen
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ozellikler verilerek malzemelerin gelistirilmesi de saglanabilir. Bu iglemler sayesinde

boyutlar 1 ile 100 nm arasinda degisen, gelismis 6zellikli malzemeler ortaya ¢ikartilabilir.

Nanoteknoloji en 6nemli konularindan biri karbon malzemelerdir. Karbon malzemeler
grafit, elmas, karbon fiber, fullerenler ve karbon nanotiipler olmak iizere birgok formda
bulanabilirler. Karbonun bu kadar farkli yap1 olusturma nedeni, karbon atomunun ¢ok farkli

cesitlerde degerlik bagi olusturabilmesidir.

Karbon; elmas, grafit ve fuleren gibi kristalin, siyah karbon ve hidrokarbon gibi amorf
formlartyla teknolojik materyaller arasinda énemli bir yere sahiptir. Karbon nanotiipler;
nanometre boyutlarinda olusturulmus oldukea kii¢lik karbon lifleridirler ve birka¢ mikron
veya milimetre uzunlugunda ve ¢aplar1 nanometre boyutunda olan i¢i bos yapilardirlar. Bir
karbon nanotiip yapisi grafite benzemektedir. Her ne kadar kimyasal bilesimleri grafite
benzese de, karbon nanotiipler ¢ok izotropiktirler ve nanotiipleri diger karbon yapilardan
ayirt eden ve onlara essiz 6zelliklerini veren bu topolojidir (ag yapisidir). Bir karbon nanotiip
grafitin silindirik olarak sarilmasiyla olusmaktadir. Ideal durumda bir karbon nanotiip bir
(tek katmanli karbon nanotiip) veya birkag¢ tane (¢cok katmanli karbon nanotiip) silindirik
grafit tabakasindan olusur. Bu yapilardan tek katmanli olanlarin boyutlari 1 nm iken, ¢ok
katmanli olanlarin ise boyutlar1 5-10 nm’dir ve ¢ok katmanli karbon nanotiiplerin kullanimi1
tek katmanlilara oranla daha yaygindir. Nanotiiplerin boyutlari, genellikle 2-50 nm
arasindadirlar ve en ¢ok 1 mm’ye kadar degismektedirler (Gogotsi, 2006).

Karbon nanotiipler genellikle kiire seklinde bir kafes yapisina sahiplerdir. Bu yap1 karbon
atomlarmin besgen ve altigen yiizeyler olusturmalarindan kaynaklanmaktadir. 20 atomdan
baslayarak 1000’lerle ifade edilecek atom sayisina sahip karbon nanotiipler, bu atom

sayisina bagli olarak farkl biiytikliikler gdstermektedirler.

Karbon nanotiipler dnemli elektronik ve mekanik 6zelliklere sahip nano yapilardir. Nanotiip
cap1 biiyiikligii, bugiine kadar elde edilmis en gelismis yar1 iletken aletten daha kiiciiktiir.
Karbon nanotiiplerin bu elverisli yapist ¢ok kii¢iik boyutu ve karbon atomunun essiz

elektronik 6zelliklerinden dolay1 yar iletken fizigi {izerinde biiyiik bir etkiye sahip olabilir.
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Karbon nanotiipler; yiiksek mukavemet, yiiksek elektriksel iletkenlik, yaklasik tek boyutlu
yapi, yiksek 1si1l iletkenlik, diisiik agirlik, ¢cok yiiksek termal ve kimyasal dayanim gibi

ozellikleri biinyelerinde barindirirlar (Collins ve digerleri, 1997).

Kiralite (chirality) olarak bilinen olasi ¢ok g¢esitli sarmal geometri nedeniyle karbon
nanotiiplerin ¢ok degisik cap ve kiralite elde etmesi mimkiindiir (Dresselhaus, 1995).
Koltuk tipi, nanotiip, zikzak yapan nanotiip ve her iki tlir nanotiipten farkli yapiya sahip
kiralite tip nanotlip olmak iizere {i¢ sekilde olusum gosterirler. Ayrica mukavemet artisi
amaciyla birden fazla sarim iist {iste yapilarak ¢ok duvarli nanotiip yapilar elde edilebilir.
Karbon nanotiiptin en 6nemli fiziksel 6zelliklerinden birisi de sadece geometrik yapisina
bagli olan elektronik 6zelligidir. Nanotiiplerin ¢esitlerine yani atomlarin dizilis sekline gore
elektriksel oOzellikleri de degismektedir. Teoride metalik nanotiiplerin elektrik gerilim
yogunluklari glimiis ya da bakir gibi metallere kiyasla 100 kat daha fazladir (Yu ve digerleri,
2000).

Giiniimiiz NASA, bakir kablolara gore en az 10 kez daha iyi elektrik iletkenligi i¢in, Rice
Universitesi karbon nanotiiplerden (KNT) olusan bir enerji iletim kablosu yapmaktadir
(NTVMSNBC, 2005). Bu iletim kablolarinin iiretimi igin bir reaktdre nanotiip kaynagi
yerlestirilir ve karbon monoksit kullanimiyla birlikte KNT’lerin olugmas1 veya biliyiimesi
saglanir. Uzayan bu tiiplerin sarilarak kuantum kablo haline getirilmesi planlanmaktadir.
NASA’nin KNT kablolar tiretimindeki amaci, uzay mekiklerini agir bakir kablolardan

arindirip, KNT kablolarla hafif bir yap1 saglanmaktadir.

Diger kullanigh ozelliklerin kesfedilmesiyle; 6zellikle dayanikliligi potansiyel kullanim
alanlarin1 gogaltmistir. Cok hafif olmasi, yiiksek elastiklik modiiliine sahip olmasi1 ve bilinen
en dayanikli fiber olmasi ihtimalleri, karbon nanotiiplerin (KNT) en O&nemli
ozelliklerindendir. Deneysel bazi calismalar sonucu ¢ok cidarli KNT’lerin 1-1,8 TPa
arasinda elastiklik modiiliine ve TEM-esasli ¢ekme ve egme testleriyle de 0,8-150 GPa
arasinda ¢ekme dayanimina sahip oldugu anlasilmaktadir (Yu ve digerleri, 2000). Cok
cidarli KNT’lerin ¢ekme dayanimlarinin tek cidarlilardan daha diistik oldugu bilinmektedir.
Bunun temel sebebi, her bir nanotiip katmaninin KNT lerin siirtlinmesize yakin kinetik
ozelliklere sahip olmasindan dolay1 birbiri lizerinden kayarak siyrilma (pull-out) olarak
bilinen 6zelligin goriilmesidir. Yu ve arkadaslar1 tarafinda yapilan bir bagka caligmada ise

tek cidarli KNT’lerin dis yiizeylerinde tasidigi yiikler vasitasiyla olusturulan gerilme-
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gerinim egrilerinden 13-52 GPa arasinda kirilma dayanimina sahip oldugu belirlenmistir (Yu
ve digerleri, 2000). Ayn1 yontemle ¢ok cidarli KNT ler igin gergeklestirilen ¢alismada ise
11-63 GPa arasinda ¢ekme dayanimi ile 0,27-0,95 TPa mertebesinde elastiklik modiilii tayin
edilmistir. Ozellikle, yogunlugu da dikkate alindiginda celikten ¢ok daha yiiksek spesifik
dayanima sahip olan KNT’ler bilinen en dayanimli malzemelerden biri olarak kabul

edilmektedir.

Ideal bir nanotiip diizgiin silindir yapmak icin yuvarlatilmis hekzagonal karbon atom ag1
olarak diisiliniilebilir. Nanometrik aralikta silindir, mikronun onda biri uzunlugunda olabilir
ve her u¢ fuleren molekiiliin yarisi ile kapanir. Tek katmanli nanotiipler temel silindirik yap1
gibi diigtiniilebilir ve bu da ¢ok-katmanli nanotiiplerin yapi taglarini olusturur. Birgok teorik

caligma ile tek katmanli nanotiiplerin 6zellikleri tahmin edilmeye c¢aligilmaktadir.

Nanometrik boyutlardaki ilk karbon teli, 1970’lerde Fransa da Orleans Universitesinde

doktora tez ¢alismasinin bir béliimii olarak, Morinobu Endo tarafindan hazirlanmistir.

Buhar-Gelistirme teknigiyle karbon fiberlerin ¢ap1 7 nm civarinda gelistirilmistir. Ancak
once bu tellerin nanotlip oldugunun farkina varilmamis ve sistemli bir sekilde
calistilmamistir. 1991 yilinda, Tsukuba Laboratuvarinda Sumi lijima, yiiksek ¢oziintirliiklii
“Gecirmeli Elektron Mikroskobu (TEM)” kullanilarak karbon nanotiipleri gézlemleyince,

nanotiipler konusundaki arastirmalara yogun bir sekilde baslanmistir.

Moskova Kimyasal Fizik Enstitiistindeki arastirmacilar, bagimsiz olarak ayni1 anda karbon
nanotiipleri Ve nanotlip demetlerini kesfettiler, fakat genel olarak bunlarin ¢ap uzunlugu
oranlar1 olduke¢a kiiciiktii. Sussex Universitesinden Harold Kroto (Ingiltere) ve Rice
Universitesinden Richard Smalley ve ¢alisma arkadaslarinin (Amerika) fulerenleri kesfiyle,
arastirmacilar daha yogun bir sekilde karbon malzemeleri aragtirmaya baglamislardir. Bunun
yaninda lijima’nin ilk gdzlemleri ¢ok katmanli nanotiiplerdi. Tek katmanli nanotiipleri
gozlemlemesi, IBM arastirmadan (Kaliforniya) Donald Bethune ve meslektaslari tarafindan
ancak iki yil sonra basarilabildi. 1996’da Smalley baskanliginda Rice Grubu siraya
konulmus tek katmanli karbon nanotiip demetlerini ilk kez sentezlediler. Demetler kiiciik bir

aralikta degisik ¢apli bir¢ok nanotiip igermektedir.
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Birgok arastirma grubu tarafindan, nanotiiplerin 6zelliklerini belirlemek i¢in deneysel ve

teorik caligmalar yogun bir sekilde siirmektedir.

Karbon nanotiipler daha iyi bir hayat agisindan beklentilerimizi yerine getirmemize yardimci

olabilir ve bu diinya olduk¢a umut verici goriinmektedir.

2.2.1. Karbon nanotiip sentezleme yontemleri

1996’DA Rice Universitesi’ndeki grubun daha verimli bir sekilde diizenli tek katmanl
nanotlip gruplarim1 iiretmesi ile karbon nanotiipler lizerine biiyiik miktarda deneyler

yapilmasinin 6nii agild.

Biiyiime ile ilgili mekanizmalar hala ¢ok iyi anlasilabilmis degillerdir. Deneyler, c¢ap
dagiliminin eni ve tepe noktasinin, katalizériin kompozisyonuna, olusum sicakligina ve diger
olusum kosullarina bagli oldugunu gostermistir. Daha dar ¢ap dagilimlar1 ve daha kontrollii

olusum kosullar1 saglayabilmek i¢in halen biiyiik ¢abalar harcanmaktadir.

Uygulama acisindan bakilacak olursak, onemli olan diisiik maliyetli yiiksek kazangli
nanotiip tiretmek ve ticari 6lgekte tiretilebilecek siirekli bir sistemdir. Yiiksek saflikta tiretim
istegi, diisiik sicakliklarda sentezleme ve iiretim kapasitesinin arttirilmasi tizerine yapilan
caligmalarla birgok degisik yontem ortaya konulmus ve iiretimde uygulanan malzemelerin
hallerinden esinlenerek kat1 halde karbondan ve gaz halde karbondan sentezleme seklinde
bir siiflandirmaya gidilmistir. Bu hallerin disinda kalan ve farkli isteklere cevap veren

durumlar ise diger sentezleme yontemleri olarak belirtilmistir.

Kati1 halde karbondan sentezlenenler

Kat1 halde karbondan sentezleme yontemlerinde karbon kaynagi, kati halde bulunan grafit
bir par¢a kullanilmaktadir. Grafit cubugun geometrisi yontemden yonteme degismektedir.

Bu yontemlerde yiiksek sicakliklar ve yliksek basinglar s6z konusu olmaktadir.

Lazer agindirma yontemi

Bir grafit parcanin hedef olarak kullanilmasi ve 500 Torr basing altinda yaklasik 1200°C

sicaklikta calisan bir firin i¢inde lazer {initesiyle bombardimani ile KNT sentezlenmesi
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gerceklestirilmektedir. Hedefi buharlastirmak i¢in kullanilan lazer darbeleriyle hedeften
kiiclik miktarda gecis metaliyle karbon karisim1 meydana gelir. Akan Argon gazi nanotiipleri
yiiksek sicaklikta su ile soguyan Cu toplayiciya siipiiriip gotiiriir ve daha sonra firiin disina

alinir.

Lazer hedefi asindirdik¢a karbon nanotiipler olusurlar ve soguk bir bakir kolektor {izerine
gaz akisi ile taginirlar. Diizenli gonderilen lazer 1sinlart sayesinde, bliylime kosullar1 daha
genis bir hacim lizerinde daha uzun bir siire i¢in olusturulabilir. Bu daha diizenli bir
buharlasmay1 ve biiylime kosullarinin daha iyi kontroliinii saglar. Cap araligi, reaksiyon
sicakligi degistirilerek kontrol edilebilir. Bu ydntemin dezavantaji pahali lazerler

gerektirmesidir (Bhushan, 2004).

Ark bosaltma yontemi

Ark bosaltma yontemi karbon nanotiip sentezlenmesinde kullanilan en eski yontemlerden
biridir. Yontemde, karbon atomunu buharlastirarak plazma haline doniismesi i¢in yiliksek

sicaklik iireten geleneksel araglara ihtiyac duyulur.

Nanotiip sentezi i¢in, bircok degisik ark-buharlastirma reaktdrii kullanilmis, ancak
goriintiileme boliimii olan paslanmaz ¢elik vakum odasi en iyi ¢6ziim olmustur. Oda hem bir
difiizyon pompali vakum hattina, hem helyum kaynagina bagli olmasi gerekmekteydi.

Genellikle durgun bir gaz basinci yerine, basingta siirekli helyum akisi tercih edilirdi.

Biri anot biri de katot olmak iizere hazirlanmis iki grafit cubuk arasinda ark olusacak sekilde
bir mesafe olusturularak uygulanan dogru akim sonucu nanotiip sentezlenmesi saglanir
(Bhushan, 2004). Ik defa 1992°de Ebbesen ve Ajayan ark plazma yontemiyle gram

Olciistinde CDKNT iiretmeyi ve saflagtirmay1 basarmislardir.

Ark bosaltma yonteminde de lazer yontemindeki gibi saf grafit hedef ile yapilan
bombardiman sonucu elde edilen nanotiipler ¢ok duvarli olurken; Co, Ni, Fe, Y gibi
katalizor! iceren hedeflerden elde edilen nanotiipler, tek duvarli yapida olmaktadirlar

(Dogan ve digerleri, 2005).

! Katalizorler anot par¢acigim merkezine yerlestirilirler.
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Gaz halde karbondan sentezlenenler

Bu yontemde kullanilan karbon kaynaklari ¢esitli konvansiyonel gazlar olmaktadir. Yiiksek
miktarlarda KNT tiiretmek i¢in siklikla kullanilan ve giiniimiize 6zellikle {izerinde durulan

kimyasal buhar ¢okeltme (KBC, CVD) yontemleri bu grup igerisindedir.

Kimyasal buhar biriktirme

Genel olarak katalizorlii kimyasal buharli ¢okeltme (KKBC) olarak bilinen, karbon
gazlarinin katalizor yardimiyla kirilarak karbon nanofilamentlerin iiretilmesi yontemi uzun
stredir yaygin olarak ticari iiretim amacl uygulanmaktadir. 1880’lerde akkor lamba
filamentlerinin dayanikli hale getirilmesi i¢in, filamentlerin karbon ya da metallerle
kaplanmasi ile baglayan uygulamalar 90’11 yillara kadar karbon nanofilamentler, katalizorsiiz
kimyasal buhar ¢okeltme islemlerinde kalinlagma prensibiyle olusturulan buharda biiyiitiilen
karbon fiberler adindaki daha biiyiik (mikro metrik) karbon fiberlerin iiretiminde ¢ekirdek

altlig1 olarak kullanilmasi ile devam etmistir.

Tek duvarlt ya da ¢cok duvarli KNT’lerin KKBC yontemleri ile {iretilmesi, karbon igeren bir
kaynagin kiigiik metalik parcalar ya da Obekler {izerinde ayrigmasi prensibine
dayanmaktadir. Bu teknikte eger bir kat1 altlik kullanimi s6z konusuysa isleme heterojen
islem, eger her sey bir gaz fazi iginde gercgeklestiriliyorsa isleme homojen islem

denmektedir. Malzeme genelde silikondur, cam ve aliiminyum da kullanilabilir.

Kendiliginden oryante olmus nanotiiplerin biiylimesi i¢in gozenekli silikon ideal bir
malzemedir. Bu malzeme iizerinde nanotiiplerin daha yiiksek oranlarda (uzunluk/dakika)
biiyiidiikleri kanitlanmistir. Diiz silikon {izerinde degil de gozenekli ylizey {izerine
nanotiipler daha iyi toplanirlar. Nanotiipler, malzeme yiizeyine dik olarak katalizor-yiizey
etkilesiminden ve Van der Waals kuvvetlerinden dolay1 birbirlerine daha paralel bir sekilde
uzanirlar. Tiiplerin biiylime dogrultusu gézeneklerin sablon etkilerinden dolay1 gdzenekler
tarafindan belirlenir. Malzemedeki gézenekler diizenli ve nanotiiplerin diizenli bir sekilde

biiytimesi i¢in yeterli kii¢iikliikte olmak zorundadir (Dogan ve digerleri, 2005).

Katalizorler metal nano partikiillerdir. Demir, kobalt ve nikel, silikon malzeme {izerine

depolanir. Kimyasal buhar piiskiirtmesi prosesinde kullanilan malzemenin hazirlanist ve
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katalizor kullanimi 6zel ilgi gerektirir, ¢iinkli nanotiip yapisini belirler. Bu tepkimeler i¢in
kullanilan metaller genelde Fe, Co ve Ni gibi ge¢is metalleridir. Nanotiip ¢ap1 katalizor
madde boyutuna baglidir. Katalizoriin karbon nanotiip tiretimindeki etkisinin anlagilabilmesi
icin, katalizoriin morfolojisinin de iyi anlasilmis olmasi gerekmektedir. Bazi iiretim
yontemlerinde bu katalizorler, karbon nanotiiplerin orijinal sekillerini ve yapilarini
degistirebilecek asit islemleri ile degistirilirler. Ayrica suda ¢oziinebilen katalizor destegi ile
de fuleren tiiplerin biiyiimesi etkili bir sekilde saglanabilmektedir (Bethune, 1993). Katalizor
olarak Fe, Co, Ni gibi ge¢is metalleri ayr1 ayr1 olarak kullanilabildigi gibi bu metallerin ikili
karigimlart da kullanilmaktadir. Bimetalik karigimlarin kullanilmast durumunda KNT
veriminin fazla oldugu ve bu durumda amorf karbon olusumunun diistiigli incelenmistir (Li

ve digerleri, 2008).

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde katalizor olarak kullanilan gegis metalleri genellikle

Si0Og, ZrOz, Al203, Ca0, zeolit, silisyum gibi destek katilarinin tizerine kaplanmaktadir.

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde katalizér gorevini gormesi icin en ¢ok kullanilan
gecis metalleri Fe, Co ve Ni’dir. Bu ii¢ metal arasinda KNT sentezini katalizleme kuvveti
sirastyla Ni >Co> Fe seklinde belirlenmistir (Oncel ve Yiiriim, 2006). Ancak ii¢ metal
arasinda kristalinitesi en yiiksek olan metal ise Fe olarak belirlenmistir (Oncel ve Yiiriim,
2006). Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile iiretilen iirliniin katalizor degisimi yardimiyla

duvar sayist, kalinlig1 gibi 6zellikleri degistirilebilmektedir.

Karbon nanotiipler i¢in kimyasal buhar depolama (CVD) yontemi, genel olarak karbon
bilesiklerinin sicak bir firmn igerisinde termal parcalanmasina dayanan bir yontem olup ilk
kez 1993 yilinda Yacaman ve arkadaglar tarafindan kullanilmig, 1998 yilinda Z.F. Ren
tarafindan karbon nanotlip tiretimi i¢in gelistirilmistir. Kimyasal buhar biriktirme
yonteminde hidrokarbon gaz karisimi (CxHy), asetilen, metan veya etilen ve nitrojen karigimi
reaksiyon odasina gonderilir. Gerekli olan katalizor ya kat1 halde ya da bir substrat yiizeyine
kaplanarak sistem icine yerlestirilir ya da besleme gazlar ile birlikte sisteme gaz fazinda
taginabilir. Bu reaksiyon sirasinda nanotiipler bir malzeme {izerinde olusturulurlar.
Hidrokarbonun 700-1200°C’de 300-700 Torr basingta par¢alanmasiyla nanotiipler olusurlar.
Bu prosesin iki temel avantaji vardir: Nanotiipler daha diisiik sicaklikta elde edilirler. Bu
diisiik kaliteye neden olmasina ragmen katalizorler malzeme {izerine depolanabilirler.

Uretim sirasinda katalizor, destek kat1, reaktdre beslenen gazlar, gazlarm akis hizlar, sentez
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sicaklig1 ve basinct gibi parametreler degistirilerek, nanotiipiin uzunluk, ¢ap ve duvar sayisi

belirlenebilir ve yeni yapilarin olusumuna izin verilebilir.

CVD yontemi bahsedilen diger temel yontemler gibi kesikli bir yontemdir. Katalizor

iizerinde KNT olusumunun tamamlanip katalizoriin deaktif olmasi ile tepkime sonlanir.

Ark ve lazer teknikleri ile karsilastirildiklarinda daha diisiik sicakliklarda uygulanan
islemlerdir, zira KNT lerin olusum 600°C ila 1000°C sicakliklar1 arasinda gergeklesmektedir
KKBC yontemleri ile iiretilen KNT’ler ark yontemiyle iiretilenlerden genellikle cok daha
uzunlardir (ark yontemindekiler birka¢ mikrometre uzunluktayken, KKBC yontemleriyle

iiretilen onlarca hatta yiizlerce mikrometre uzunluklarinda olabilirler.

KKBC yontemleriyle KNT’lerin daha diigik maliyetlerle seri iiretimi miimkiin

olabilmektedir. Bu durum ticari biiyiikliikteki uygulamalar1 i¢in kilit nokta olmaktadr.

Diger yontemlere gore daha ucuzdur. Bu yontem yiizey iizerinde biiyiime dogrultusunu

kontrol edebilme kabiliyetine sahiptir.

2.3. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzeme, kimyasal bilesenleri farkli birbiri igerisinde pratik olarak ¢éziinmeyen
iki veya daha fazla malzemenin kullanim yerindeki aranan ozellikleri verebilecek daha
uygun malzeme olusumu i¢in makro seviyede birlestirilmesi sonucu meydana gelen
malzemelerdir. Makroskobik muayene ile yapi bilesenleri ayirt edilmesi miimkiindiir.
Yapilarinda birden fazla sayida fazin® yer aldig1 klasik alasimlar ise makro dl¢iide homojen
olmalarina karsilik mikroskobik muayene ile mikro 6l¢iide heterojen oldugu goriiliir.
Kompozit malzemelerde yap1 bilesenlerinin makro boyutta olduklar1 kabul edildiginden bu
kavram karisikligi, bazi kural dist durumlar olmakla beraber ortadan kalkmaktadir
(Y1lmazoglu, 2004).

Cesitli miihendislik uygulamalarinda metallerin yerine tercihen kullanilan kompozitler
sadece hafiflik, mekanik dayanim gibi 6zellikler degil, insan dokular1 ile uyum saglayan ve

sertlik derecesi ayarlanabilen yapay doku ve organlar gibi uygulamalarin disinda istenildigi

! Bir malzemenin igyap1 yoniinden farkli olan kisimlarina faz denilir.
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gibi iglenebilen 6zel sistemlerin yapiminda da metal ve seramik malzemelerin yerlerine

kullanilmaktadir.

Kompozit malzemelerin kullanilmasinda ki bir diger 6nemli noktada ekonomikliktir. Kimya
endiistrisinde ¢esitli reaktif veya ¢ozeltilerin depolanmasinda, tasinmasinda ¢ozeltilere karsi
inert davranan, reaksiyon vermeyen malzemelerin se¢ilmesi gerekir. Bu is i¢in en uygun
malzemeler paslanmaz celikler ve plastiklerdir. Tamamen plastik bir malzeme
mukavemetsiz, tamamen paslanmaz gelikten yapi ise ¢ok pahalidir. Paslanmaz ¢elige gore
cok daha ucuz olan diisiik karbonlu ¢eligin kimyasal maddeyle temas yiizeyinin plastik
malzeme ile kaplanmasi hem yiiksek mukavemetli hem de ucuz bir ¢oziim olacaktir

(Y1lmazoglu, 2004).

Malzemede yerine gore saglamlik, esneklik, hafiflik, cevre sartlarina (nem, gilines 1sinlari,
gibi) dayaniklilik, darbe dayanim, sertlik gibi giinliik yasamda kullanilan terimlerle ifade
edilen 6zellikler yaninda daha bilimsel bir dille 1s1sal genlesme katsayilari, yorulma, ¢catlama
ve kirilma, ¢ekme, egme dayanimlar1 ve benzeri degerlerin uygunlugu aranir. Biitlin istenen
ozellikleri tek bir metal, seramik veya polimer malzemede bulmak son derece ender
rastlanan bir olaydir. 1950'lerden beri polimer kompozitler ¢ok Onemli bir boslugu
doldurmustur. Bugiin yaygin olarak ucgak, roket, fiize govdeleri, yiiksek kalitede spor
malzemeleri, yapay kemik gibi maliyetin yiiksekliginin pek onemli olmadig: alanlarda
kullanildig1 gibi lastik otomotiv sanayii, beyaz esya, basing dayanimli boru ve deniz arag
govdeleri gibi genis bir spektrumda islev gormektedirler. Kompozit malzemelerde ¢ekirdek
olarak kullanilan bir fiber malzeme bulunmakta, bu malzemenin ¢evresinde hacimsel olarak
cogunlugu olusturan bir matris malzeme bulunmaktadir. Bu iki malzeme grubundan, fiber
malzeme kompozit malzemenin mukavemet ve yiik tasima 6zelligini, matris malzeme ise
plastik deformasyona geciste olusabilecek c¢atlak ilerlemelerini onleyici rol oynamakta ve
kompozit malzemenin kopmasini geciktirmektedir. Matris olarak kullanilan malzemenin bir
amaci da fiber malzemeleri yiik altinda bir arada tutabilmek ve yiikii lifler arasinda homojen
olarak dagitmaktir. Boylece fiber malzemelerde plastik deformasyon gerceklestiginde ortaya
cikacak catlak ilerlemesi olayinin Oniine ge¢ilmis olur. Kompozit malzemede kullanilacak
fiber gesitleri karbon, cam elyafi ve aramid olmak {izere ii¢ ¢esittir. Karbon fiberler kompozit
yapidaki matris malzemesinin fiziksel olarak giliclendirilmesinde 6nemli rol
oynamaktadirlar. Ozellikle elektriksel, termal ve mekanik &zellikler bakimindan diger dolgu

maddelerine oranla daha ¢ok incelenen ve son yirmi yildir {izerinde bir¢ok arastirma
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stirdiiriilen karbon nanotiipler giiniimiizde en sik dolgu maddesi olarak kullanilan karbon

fiber malzemedir (Qian ve digerleri, 2002).

Karbon-karbon baglar1 dogadaki en gii¢lii baglar arasinda oldugundan, nanotiipler eksenleri
boyunca yonlendirilmis bu baglarin miikemmel bir yap1 diizeni olusturmasi sonucu son
derece yiiksek giic-agirlik oranina sahip malzeme iiretilmesine yardimecr olur. Ayrica
olusturduklart dolgu katmanin ¢ok yonlii olmasi ve fiber siralanmalarin fiber ve matris hacim
dagilimina oranma dogru yonlii olmast gelismis kompozitlerin {iretilmesi i¢in de avantaj

saglamaktadir (Thostenson ve digerleri, 2001).

Nanotiiplerin ¢ekme dayanimi yaklasik 100-600 GPa o6l¢iildiiglinden suanda genel gecer
olarak kullanilan karbon fiberlerin ¢ekme dayanimi degerlerinden iki kati fazla olarak
raporlanmistir (Cooper ve digerleri, 2002; Meyyappan ve Srivastava, 2000; Srivastava,
2001; Sennett ve digerleri, 2003). Ayrica 1,3 g/cm® olan yogunluklar ise 1,8-1,9 g/cm®
yogunluga sahip karbon fiberlerden daha diisiik oldugu belirtilmistir (Hadijev ve digerleri,
2001). Fiziksel dayanim artisi, ayni performansa sahip ticari karbon liflerin yerine karbon
nanotiiplerin kullanilmasinda énemli 6l¢iide hacim/yogunluk yoniinden yiiksek performansa
sahip yapisal kompozitlerin havacilik ve uzay gibi uygulamalarda kullanilmasi i¢in dnem
kazanmaktadir. Lourie ve digerlerinin yaptiklar1 ¢aligmalarda karbon nanotiiplerin basing
dayaniminin bilinen herhangi bir lif 6rneginin iki kati oldugu belirtilmistir (Ko ve digerleri,
2001; Li ve digerleri, 2000). KNT simdiye kadar yapilmis en sert yapilardan biri olarak, 750
GPa degerinde Young’s modiiliine sahip olan karbon lifleri ile karsilastirildiginda bu deger
1 ile 5 TPa degerleri arasinda degismektedir (Cooper ve digerleri, 2002; Bower ve digerleri,
1999). En 6nemli 6zellikleri ise yiiksek esneklik ve yiiksek sertlige sahip olan bu kuvvetlerin
bir araya gelerek kombinasyon olusturmasidir, bu kombinasyon grafit lifler de bile mevcut

degildir.
2.3.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

Kompozit malzemeler, icerdikleri dogal matris malzemelerin yapisina bagli olarak
siniflandirilmaktadir.  Uretim yontemleri ise matris ve dolgu malzemesinin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerine gore belirlenmektedir.



22

Matris malzemesine gore siniflandirma

Polimer matrisli kompozitler (PMC)

Matris malzemesi olarak polimerler kullanilmaktadir. Baglayici olarak polimerler ve diger
kimyasal baglayicilarin kullanim1 miimkiindiir (Sahin, 2000). Istege gore termoplastikler
veya termoset plastikten olusan matris ve cam ve ya karbon elyafin uygun
kompozisyonundan iiretilmektedir. Kompozit malzemelerin %90°1 polimer esasli matrislerle

uretilmektedir.

Nano parcgaciklar ile pekistirilmis polimer kompozitler endiistride ¢ok genis kullanma
alanina sahiptir. Pekistirici malzemelerin miktar artik¢a kompozitin mukavemeti yiikselir.
Polimer kompozitlerin en énemli 6zelligi yiiksek 6zgiil mukavemet modiiliidiir. Dolayisiyla

bu 6zelliklerden dolay1 diger malzemelere iistiin durumdadirlar.

Termoplastikler

"Termoplastikler" terimi "termos" (sicak, 1s1) ve "plastik" (sekil verilebilir, kaliplanabilir)
kelimelerinden tiiretilmistir. Termoplastikler miktarsal olarak plastiklerin en biiyiik

boliimiinii olustururlar. (Yapar, 2002)

Termoplastikler, plastik kelimesini tam olarak karsilayan gruptur ve giinliik hayatta
kullanilan polimerler igerisinde en fazla pay termoplastiklerindir. Uzun zincirler halinde
bulunan dogrusal ya da dallanmis zincirlerden olusan polimer sistemlerine termoplastik
denir. Termoplastikler 1sitildig1 zaman Tg {izerinden yumusarlar ve sekillendirilebilirler,
sogutuldugunda ise sertlesebilirler. Lineer polimerler grubuna dahil olan termoplastikler
tekrar tekrar kullanilabilme ozelligine sahiptir. Termoplastikler, birden fazla isitma ve
sogutma islemine tabii tutularak kaliplanabilir. Bunun igin termoplastigi olusturan
molekiillere ait atomlar birbirleriyle baglanarak zincirler meydana getirirler.
Sogutuldugunda katilasan atom zincirleri yeniden 1sitildiginda birbiri iizerinden kayan zincir

seritleri meydana getirirler.

Termoplastikler lineer molekiillere sahiptirler. Lineer molekiillerde zinciri olusturan
iinitelerin arasinda kovalent baglar bulunmaktadir. Molekiiller arasinda ise fiziksel bir bag

bulunmamaktadir. Sadece molekiilleri bir arada tutan zayif elektrostatik ¢cekme kuvvetleri
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vardir. Bu molekiiller arasi kuvvet zincirlerinin birbirine gore hareketlerini engelleyen, 1s1ya
kars1 duyarl bir kuvvettir. Dolayisiyla lineer molekiil zincirlerinden olusan bir termoplastik
isitildiginda molekiiller arasindaki kuvvet zayiflar, molekiil zincirleri birbirlerine gore
hareket bakimindan sivilara benzer sekilde serbest haline gelir ve malzemeye bir kalipta
kolayca sekil verilebilir. Malzeme sogutuldugunda, molekiiller arast kuvvet bliylir ve
molekiil zincirlerini verilen yeni sekilde dondurur. Ancak ¢ok 1s1 verilirse molekiil zincirleri

kopar ve malzeme 6zelliklerinde bir yipranma meydana gelir.

Termoplastiklerin kullanilma siireleri, malzemenin yorgunluguna baghdir ve kendi
agirliklar altinda 54°C ile 120°C arasinda, bazen de yapilarina bagl olarak 260-270°C ye
varan sicakliklarda bozulurlar. Bu nedenle termoplastigi isleme sirasinda sicaklik iyi kontrol

edilmelidir (Aydin, 2004).

Toz, graniil, ¢ozelti seklinde olabilirler. Kati maddelerin 1s1 ve basing altinda islenmesi
sonucu giinliik yasantimizda kullandigimiz bir¢ok {iriin {iretilir. Kolayca uygun ¢oziiciilerde

coziiniirler (Ersu, 2006).
Termoplastiklere; polietilen, polistiren, polipropilen 6rnek olarak verilebilir.
2.3.2. Polipropilen (PP)

Polipropilen Karl Ziegler ve Guilio Natta tarafindan 1950 yillarinin ortalarinda bulunmustur.
Polipropilen, bir gaz olan propilen monomerinin Ziegler-Natta katalizorleri ile
polimerizasyonu sonrasinda elde edilmektedir. Polipropilen ilk kez 1957 de “Motecatini”
tarafindan ticari kullanima sunulmustur. 1968’lere kadar kullanim alanlarinin artmasi ve
maliyetinin diisliriilmesini saglayan ¢alismalar siirmiis ve bu tarihten sonrada iiretim ve
kullanim1 hizla artmistir. 1980’11 yi1llarda metalosen katalizorlerinin gelistirilmesi ve 1991
yilinda ticari bir katalizor olarak kullanilmaya baslanmasiyla iiretimi daha da hizlanmistir

(Durmus, 2001).

Polipropilen yar1 seffaf beyaz kat1 bir maddedir. 121°C'ye kadar sicakliklarda uzun siire
kullanilabilir. Erime noktas1 175°C’dir. Bu nedenle polipropilen malzemeler sterilize

edilebilir. Soguk organik c¢oziiciilerde ¢Oziinmez, sicak c¢oziiclilerde yumusar. Bir¢ok
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biikiilmeden sonra dahi sertligini korur. Antioksidan katilmadigi zaman 1s1 ve 15181 etkisi

ile bozulur. Kolay bir sekilde renklendirilmez.

fyi bir elektriksel dirence sahiptir. Diisiik su absorbsiyonu ve gegirgenligi vardir. -9.4°C'nin
altinda kirilgandir. Mantarlara ve bakterilere karsi dayanikhidir. 60°C'ye kadar kuvvetli
asitlere ve bazlara dayaniklidir. Klor, nitrik asit ve diger kuvvetli oksitleyiciler tarafindan
etkilenir. Yakilabilir fakat yavas yanar. Zehirsizdir. Gida tliziigiine uygundur. Uygun sekilde
modifiye edildiginde iyi bir 1s1 dayanmimina sahiptir. Bugiin diinyada 150 'den fazla
polipropilen tiirii bulunmaktadir. Bu genis tlir dagiliminin bulunmasi yaygin bir kullanim

alanin1 da beraberinde getirir.

Polipropilenin vapisi ve dzellikleri

Polipropilenin yapisinda zincirdeki her bir karbona bagli metil grubu (RCH-CHy)
bulunmaktadir. Propilende bulunan CHs grubu etilen molekiiliinden farkli olarak molekiiliin
asimetrik olmasini saglar. Polipropilen yiiksek safliktaki propilen gazinin basinci altinda,
titan esash Ziegler—Natta katalizorleri ve trietil aliminyum bazli katalizér kullanilarak
polimerlestirilmesiyle iiretilen polipropilen yar1 kristal (stereoregiiler ) yapida bir plastiktir.
Son zamanlarda iirlin 6zelliklerini daha da iyilestiren 6zel katalizorler de kullanilmaya
baslanmistir. Polipropilen iiretiminde, ¢ozelti fazi, gaz fazi ve bulamag¢ gibi temel
polimerizasyon islemlerinden yararlanilir. Yar1 seffaf, beyaz renkli ve oda sicakliginda kati

halde bulunan bir termoplastiktir. Ergime noktas1 175°C civaridadir (Sivrihisar, 2008).

Polietilenler 80°C'de, polipropilen 120°C'de akmaya baslar. Polipropilenin su direncinin ise
iyi olmasi neticesinde iiriin buharla sterilize edilmeye uygundur. 120°C altindaki
sicakliklarda uzun siire hizmet verir. Polipropilen oldukga 1yi kimyasal dirence sahiptir.
Konsantre siilfiirik asit, nitrik asit, potasyum dikromat, kerosen ve karbon tetrakloriir
haricinde tiim kimyasallara kars1 direnclidir. Polipropilen kristalin bir malzeme olmasina
ragmen polietilenlerle kiyaslandiginda daha iyi berrakliga sahiptir. 1.0 mm' ye kadar parlak
bir goriiniime sahiptir. [-CH2-CH2-CHa-]n formiilii ile verilen ve 0,90 g/cm® yogunluklu PP
icin erime noktas1 176°C olarak belirlenmistir. Polipropilenin, propilenin polimerizasyonu

ile iiretilen yar1 sert, seffaf, kolay sekillendirilen, pahali olmayan bir polimerdir.
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Polipropilenin 6zgiil agirligt su anda ticari olarak kullanilmakta olan tiim plastik
malzemelere nazaran daha diisiiktiir. Ayn1 kaliba dokiildiigiinde polipropilen malzemeler
daha hafiftir. MFI degeri artik¢a ¢ekme dayanimi artar. Bununla birlikte uzama ve darbe
dayanimi azalir. Polipropilenin sicaklikla genlesmesi ve sogudukca biiziilmesi polietilenlere

nazaran ¢ok kiigiiktiir. Bundan dolay1 nadiren deforme olurlar veya catlarlar.

Rijit bir termoplastik olan polipropilen yliksek mekanik Ozelliklere sahiptir. Cekme
dayanim yaklasik olarak 3500 N/cm?’dir. Mekanik 6zelliklerini yiiksek sicakliklara kadar
koruyabilmektedir. Darbe dayanimi yiiksektir.

Elektriksel ozellikleri ¢ok iyi olan polimer, kimyasal maddelere karsida direng gosterir.
Polipropilen bir termoplastik {iriin olarak, birgok plastik isleme yontemiyle sekillendirilebilir
(Durmus, 2001).

Polipropilen yaygin olarak kullanilan en hafif polimerdir. Polipropilenin 6zellikleri molekiil
agirligina bagl olarak degisir. Molekiil agirlig1 yiiksek olan polipropilen yumusaktir. Diisiik
molekiil agirlikli olant ise sert ve kirilgandir. Polipropilen yapi olarak “izotaktik”,
“sindiotaktik™ ve “ataktik” olmak {izere ii¢ sekilde bulunmaktadir. izotaktik polipropilen

kristal yapiya sahip bir polimerdir.

Ataktik olan tiirii ise amorf yapidadir, yani molekiilleri gelisiglizeldir. Ayrica molekiiller
arasinda bir simetri yoktur. Her ikinci C-atomuna bagli metil gruplari zincirin her iki yaninda
kuralsiz siralanmiglardir. Bu metil gruplarinin konumlari, polipropilenin 6zelliklerini

belirler.

Sindiotaktik polipropilen, izotaktik polipropilen gibi kristal yapili bir polimerdir. Yapidaki
yan gruplar olan CH3z molekiilleri zincirin her iki tarafinda birer atlamali sekilde yer alirlar.
Izotaktik propilenin sahip oldugu 6zelliklerin hemen hemen aynisina sahiptirler.
Avralarindaki temel fark; sindiotaktik polipropilenin diisiik sicakliktaki polimerizasyon ile
izotaktik polipropilen ise genellikle yiiksek sicakliktaki polimerizasyonu ile {iretilmesidir

(Sivrihisar, 2008).

Polipropilenin en yaygin ¢esidi izotaktik yapida olanidir (IPP) (Corradini, 2004) ataktik
polipropilenin ise plastik pazarindaki orani hayli diisiiktiir. PP diisiik yogunluk, yiiksek



26

dayanim ve 100°C’nin iizerinde seyreden 1s1l ¢arpitma sicaklig1 dzelliklerini kapsayan ve
kaliplanmis plastiklerden film ve fiberlere uzanan genis uygulama alani ile dikkat ¢ekici bir
termoplastik malzeme olmaktadir. PP {iretiminde Ziegler-Natta ve metalosen gibi yiiksek
stereo secicilige sahip katalizorlerin kullanilmasi ile katalizor atiklar1 ve bazi stereo
diizenliligi diisiik, istenmeyen yan iiriinlerin ve bilesenlerin olusumu azalmis, tiretim daha

basit ve verimli hale gelmistir.

Temel zincir yapisinda bulunan alternatif karbon atomlarina bagli metil gruplar1 polimer
malzemelerin 6zelliklerini birgok yoldan degistirebilirler. Taktisitesi izotaktik olan
polipropilen metil gruplarinin sterik engellemesi sonucunda zikzak diizlemsel formda
kristallesme gergeklestiremez, helisin bir doniisii i¢in gerekli olan {i¢ molekiil yapisina sahip
oldugundan kristallesme helezon seklinde olmaktadir. Meydana gelen yapinin sag veya sol
sarmalli olmas: kristal yapida herhangi bir degisiklige neden olmaz. Izotaktik molekiil
zincirlerinde ise degisen uzunlukta blok ya da tamamlanmis molekiil yapisi1 gézlemlenebilir,
polipropilenin stereo blok polimerleri ise ayn1 zamanda monomer bir blok yapinin sol sarmal
yoniinde basarili bir sag el burgusu gosterdigi belirtilmistir. Bu tiir sarmal yoniinde
olusturulan degisiklikler polimerlerin siklikla kristallesme ve dokme 6zelliklerinde 6nemli

Olciide degisimlere sebep olmaktadir.

Son zamanlarda ticari alanda ise bu oOzelliklerin ortaya ¢iktigi belirtilen birgok cesit
polipropilen malzemesi satilmaya baslanmistir, fakat yapilan arastirmalar sonucunda bu
ozelliklerin hangi tiir sarmal yap1 veya molekiil agirligina sahip polipropilen de etkin oldugu
belirtilememektedir. Bu nedenle bazi polimer iireticileri irlinlerinde belirli tavlama islemleri
gerceklestirerek “izotaktik indeks” tanimi yapmislardir. Bu tanima gore tavlama islemi
sonrasinda elde edilen polimerlerin Izotaktisite degeri ¢ok yiiksektir. izotaktik indeksi ise n-
heptan i¢inde ¢dziinmeyen polimerin yilizdesi olarak adlandirilmistir ve n-heptan igerisinde
coziinmeyen yiiksek molekiil agirlikli ataktik yapr miktar ile ataktik ve izotaktik blok

kopolimerlerin varlig1 izotaktik indeksi etkileyen faktorler olarak belirtilmistir.

Elastomerik 6zellikler gosteren polipropilen, zincirler lizerinde izotaktik ve ataktik bloklarin
pes pese yer aldigi termoplastik elastomerdir. Bunlarda ¢apraz baglar yoktur, izotaktik
bloklar kendi i¢lerinde kristalin bir yap1 olustururlar ve yumusak ataktik bloklar araciligiyla

birbirleriyle baglant1 kurarlar.
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Ataktik polipropilen normal halde kaugugumsu yapidadir, ancak kuvvetli degildir. Sert
izotaktik bloklar kaugugumsu yapilar1 yakalayarak malzemenin daha kuvvetli olmasini,
daha yiliksek yumusama noktasina sahip olmasmi saglar. Bdylece sertlik, gerilme
mukavemeti modiilii ve sertlik miktar1 artar. Tiim diger yapisal 6zellikler ise ayni

kalmaktadir.

Polipropilenin dokme 0zelliklerine molekiil agirliginin etkisi ¢ok iyi bilinen diger
polimerlere gore genellikle terstir. Molekiil agirliginin artis1 erime viskozitesi ve darbe
direncinde bir artisa yol agacagindan, akma mukavemeti, sertlik ve yumusama noktasinda
diistislere neden olmaktadir. Bu etkinin nedeni olarak, yiiksek molekiil agirlikli polimerin
diisiik molekiil agirlikli polimere oranla kristallesme derecesinin daha farkli olmasi sonucu
etkilenerek, zor oldugu belirtilmistir. Ayn1 zamanda, molekiil agirliginda bir artis kirilgan
noktasinda bir azalmaya sebep olmaktadir. Molekiil agirliginin polimerin karmasik
yapilarina olan etkileri hakkinda sinirli bilgi olmasi sebebi ile uygun molekiil agirliklarinda
polimerlerde istenilen oOzelliklere sahip malzeme sentezlenmesi olusturulan yapinin

boyutuna ve tiirline bagl olarak gergeklestirilebilir.

Polipropilenin avantajlar

Polipropilen, yiiksek-hacimli esya plastigi olarak ¢ok popiilerdir. Polipropilen, mekanik
strese maruz birakilmadigi durumlarda diisiik yogunlukta daha yiiksek sertlik ve sicakliklara
kars1 direnci sergiler. Ustelik polipropilen, iyi yorgunluk direnci, iyi kimyasal direng, iyi
cevresel stresle ¢atlama direnci, iyi deterjan direnci, iyi sertlik ve temas saydamligi
saglamasinin yan1 sira enjeksiyonla bigimlendirme ve ekstriizyon gibi farkli yontemlerle
iretilebilirligi konusunda kolaylik saglar. Rengi opak ve beyaz olmasina ragmen bir¢ok

renge boyanabilir (Yayla, 2007).

PP nem tutmaz, kimyasal direnci iyidir. Bazlarin, asitlerin ve tuzlarin sulu ¢ozeltilerinden
etkilenmez, alkollere ve deterjan ¢ozeltilerine karst dayaniklidir. Deniz suyundan
etkilenmedigi i¢in denizcilikte kullanilmaya uygundur. Aromatik ve halojen grup igeren
hidrokarbonlarda, yiiksek sicaklikta yaglarda siser. Goriiniir bolge 1sinlarina dayanikli
olmakla birlikte, UV 1sinlar1 PP den yapilan malzemelerin ylizeylerini bozar. Polimerlerin
oksidasyonu sicaklikla yiikselir, oksidasyonu onlemek amaciyla iglerine katilan karbon

siyah1 polimerlerin 1s1l yaslanmalarini hizlandirir.
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Polipropilen siilfiirik asit, nitrik asit, potasyum bikromat, krosen ve karbontetrakloriir harig
tiim kimyasallara kars1 dayaniklidir. Asit, alkali ve tuz ¢ozeltilerine direncli olmakla beraber
nitrat asidi, peroksitler, sulu aktif klor polimeri etkiler. Kolay bir sekilde renklendirilemez.
Diisiik su absorbsiyonu ve su gegirgenligi vardir. Bugiin diinyada 150’den fazla {iretilmis
polipropilen tiirii bulunmaktadir. Bu kadar fazla tiirde iiretilen polipropilenin bulunmasi

beraberinde polipropilenin kullanim alanlarini da gelistirmistir. (Yasar, 2001).

Elektriksel ozellikleri ¢ok iyi olan polimer, kimyasal maddelere kars1 da direng gosterir.
Suya, siradan ¢oziiciilere direnclidir. Halojen grup iceren coziiciilerde biraz sisse de hafif

1sitilarak bu ¢oziiciiler uzaklastirildiginda yine eski halini alir.

Hava ve 1518a kars1 direnci vasat derecededir. Ancak bazi dolgu maddeleriyle bu direng daha
da arttirilir. %2 oraninda polimere katilan karbon siyahi ile UV 1s1ma direnci 20 yil
korunabilir. Polipropilen bir termoplastik iiriin olarak bir¢ok bicimlendirme siireclerine
uygun diiser. Levha, film, profil ve tel haline getirilebilir. Enjeksiyonla par¢a yapimina da
cok elverislidir. Iyi islendiginde parlak bir yiizey elde edilir. Kolayca kaynak edilebilir,
talaglt islenir. Yiizey hazirlig1 yapilarak uygun yapistiricilarla yapistirilabilir, baski ve
markalama yapilabilir (Yasar, 2001).

Polipropilenin kullanim alanlan

Uretilen polipropilenin yaklasik yarisindan fazlasi enjeksiyon kaliplama yontemi ile
sekillendirilen parcalar olarak kullanilmaktadir. Sicak su borulari, boru baglanti elemanlari,
otomobil parcalari, radyo televizyon kasalari, paketleme kutular1 gibi bir¢cok alanda

kullanim1 mevcuttur (Durmus, 2001).

Polipropilenin en yaygin olarak kullanildig1 alanlarin basinda esnek ambalajlar gelmektedir.
Cift yonlii gerdirilmis polipropilen filmlerin kullanim alanlarimi ii¢ alanda toplamak
miimkiindiir. Bunlar; gida basta olmak {izere, tiitiin ve tekstildir. Gida ambalajlama
sektoriinde oOzellikle cips ve biskiivi ambalaji olarak kullanilan esnek polipropilen
ambalajlarin kullanimi polipropilen filmlerin 6zelliklerinin gelistirilmesi ile artmustir.
Giliniimlizde polipropilen gida ambalaj malzemesi olarak Sekerlemeler, kurutulmus
meyveler, kuruyemisler, unlu mamuller, kahve, kakaolu iirlinler ve benzerlerinin

ambalajlanmasinda basari ile kullanilmaktadir (Sivrihisar, 2008).
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Polipropilen bir¢ok makine ve beyaz egya parcalari ile otomotiv sanayinde kopolimer olarak
akiimiilator govdesi yapiminda kullanilir. Saglik hizmetleri i¢in enjektorlerle bircok hastane
ara¢ gerecleri polipropilenden elde edilir. Elektrik alaninda kablo, ayakkabi sanayinde
topuk, ince ve kalin lif, halat, boru, levha ve kopiik malzeme yapiminda polipropilenden
yararlanilir. Makine halilarinda arka ylizeyde dokuyu saglamlastirmak i¢in de amorf

polipropilen kullanilir (Yasar, 2001).

Polipropilen, giinlimiizde, pazar pay1 en yiiksek olan ikinci plastik konumundadir, ¢cok yonlii
bir polimerdir; plastik, fiber ve elastomerik amaglarla kullanilabilir. Plastik olarak,
160°C’nin altinda erimediginden bulasik makinesinde yikanabilir yiyecek kaplari iiretimine
uygundur. Fiber amagl kullanimda en yaygin alan i¢ ve dis mekanlarda hali kaplamalardir;
ornegin yiizme havuzlar1 kenarlarinda ve mini golf sahalardaki yapay halilar, vs. gibi iiriinler

sayilabilir.

Endiistride kullanilan polipropilenin biiyiik kismi izotaktik yapilidir. Baz1 uygulamalarda
ataktik polistiren de kullanilmaktadir. Sindiotaktik polipropilen daha yumusaktir, fakat daha
berrak bir goriiniimii vardir. izotaktik polipropilen yerine kullanilamasa da film, tibbi
geregler, yapistiricilar ve ekstriizyon {irlinleri yapiminda kullanilan diger polimerlerle

rekabet edebilecek 6zellikler igerir.

2.3.3.Nanokompozitler

Nanokompozit fikri ilk defa 1950 yilinda ortaya atilmis, 1985 yilinda da Toyota arastirma
grubunun poliamid-kil karigimlari ¢alismalariyla ilerlemeler kaydetmistir. Grubun o
zamanki hedefi, metalden daha hafif ve 1siya dayanikli otomobil aksami malzemesi
bulmakti. Giiniimiizde ise nanokompozitler polimer sanayinin her kesiminden ilgi
gormektedir. Tatbikat alanlar1 da otomotivden paketlemeye, elektronik aksama, ev aletlerine

ve aleve dayanikli her ¢esit {irline uzanmaktadir.

Nanoteknolojinin 6zii, molekiiler boyutta ¢alisarak, molekiiler yapist yenilenmis biiyiik
yapilar elde etmektir. Malzemelerin nanometrik boyuttaki 6zellikleri, ayni malzemenin
makro boyuttaki 6zelliklerine gore degisiklik gostermektedir. Nano kompozitler, bir matris
icerisinde nanometre biiyilikliiglinde parcaciklarin dagilmasi ile olusan malzemelerdir. Bir

tanecigin nano olarak isimlendirilmesi i¢in en az bir boyutunun nanometre diizeyinde olmast
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gerekir. Nano kompozitlerin malzemeye getirdigi istiinliikler; modiilii arttirmas,
giiclendirmesi, 1s1 direncini arttirmasi, malzemeye gaz sizmasini engellemesi, yaniciligini

azaltmasi olarak siralanabilir.

Nanokompozitlerin tarihsel gelisimi ve Onemi

Polimerlerin biiyiik ticari 6neminden dolay1 parcacik, fiber ve tabakali inorganik katki ile
kuvvetlendirilen polimer kompozitlerinin arastirilmasia biiyiikk 6nem verilmektedir. Ozel
olarak tabakal1 inorganik dolgular icerisinden talk ve mika geleneksel olarak en ¢ok ilgiyi
cekmistir. Buna ragmen polimer/kil ve polimer tabakali silikat nanokompozit malzeme
konularinda meydana gelen son gelismeler neredeyse tiim polimerler icerisinde bunlarin
disperse edilme ¢abasini ortaya ¢ikarmistir. Bu ¢alismalarda genellikle inorganik dolgunun
polimer igerisinde tamamen dagilmasi ile polimerin en yiliksek performansina erigsmesi

beklenmektedir.

Uzun zamandir polimerlerin uygun sekilde modifiye edilmis mineral ve sentetik killer ile
karistirilabildigi bilinmesine ragmen polimer/kil nano kompozitleri lizerine ¢alismalar son
zamanlarda biiyiik ivme kazanmistir. Bu malzemenin gelisiminde iki 6ncii ¢alisma ¢ok
biiyilk Onem tasimaktadir. Toyota Ar-Ge’sinin yayimladigi naylon—6/montmorillonit
malzemesi ile ilgili raporudur. Burada ¢ok az bir inorganik katki ile malzemenin termal ve
mekanik 6zellikleri belirgin bir sekilde iyilestirilmistir. Ikincisi, Giannelis’in (1996) organik
¢oziicli kullanmadan inorganik maddeyi, polimerin eriyigine karistirma yontemidir. Ticari
gelisim vaat eden bu caligmalar diger malzemeler {izerinde tabakali inorganik dolgularin

dagilmasina yonelik sayisiz yeni calismanin ilki olmustur (Is¢i, 2007).

Nanokompozit yapisindan kaynaklanan bu iyilestirmeler, genellikle cok genis bir yelpazede
polimer i¢in uygun goriilmektedir. Ayrica, bu yeni nano 6lgekli malzemelerle elde edilen
baz1 ozellikler, 6rnegin; alev geciktiricilik 6zelligi ve bariyer Ozelliklerinde etkin bir

iyilestirme geleneksel dolgular ile elde edilememektedir.

Nanokompozitlerin istiin 6zellikleri

e Metaller ve dolgu kompozitlerden daha parlaktir.

e Dabha diisiik maliyetle elde edilirler.
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e Tasimada biiyiik yakit ve enerji kazanimi saglarlar.

e Yiiksek gerilme modiilii ve boyut stabilitesi gibi mekanik 6zellikler gosterirler.

e Nanokompozit yapida su ve hidrokarbonlar, gaz gecirgenligi azalir.

e Termal stabiliteyi arttirir ve 1s1l bozulma sicakligini yiikseltir.

e Yanma dayanimi daha fazladir.

e Kimyasal etkenlere dayaniklilig1 yiiksektir.

o Elektrik iletkenlik daha fazladur.

e Konvansiyonel dolgulu polimerlerle kiyaslandiginda optik gecirgenlik 6zellikleri daha

tyidir (Bagc1, 2006).

Nanokompozitlerin 6nemli avantajlarindan biri de nanoboyutlu inorganik katki
maddelerinin 1s1l kararliligint arttirmasidir. Birgok uygulamada, polimerik malzemenin
farklh sicakliklarda ve uzun zamanl kullanimda 6nemli oranda boyutunu degistirmemesi,

yani 1s1l kararli olmasi arzu edilmektedir (Y1lmazbayhan, 2006).

Polimerlerin 1s1l iletkenliklerinin arttirilmasi amaciyla uygulanan farkli yontemler vardir.
Bunlardan birisi, iiretim esnasinda polimerlere 1s1l iletkenligi yiiksek olan tanecik veya lifler
katilmasidir. Bu tanecik katkilar1 sayesinde polimerin 1s1l iletkenligi artmaktadir. Fakat bazi
durumlarda polimerin mekanik 6zelliklerinde zayiflamalar meydana gelmektedir. Gojny ve
arkadaslar1 tarafindan {retilen polimerik nanokompozit malzemelerin 1s1 iletim
katsayilarinin matris i¢indeki tanecik icerigiyle degisimi gozlenmistir. Bu ¢alismada, epoksi
regine matris alt1 farkli tipte nano malzemeler ile takviye edilmistir. Uretimi gerceklestirilen
her bir polimerik nanokompozit malzemenin 1s1 iletim katsayisinin, matris igerisindeki

taneciklerin hacimsel oranindaki artisa bagli olarak 6nemli dlgiide arttig1 goriilmektedir.

Iletken polimer kavrami; kendi orgiisii igindeki elektronlarla yeterli diizeyde elektrik
iletkenligi saglayan polimerler icin kullanilir. Bu bir elektronik iletkenliktir. Ancak
iletkenligin metaller seviyesinde olmamasi, hem konjugasyonun yiiksek diizeyde iletkenlige
yeterli olmadigini hem de polimerlerin yariiletken sinifina dahil oldugunu gostermektedir

(Oguz, 2005).

Iletken polimerlerin dzelliklerini iyilestirmek igin, baslica kimyasal ve elektrokimyasal
yontemlerle; kopolimer, kompozit veya blendler hazirlanarak iletken polimerler

gelistirilmektedir (Yurdagiil, 2007). Bir bagka ifadeyle, iiretim esnasinda yapilan cesitli
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islemlerle, polimerik nanokompozitler, elektriksel oOzellikleri iyi malzemeler olarak
iiretilebilmektedir. iletken polimerlerin kullanim alanlarndan birisi de, giines 1s13indan
elektrik enerjisi tireten yari iletken devre elemanlar1 olan fotovoltaik hiicrelerdir (Oguz,
2005). Ayrica, iletken polimerlerin yaygm olarak kullanildigi alanlar; sarj olabilen pil
yapimi, elektronik alet (transistdr, kapasitor, sensor) yapimi, iyon segici elektrot yapimu,
korozyon 6nleme, biyokimyasal analizler, foto elektrokimyasal hiicreler ve elektroreolojik
caligmalardir (Yurdagiil,2007). Gojny ve arkadaglar1 tarafindan iiretilen polimerik
nanokompozit malzemelerin elektrik iletkenliginin, matris i¢indeki tanecik igerigindeki artis

ile ylikseltilebilecegini gostermislerdir.

Polimerik nanokompozitler

Polimer nanokompozitler hem akademik hem de ticari alanlarda yeni bir nanokompozit
{iriinii olarak bir¢ok avantajli 6zelliginden dolay: ilgi cekmektedir. Igerisinde bulunan
nanopartikiillerin kii¢iikk boyutlarda olmasi birim hacimdeki yiizey alanlarinin artmasina
sebep olmaktadir. Bdylece nanopartikiil iceren kompozit malzemeler sertlik ve optik
ozelliklerini  kaybetmeden tokluk ve mekanik dayanim konusunda gelisme
gostermektedirler. Ayn1 zamanda, daha yiiksek termal ve oksidatif kararlilik, daha iyi bir
bariyer, mekanik 6zellikleri hem de kendi kendini sondiiren davranis gibi essiz 6zelliklere
sahiptir. Farkli bir takim nano dolgu maddeleri birbirleri ile karsilastirildiginda, karbon
nanotiiplerin miikkemmel mekanik ve elektrik 6zellikleri sahip olmalari nedeniyle ile polimer
kompozit malzemeler i¢in en {imit verici nano dolgu malzemesi oldugu ortaya ¢ikmaktadir

(Ishikawa, 2001; Krache ve Damaschke, 2000).

Polimerik nanokompozitler genelde % 1-3 oraninda nanopartikiil igermektedir ve tek
bilesen ve tek faz gibi davranan materyallerdir. PNC’ler saydamlik, diisiikk yogunluk,
yanicilig1 azaltma, diigiik gegirgenlik, mekanik 6zelliklerinin gelisimi gibi 6zellikler igerir.
Son yirmi yildir yapilan ¢aligmalar 6zellikle KNT/Polimer nanokompozit gelistirilmesi ve
incelenmesi tizerinde yogunlasmistir (Cai, 2000; Fiege, 1999; Gomes, 1999; Hersam, 1998;
Ruiz, 1998). Karbon nanotiiplerin dolgu malzemesi olarak polimer nano kompozitlerde
kullanim1 mekanik, elektriksel, termal ve optik Ozelliklerine bir¢ok avantaj sagladigi bu

caligmalarda belirtilmistir.
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Polimerik nanokompozitlerin siniflandirilmasinda cesitli yontemlar bulunmaktadir ve
polimer matrise dagitilan partikiillerin nanometrik diizeyde boyut sayisina gore su sekilde

siniflandirilir:

Tek boyut: Bu boyuttaki nanopatikiiller bir ya da birka¢ nanometre kalinligi ile yiizlerce ya
da binlerce nanometre uzunluk ve genislige sahip kagit seklinde maddelerdir ve bu yiizden

polimer katmanli kristal nanokompozitler olarak adlandirilirlar.

Iki boyut: Bu nanopartikiillere lifler, nanotiipler ya da kil kristalleri, vb. drnek olarak
verilebilir. Polimerik nanokompozitler bir-duvarli ya da iki-duvarli karbon nanotiipler

icerirler ve bu konuda genis ¢alismalar yapilmaktadir.

U¢ boyut: Genelde izo-boyutsal kiiresel partikiiller olarak gegerler. Sol-gel ve

polimerizasyon yontemleriyle direkt olarak yiizeylerinden elde edilirler (Uner, 2007).

Polimerik nanokompozit malzemeler geleneksel mikro ve makro kompozitlere oranla
nispeten yiiksek Ozellikler gosterirler. Bu o6zellikler, yiliksek elastiklik modiilii, yiiksek
mukavemet, 1s1l kararlilik, diisiik gaz gegirgenligi ve biyo bozunur polimerlerin kullanilmasi
ile artan biyo bozunurluk ozellikleridir. Bunlarin yaninda, bu malzemelerin ¢ok iyi
elektriksel ozellikleri de saglanabilmektedir. Bu lstlin 6zellikleri nedeni ile polimerik
nanokompozitler hem ticari alanda hem de akademik olarak olduk¢a 6nemlidir. Giiniimiizde,
polimer nanokompozitler {izerine yapilan caligmalar daha istiin 6zelliklere sahip yeni
malzemeler hazirlamak ve daha kisa siirede, yiiksek verimle nanokompozitler elde etmek

lizere iki temele ayrilabilir.

Polimerik nanokompozitlerin kullanim alanlart

Polimer matrisli nanokompozit malzeme iiretmek amaciyla cesitli {iretim yontemleri
iizerinde caligmalar siirdiiriilmektedir. Bunlar, eriyik harmanlama, yerinde polimerizasyon
ve diger tekniklerdir. Bu yontemlerden her biri, amag¢lanan kompozit 6zelliklerine ve iiretim
verimliligine uygun olarak tercih edilir. Bir¢ok arastirmaci tarafindan genellikle eriyik
harmanlama, ekstriizyon ve basingli kaliplama yontemlerinin birlesimi genel olarak tercih

edilmektedir. Istenen 6zellikte polimer matrisli nanokompozit érnek elde edebilmenin 6n
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kosulu taneciklerin matris igerisinde diizenli dagilmis olmalaridir. Polimer matris nano

boyuttaki ¢esitli malzemeler ile takviye edilebilmektedir (Y1lmazbayhan, 2006).

Polimerik kompozitler daha c¢ok elektronik elemanlar, otomotiv sanayi, ucak sanayi
alanlarinda kullanilmaktadir. Ornegin, elektronik elemanlarda kullanilan polimerlerin
yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmalar1 istenmektedir, bu yiizden 1s1l iletken olan polimerler
lizerine calismalar yapilmaktadir. Cok diisilk dolgu maddesi igerikli malzemelerde
geleneksel talk dolgulu kompozitlere gore 10 kat daha hafif ve 10 kat daha mukavemetli
durumdadir. Bu 6nemli 6zellik bu malzemeleri otomotiv i¢in ¢ok uygun kilmaktadir (Sen,

2010).

Saglik sektoriinde de yogun bir sekilde polimerik nanokompozit gelistirme ve kullanimi
lizerine arastirmalar yapilmaktadir. N-Izopropil akril amit proteinler, DNA, RNA gibi biyo
molekiillerin ayrilmasi ve saflastirilmasi, ¢esitli enzimlerin immobilizasyonu amaciyla da
kullanilmaktadir. Ulkemizde nanoteknoloji en ¢ok bu tiir akilli polimer olarak
adlandirilabilen polimerleri gelistirme, akilli molekiillerle tepkime tiiriinii kontrol altinda
tutma seklinde gelismektedir. Bazi arastiricilar da nano tanecik seklinde polimerleri

hazirlayarak gen tedavisinde kullanilabilmesini hedeflemektedirler.
Polimerik nanokompozitlerin termal ozellikleri

Birgok uygulamada, polimerik malzemenin farkl sicakliklarda ve uzun zamanli kullanimda
onemli oranda boyutunu degistirmemesi, yani 1s1l kararli olmasi arzu edilmektedir.
Dolayistyla, nanokompozitlerin 6nemli avantajlarindan biri de nanoboyutlu inorganik katk1
maddelerinin 1s1l kararliligini artirmasidir. Polimerlerin 1s1l iletkenliklerinin arttirilmasi

amaciyla uygulanan degisik yontemler vardir.

Bunlardan birisi, sekillenme esnasinda polimerlere 1s1l iletkenligi yliksek olan tanecik veya
lifler katilmasidir. Bu tanecik katkilari sayesinde polimerin 1s1l iletkenligi artmakta, zincirler
tizerinde 1s1l akis tamamlandigz siire igerisinde bozulmanin azaldigi boylece termal kararlilik
saglandig1 belirtilmis; fakat bazi durumlarda polimerin mekanik 6zelliklerinde zayiflamalar

meydana gelmektedir (Sen, 2010).
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Termal stabilite yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in kullanilacak polimer zincirlerinin hareket
ve Kkristallesmesine miidahale ve birlesik saglayacak nanotiipler mevcudiyetinde
etkilenebilir. Wei ve arkadaslari, bir polimer matrisine eklenen KNT’lerin Tg sicakligi
iizerinde kompozit yapiin termal genlesme ve difiizyon katsayilarini arttirmak i¢in klasik
molekiiler dinamik yontem kullanmistir. Bu c¢alismada gosterilen 6zellik gelismeleri,
kaplama ve boya uygulamalarinda etkili olmaktadir, Tg sicakligi {izerinde kompozit
akiskanlig1r gelistirilen bu ozellikler sayesinde daha piiriizsiiz ve akiskan hareketlilik

gosterdiginden noziilden ¢ikis kolaylagsmaktadir.

Polimerik nanokompozitlerin elektriksel ozellikleri

fletken polimer kavrami; kendi orgiisii igindeki elektronlarla yeterli diizeyde elektrik
iletkenligi saglayan polimerler ic¢in kullanilir. Bu bir elektronik iletkenliktir. Ancak
iletkenligin metaller seviyesinde olmamasi, hem konjugasyonun yiiksek diizeyde iletkenlige
yeterli olmadigin1 hem de polimerlerin yari-iletken sinifina dahil oldugunu gostermektedir
(Sen, 2007).

Iletken polimerlerin 6zelliklerini iyilestirmek igin, baslica kimyasal ve elektrokimyasal
yontemlerle; kopolimer, kompozit veya blendler hazirlanarak iletken polimerler
gelistirilmektedir. Bir bagka ifadeyle, liretim esnasinda yapilan ¢esitli islemlerle, polimerik
nanokompozitler, elektriksel 6zellikleri 1yi malzemeler olarak iiretilebilmektedir (Tavman

ve digerleri, 2008).

Polimerik nanokompozitlerin mekanik ozellikleri

Nanokompozit malzemelerin mekanik giicii iki degiskene baglidir. Birincisi, matris ve
nanotiipler arasindaki yiik transferinin yiiksek derecede olmasidir. Fazlar arasindaki ara yiiz
etkilesimi zayif oldugunda, nanotiipler nanoyapili kusurlar gibi davranirlar ve boylece KNT
ozelliklerinin faydalar1 kaybolur. Ikinci olarak, nanotiipler iyi bir sekilde dagitilmalidir.
Yapida kotii dagilim gézlenmekte ise, nanotiiplerin giicii 6nemli 6l¢iide azaltilmis oldugu,
kompozit yapidan ziyade nanotiipiin kendisinin basarisizligi ile basarisiz olunur (Harmon ve

digerleri, 2001; Bubert ve digerleri, 2003).
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Polimer kompozitlerin en 6nemli 6zellikleri yliksek 6zgiil mukavemet ve 6zgiil elastisite
modiiliidiir. Dolayisiyla bu 06zelliklerinden dolayr diger malzemelere oranla iistiin
durumdadirlar (Tavman, 2006). Ornegin vyiiksek mukavemetli celiklerde 6zgiil
mukavemetin 110 Nm/g olmasina karsin cam lifi/polyesterlerde 620 Nm/g’dir. Diger
taraftan karbon lifi/epoksi de 700 Nm/g ve kevlar/epoksi de 886 Nm/g’dir. Diger taraftan
karbon liflerinin 6zgiil elastisite modiili aliminyum oranla 5 kat kadardir. Bu
istiinliiklerinden dolayr polimer kompozitler ugak ve uzay endiistrisinde aliiminyum
alagimlarina tercih edilir. Matris olarak kullanilan polimerler ucuz ve kolaylikla ¢alisabilir

malzemelerdir. Diger taraftan diisiik elastik modiile ve diisiik kullanim sicakligina sahiptirler
(Bedir, 2006).

Mekanik testler iic nokta egilme kullanilarak yapildiginda, modifiye edilmis KNT’lerin
epoksi kompozit giiclinii arttirdigr belirtilmistir. Polistiren orneklerine katilan %1 wt.
CDKNT katki maddesi, kopma gerilimini normal degerden %25 daha fazla sagladigi

gozlenmistir.

Cok kiiclik oranlarda bile eklenmesine karsin, nanotiiplerin darbe mukavemeti 6nemli
Olgide arttirdigr belirtilmistir. Cooper ve arkadaglari, bu konu hakkinda yaptiklar
caligmalarda ara yiizey yapismamasindan kaynakli dayaniklilik ve darbe giicliniin arttigini
belirtmisler, hacim eleman1 sonlu 3D nano yapilar kullanildiginda ise kompozitlerin 6nemli

yiik tagima kapasitelerine sahip oldugunu gostermislerdir.

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar sonucunda dik hizalanmis bir yiizeyde olusan ¢atlagin
nanotiip kopriilleme ylizeyleri ile karsilastiklarinda yavaslatmanin miimkiin oldugunu
gostermistir. Boylece, bu malzemeler kiiciik pim benzeri ve tek katmanli matris mukavemeti
arttirmak i¢in baglanti gegis noktalar1 gibi kompozit yapilarin diizlem dis1 ve/veya tabakalar

aras1 0zelliklerini gelistirmek icin de kullanilabilir.

Polimerik nanokompozitlerin tiretim yontemleri

Termoset ve/veya termoplastik olmak tizere polimer/KNT (nanopartikiil) kompozit iiretmek
icin ¢esitli yontemler kullanmaktadir. Bu teknikler yapisal olarak birbirlerinden farklilik
gosterseler bile, KNT dagilimi, liflerin ¢okelmesi, KNT ve matris arasindaki uyum ve ara

yizey olusumu gibi dogrudan kompozit yapisinin Ozelliklerini etkileyen sorunlar
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incelemektedirler (Lozano, 2000; Thostenson ve Chou, 2002; Andrews ve digerleri, 1999).
Nanokompozit uygulamalarda karbon nanotiiplerin etkin kullanimi matris malzeme
igerisinde gii¢lii, bireysel ve homojen dagilma yetenegine de bagli oldugunu gostermektedir.
(Andrews ve digerleri, 2002). Ayrica matris ve KNT arasinda olusacak iyi bir bag yapisi
kompozit malzemedeki yiik transferinin iskelet igerisinde homojen olarak dagitilmasina
neden olacagindan yiiksek mukavemet 6zelligi saglayacaktir (Kearns ve Shambaugh, 2002;
Lau ve Hut, 2002; Thostenson, Ren ve Chou, 2001; Grady ve digerleri, 2002). Eriyikte
harmanlama, ¢o6zeltide harmanlama ve in-situ polimerizasyonu ana siiregleri dahilinde,
katman-katman diizenegi kullanilarak kompozit malzeme olusturma gibi yeni tekniklerde

uygulanabilmektedir.

Rijitlikleri ve yliksek izotropik olmayan 6zelliklerine ragmen, ¢cogu mevcut KNT izotropik
ve kirilgan birkag tiir icermektedir. Makroskobik dl¢ekte isleme icin 6ncelikle malzemeleri
on islemlere tabii tutarak hazirlamak gerekmektedir (Vigolo ve digerleri, 2001). Bu nedenle

asagida aciklanan adimlar 6nem kazanmaktadir;

Nanotiip olmayan malzemelerin saflastirmasi: Cogu tiretim siire¢lerinde oldugu gibi gecis
metal katalizorleri iceren amorf karbon, fullerenler ve nano kristal grafitler gibi parcaciklar
KNT iiretimi sonucunda olugsmaktadir (Rao, Andrews ve Derbyshire, 1998). En sik
kullanilan yontemlerde ortaya ¢ikan amorf karbon yapilar1 ve katalizor kalintilar1 ortadan
kaldirmak i¢in hava ve oksijen esliginde tavlama ve asit tedavisi yapilabilmektedir (Ebbesen,
1997; Moon ve digerleri, 2001). Santrifiijle ayirma, biyiiklige gore ayirim yapilan
kromatografik yontemler ve mikro siizme gibi mekanik testler de tatbik edilebilmektedir
(Bandow ve digerleri, 1997; Duesberg ve digerleri, 1999; Yudasaka, 2000). Bu tekniklerin
yaninda daha hizli ve daha ytiksek verimlere sahip tekniklerin gelistirilmesi KNT saflagtirma

isleminin ticari boyutta iiretim asamasina gecildiginde birgok avantaj saglayacaktir.

Nanotilip dagilimmi saglamak icin deaglomerasyon: Deaglomerasyon icin kullanilan en
yaygin yontem ultrasonik dispersiyondur (Sennett ve digerleri, 2003), fakat bu islem ayn
zamanda KNT lerin kusurlarini da ortaya ¢ikaracagindan pek tercih edilmemektedir (Kearns
ve Shambaugh, 2002). Elektrostatik plazma islemi de, KNT’lerin diger KNT ve kirlilik gibi
yabanci maddelerden uzaklastirilmasi i¢in uygulanmaktadir. Elektrik alan manipiilasyonlari
ve polimer sarinimi yontemlerinin kullanimi, KNT’lerin kendi i¢lerinde giiclii Van der

Waals baglar1 sayesinde dolanmalarin1 engellemek i¢in onerilmistir (McCarthy, 2002).
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Bilyali degirmen gibi mekanik yontemler ise, KNT’ler icerisinde bulunan VGCF

topaklarinin kirilmasi i¢in kullanilmistir (Kim ve digerleri, 2002).

Fiziksel teknik olarak kullanilan yontemlerden biri olan eriyik harmanlama oransal
dispersiyon sagladigi, fakat karbon nanotiipler i¢in lokal homojen dagilimda basarili bir

teknik olmadig1 belirtilmistir.

Matris/Nanopartikiil etkilesimi iyilestirilmesi igin kimyasal modifikasyon: KNT’lerin
yiizeylerinde yapilan kimyasal degisiklikler nihai {iriin i¢eriginin son derece 6zgiin olmasini
saglamaktadir. Ajayan ve Schadler kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi kullanarak
KNT vyiizeylerinin piiriizlillik degerlerini arttirarak malzemelere olan tutunmalarinin
artirlmasinda o6nemli rol oynamislardir. Bu yontem disinda ayrica nanotiip igeren
nanokompozitlere gama radyasyon yiizey kimyasinin gelistirilmesi agisindan
TDKNT/PMMA o6rneklerine uygulanmistir (Harmon ve digerleri, 2001). Bubert ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmalarda ise VGCF ylizey morfolojisi plazma uygulamasi ile

degistirilerek ylizeyde polar gruplarin olusturulmasi saglanmas.

Karbon nanotiiplerin yiizey kimyasi ile kovalent fonsiyonlastirilmasi 6nemli faktorler olarak
giinlimiizde bir¢ok islem ve uygulamada kullanilmaktadir. Kovalent yontem bu asamada,
nanotiip ylizeyinde bulunan delokalize olmus ¢ bag ve n elektronlarin fonksiyonlagtirma
islemi uygulanarak kovalent bag kirimina gidilmesi ile dis kabuktaki gruplari da dahil ederek

kullanilir.

Fonksiyonel grup olusturulmasi, organik ¢oziiclilerde ¢oziinmeyi arttirdigi gibi, oksidasyon
islemine tabii tutulacak karbon nanotiiplerin dis duvarlarina olan kimyasal etkiyi
arttirmaktadir. Karbon nanotiiplerde bulunan dallanmis yapilarin bu asamada kirilmasi ile
her bir tiipiin ¢dziicii icerisinde tutulma aninda ki yiizey alani artis1 saglanmaktadir. Baz1
aragtirmalarda, CDKNT lere, katalizor aktif maddeler ve kararl sivi ¢oziiciiler esliginde
gerceklestirilen oksidatif/asit islemlerinin oksijen iceren yiizey alanlar olusturdugu ve
boylelikle viskoelastik ozellikleri yiiksek, yiiksek konsantrasyon yapilarin olustugunu

belirtmektedir.
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Eriyikte harmanlama

Nanopartikiil ile polimerin dogrudan karistirilarak 1sitilmasi veya nanopartikiillerin polimer
eriyige katilmasi esasina dayanan eriyikte harmanlama yontemi kompozit ve nanokompozit
hazirlamada en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu yontemin diger iki yonteme gore bazi
avantajlar1 bulunmaktadir. Bunlardan birincisi; ¢oziiciiye ihtiya¢c duyulmamasidir. Bu durum
hem ekonomik ac¢idan hem de c¢evre agisindan daha temiz bir yontem olmasini
saglamaktadir. Ayrica bu yontem sayesinde nanopartikiiller eriyik igerisinde matris ile
birlestirildiginden herhangi bir kirinim ya da bozulmaya ugramazlar (Cooper ve digerleri,
2002). Diger bir avantaji ise ¢ozeltide harmanlama yonteminde ¢oziici yardimi ile
coziilemeyen polimerler i¢in ¢oziim sunmasidir. Erime islemi Ozellikle termoplastik
polimerler i¢in en genel geger alternatif olarak sunulmaktadir. Yar1 kristal yapilarda yeterli
yumusama saglanmasti i¢in erime sicakliinin tizerinde bir degere ulasmak gerekirken, amorf

yapilarda camsi gegis sicakliginin tizerine gegilmesi yeterli olacaktir.

Genel olarak islem, polimer taneciklerinin eritilerek likit bir yap1 olusturmas: ile
baslamaktadir, daha sonra nanotiip gibi herhangi bir katki maddesinin, 6giitiici ve/veya
kesici karigtirma ile eriyik igerisine karistirilmas: gerekmektedir (Kumar ve digerleri, 2002).
Daha sonra 6rnekler sikistirma ile kaliplama, enjeksiyon ile kaliplama ya da kaliptan ¢ekme
gibi yontemler kullanilarak imal edilebilir. Ekstruder ve enjeksiyon gibi polimer
sekillendirme i¢in kullanilan bu yontemler ticari proseslerde gerceklestirilebilmektedir. Cift
vidal1 ekstruderler polimer ve nanopartikiil harmanlamada kullanilan en yaygin prosestir.
Vida tasarimi ve ekstruder de kalma siiresi nanopartikiilin dagilimini etkileyen
parametrelerdir (Kuriger ve digerleri, 2002). Genellikle, ekstruder de kalma siiresinin
artmast ve geri karisimin saglanmasi ile dagilim iyilesmektedir. Ancak siirekli bir sistem
olan ekstruderlerde kalma siiresinin azaltilmasi durumunda nanopartikiillerin dagiliminin
istenilen diizeyde saglanamamasi sorunu mevcuttur. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler ve
nanopartikiil derisiminin yliksek oldugu nanokompozitler icin dagilim iyi olmadigindan
uygun bir yontem degildir. Bu yontemin diger bir dezavantaj1 ise proses icerisinde uzun
stireli Uretimlerde polimerler icin uygun sicaklik degerleri asildiginda kompozit
malzemelerde bozulmalara sebep olmasidir. Optimal sicaklik degerleri saglanmadigi siirece
bu dezavantaj yaninda organik yiizey modifikasyonlarinin nanopartikiil yiizeylerinde ki

olusumlarinin olumsuz etkilendigi belirtilmistir (Kearns ve Shambaugh, 2002).
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Ferguson, Schwartz ve Bryant yaptigi calismalar sonucunda nanopartikiil olarak kullanilan
CDKNT’lerin matris igerisinde bulundugu, organik ve/veya inorganik bilesenler ile giicli
bag yapisi olusturdugu ve bodylece polimer matrislerde olusan mekanik dayanima katki
sagladig1 belirtilmistir. Ayrica CDKNT’lerin geometrisi, ¢esitleri ve boyutlar1 goz oniine
alindiginda proses devam ederken hatta sonrasinda bile bozulmalar ve/veya kirinimlar

gozlenmediginden elektriksel 6zelliklerinde bir degisim olmadig1 incelenmistir.

Ark bosaltim teknigi ile iiretilen CDKNT ve polimerin eriyikte karistirma yontemi ile
yapilan daha onceki ¢aligmalarda, Jin ve arkadaslar1 200 OC sicaklik degerinde laboratuvar
karistirma diizenegi kullanilarak daha sonra eriyik, kompozit plaka vermesi i¢in (210 0C ve
8-9 Mpa altinda) hidrolik pres ile baski yapilarak kaliplanmistir. Bu ¢alismanin TEM
goriintiileri incelendiginde dispersiyonun daha yliksek CDKNT konsantrasyonlarinda iyi

oldugu goriilmektedir.

2002 yilinda Andrew ve arkadaslar: yiiksek darbe dayanimi olan polistiren, polipropilen ve
akrilonitril-biitadien-stiren (ABS) gibi ticari polimerlerden kompozit olusturmak i¢in CVD
yontemi ile elde edilen CDKNT eriyik ile karistirmiglardir. Polimerlerden masterbatch
olusturmak i¢in nanotiipler yiliksek yiikleme ve kesme hizi olan mikserlerde karistirmislardir.
Bu masterbatch daha sonra diigiik kiitle oranli 6rnekler elde edilmesi igin saf polimerler ile
karistirillmistir. Filmler ise basing kaliplama ydntemi ile olusturulmustur. Caligmalar
sonucunda toplam karigtirma enerjisinin arttiritlmas: ile nanotlip dispersiyonun arttig1
belirlenmistir. Bu siire¢ masterbatch kalma siiresinin arttiritlmasi ve karistirma hizinin
yiikseltilmesi ile saglanabilmektedir. En iyi dagilim gosteren ornekler incelendiginde,
nanotiip uzunluklarinin baslangi¢c degerlerinin dortte bir degerine diistiigli gézlenmistir.

Karistirma enerjisi arttik¢a nanotiip ortalama uzunlugu azalmaktadir (Liu ve digerleri, 2004).

Eriyikte harmanlama tekniginin hizi, sadeligi ve standart ticari teknikler ile uyumlulugu

giiniimiizde daha ¢ok tercih edilme sebebidir.
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2.4. Polimerik Nanokompozitlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler

2.4.1. Kimyasal yapi karakterizasyon yontemi

Kimyanin, malzeme biliminin bir¢ok ¢alisma alaninda kati malzemelerin kimyasal niteligi
hakkinda bilgi saglamak i¢in yap1 karakterizasyonu kullanilmaktadir. KNT’ler nano boyutta
malzemeler olduklari i¢in karakterizasyonlart olduk¢a zor malzemelerdir. Karakterizasyon
icin kullanilabilen analiz teknikleri de oldukga siirlidir. Ozellikle nanokompozit yapilara
katildiklarinda yap1 igerisindeki varliklarmi belirleyebilmek icin 6zel karakterizasyon
teknikleri kullanilmasi1 gerekmektedir. FT-IR ve Raman spektroskopisi kimyasal yapi

karakterizasyonunda kullanilan en 6nemli tekniklerdir.

Fourier transform spektroskopisi (FT-IR)

Fransiz matematik¢i Sean Fourier (1786-1830) gelistirdigi ve Fourier transformasyon
(dontisiim) olarak adlandirilan bir matematiksel isleme gore, bir dalga hareketi basit siniis

veya kosintislii ifadelerin toplamu ile tanimlanabilir.

Polimer kompozit yapilar ve polimerik malzemelerin 6nemli mekanik, termal 6zelliklerinin
yaninda yapilarinda olusturulacak kiigiik degisim olanaklari ile bu 6zelliklerin gelistirilmesi
ve ticari agidan kullanilabilmesi bu malzemelerin kullanimlarinin avantajli olmasina olanak
saglamaktadir. Polimer ve/veya kompozitlerinin arasinda olusan hidrojen ve dipol baglarin
molekiiler arasi etkilesimleri Ozellikle homojen yapilarda etkilesimlere sebep oldugu
bilinmekle beraber bu etkilesimler IR spektra da gozlenebilmektedir. Bir¢ok arastirmada,
polimer molekiillerin titresim ve donme hareketinin diger kiigiik atomlardan ¢ok farkli
oldugu ve bu agsamada 6nemli bir faktor olusturdugu belirtilmektedir. Bir polimer zincirinde
binlerce atom bulunmaktadir, spektrum ise gdzlenen bu binlerce kiiglik atomun titresim ve
donme hareketinden ¢ok tekrarlanan radikal gruplarin olusturdugu etkilesimlerdir. Bir¢ok
yapilmig arastirmada karbonil grup yapisina sahip polimerlerin ikincil uygun polimer ile
olusturdugu karisim varliginda; titresim bantlarinin spektrumda daha diisiik dalga boyunda
gozlendiginin ve genisleme gosterdigini incelemistir. Bu etkilesimlerin spektrumda
gbzlenebilmesi i¢in ise; Fourier self-deconvolution (FSD) tiirev yontemi, faktor analizi ve

en kiiciik kareler egrisi yontemi gibi data analiz yontemleri kullanilarak polimerik kompozit



42

sistemlerin etki mekanizmasi, hidrojen, N-H ve serbest karbon bag yapilarinin

incelenmektedir (Leonard ve digerleri, 1985).

Titresim spektrumu, polimer taktisitesi, yapilandirma, konformasyon ve zincir yapilarina
duyarli oldugu icin, morfoloji karakterize etmek i¢in kullanigli bir yontem olarak
kullanilmaktadir. En temel diizeyde, simetri ve polimer zincir titresimleri zincir taktisite,
yapilandirma ve konformasyon tarafindan belirlenmektedir. Yerel yapilandirma ve
konformasyon etkilerinin yani sira, titresimler, ayn1 zamanda tekrarli birimlerin normal
sekanslar1 boyunca faz asamasinda da ortaya ¢ikmaktadir. Bu “diizenlilik bantlar1” sayist,
aktivite ve polarizasyon Ozellikleri grup teorisi kullanilarak belirli bir zincir yapisi igin
hesaplanabilir ve bu yaklasim, olast polimer yapilari ayirt etmek i¢in kullanilabilir.
Kristallesme sirasinda ortaya c¢ikan molekiiler diizenlilik de titresim spektrumunda
degisikliklere sebep olmaktadir, ancak zincir yapisindaki degisiklikler genellikle daha ¢ok
kiigiik o6l¢iilerde olmaktadir.

Raman spektroskopisi

Isigin elastik olmayan sacgilmasi olgusuna dayanan Raman spektroskopisi, molekiillerin
titresim hareketlerini belirlemek i¢in kullanilan temel yontemlerden biridir (Smith ve
digerleri, 2005]. Isik saydam bir ortamdan gecerken, bir kismi tiim agilarda sagilir.
Ortamdaki parcaciklarin boyutu, 15181n dalga boyundan ¢ok kiiciik ise, sagilan 151k gézle ayirt
edilemez. Bu durum Rayleigh sagilmasi olarak adlandirilir. Isigin bu tip sagilmasina elastik
sacilma olay1 denmektedir. Elastik sacilmada, 15181n sagildigr yon degisirken, dalga boyu

(enerjisi) degismez.

1928 yilinda Chandrasekhara Venkata Raman, molekiillerden sagilan 1s181n ¢ok kiiciik bir
kisminin dalga boyunda farklilasmalar olusturdugunu goézlemlemis ve bu degisimin

molekiillerin kimyasal yapist ile ilgili oldugunu belirtmistir (Smith ve digerleri, 2005).

Rayleigh (elastik) sagilmadan farkli olarak, sacilma sirasinda g¢ekirdek hareketi bir

molekiilde s6z konusu ise, elektron bulutu hareketinden farli olarak molekiilden gonderilen
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fotona veya fotondan molekiile bir enerji aktarimi® gerceklesecektir. Bu sebeple sagilan
fotonlarin frekanslar1 degiserek sacilma elastik degildir. Bu olguya Raman sagilmasi

denilmektedir (Smith ve digerleri, 2005).

Raman sagilmasinin 1928 yilinda kesfedilmesine ragmen, Raman cihazinin gelismesi ve
yayginlasmast uzun zaman almistir. Raman FT-IR’nin tamamlayicis1 olup FT-IR’de
gozlenmeyen zayif titresimler burada gozlenir. Ayrica kullanilan malzeme agisindan
siirlama olmayisi, UV, goriiniir ve yakin IR 1sinlarin kullanilabilmesi, optik olarak dl¢iim
kolayliginin olmasi, sulu ortamda rahatlikla ¢alisilabilmesi, dipol moment degisimine gerek
duyulmaksizin yani simetrik gerilmelerin Raman aktif olmasi gibi FT-IR’ye gore bir takim

avantajlari vardir (Guimaraes ve digerleri, 2006).

Raman spektroskopisi, prensip olarak sulu ¢6zeltilerin, tek kristallerin ve polimerlerin
incelenmesinde kullanilir ayrica KNT karakterizasyonunda da siklikla kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yontemde KNT’lerin spesifik Raman piklerinden yararlanilarak
ornekde KNT varlig1 kesin olarak belirlenebilmektedir (Das ve Agrawal, 2011). Raman
spektrumundaki modlar &zellikle 1582 cm™ gdzlenmektedir. Bu alan G band1 olarak da
adlandirilir. KNT spektrumun yorumlanmasinda CDKNT/TDKNT’lere ait metalik veya
yariiletken 6zellikleri G band1 incelenerek anlasilabilir. G bandi G* ve G pikleri olmak tizere
ikiye ayrilir. Metalik ve yariiletken KNT ayriminin yapilabilmesi i¢in G bandinin bulunan
bu piklerin iyi incelenmesi gerekmektedir. G- pik yapist genis bir yapiya sahiptir bunun
nedeni ise, metalik karaktere sahip yapilarda bulunan serbest elektronlardir. G* piki
KNT’nin ekseni boyunca meydana gelen gerilmelerden, G~ piki ise KNT’nin gevresi
dogrultusunda meydana gelen gerilmelerden ortaya ¢ikmaktadir bu nedenle G bandinin

KNT ¢apina bagli oldugu belirtilmektedir (Jorio ve digerleri, 2003).

Kusur kaynakli mod olan D bandi, amorf yapili veya grafit yapili maddelerden dolay: agiga
cikmaktadir. KNT’lerde bulunan kusurlar, kristal yap1 kusurlari, safsizliklar ya da KNT nin
sonlu bir uzunluga sahip olmasindan dolayi olabilmektedir. D bandi, spektrumda 1200-1400
cm™ araliginda yer almaktadir. D bandinin siddetinin, G band: siddetinden biiyiik oldugu

durumlarda genellikle rezonans kosullarinin kotii oldugu sdylenmektedir. Ayrica bu

! Elastik olmayan bu sacilmada foton molekiile enerji veriyorsa Stokes sacilmasi; foton molekiilden enerji
aliyorsa Anti-Stokes sagilmasi s6z konusudur.



44

durumlarda 1450 cm™ degerinde goriilmesi ¢cok normaldir. Ayrica bu siddet farklilig

ornegin safsizligi hakkinda bize bilgi vermektedir (Jorio ve digerleri, 2003).

Ayni kiral agiya sahip, farkli cap degerlerine sahi KNT’lerde, KNT cap1 azaldik¢a, D band1
frekans1 azalmakta, ancak D bandi kaymasi artmaktadir. Bunun sebebi KNT c¢apinin

kiigiilmesiyle, iletim ve valans bantlarinin daha ¢ok ayrilmasidir.

KNT’lerin yapisal 6zelliklerinin ¢ok biiyiik bir kismi (KNT capi, KNT’nin kiralite agisi,
KNT yonelimleri (orientation), KNT lerin metalik ya da yariiletken 6zelikleri vb.) Raman

spektrumlarindan elde edilebilmektedir.

2.4.2. Yiizey karakterizasyon yontemi

Yiizey analizi kavrami genellikle, katt maddelerin yiizey tabakalariin kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerinin tanimlanmas1 amaciyla kullanilir. Yiizey analizine yonelik birgok
spektroskopik yontem gelistirilmistir. Mikroskobik yontemler yiizeylerin goriintiilenmesi
amaciyla sik kullanilan yontemlerdir. Optik mikroskoplar, bliylitme miktarlarinin diistik ve
ayiriciliklarinin sinirli olmasi nedeniyle bu amac¢ icin tercih edilmemektedirler. Isik
mikroskoplar1 olarak da bilinen optik mikroskoplarin bu konudaki yetersizlikleri, bilim
insanlarini ¢ok daha yiiksek ayiriciliga ve biiylitme miktarina sahip mikroskobik yontemler
ve cihazlar gelistirmeye yoneltmistir. Bu yontemler, gecirimli elektron mikroskopi (TEM)
ve taramali elektron mikroskopi (SEM) olmak {izere iki sinifta toplanabilir. Atomik kuvvet
mikroskopi (AFM) en sik kullanilan taramali prob mikroskopi yontemleridir. Tiim bu
gelismis mikroskobik yiizey analiz yontemlerinde goriintii, 6rnek yiizeyinin bir elektron

demetiyle veya uygun bir prob ile taranmasiyla elde edilir.

Atomik kuvvet mikroskopi (AFM)

Atomik Kuvvet mikroskobu, Binning, Quate ve Gerber kesfi ile yiizey karakterizasyonunda

kullanilan en 6nemli teknik olmustur (Binning ve digerleri, 1986).

Atomik kuvvet mikroskopi (AFM), kat1 veya siv1 yiizeylerinin A seviyesinden 100 um
seviyesine kadar topografik goriintiilenmesinde kullanilan bir taramali prob mikroskopi
yontemidir. AFM, iletken olmayan yiizeyler i¢in de kullanilabilen bir yontemdir. AFM’de

goriintiiler, u¢ ve 6rnek arasindaki atomik kuvvetler algilanarak tiiretilir. Yontem ile kati
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ornek yiizeylerine iligkin atomik boyutta c¢oziiniirliige sahip goriintiiler elde edilebilir

(Usanmaz, 2005).

Yontemde Ornek yiizeyi, ucu igneli kaldirag yay (cantilever) ile siirekli olarak raster
diizeninde taranir. Igne ug ile yiizey arasindaki nN (nanoNewton) boyutundaki etkilesim
kuvvetleri, kaldirag yayin asagi ve yukar1 hareketiyle sabit tutulur ve yayin hareketi hassas
optik sistemlerle algilanarak goriintiiye dontstiiriiliir. Yay iiretiminde en sik kullanilan
malzemeler silisyum, silisyum oksit ve silisyum nitrittir (Wu ve digerleri, 2012). Kaldirag
yayin hareketi, parlak yay yiizeyine gonderilen ve buradan yansiyan lazer 1sininin pozisyon
algilayict fotodiyodlar iizerine diisiiriilmesi ile algilanir. Piezoelektrik tarayicinin hareket
sahas1 kisitl oldugundan 6rnek ilk olarak igne uca bir kaba yaklagtirma mekanizmasi ile
kuvvet etkilesimlerinin basladigi noktaya kadar yaklastirilir (Pereira, 2001). Detektor ve geri
bildirim mekanizmasi, foto diyotlardan aldigi veriler dogrultusunda Ornegin iizerinde
durdugu piezoelektrik tarayicinin x, y, z eksenlerindeki hareketini kontrol ederek sivri uca

uygulanan kuvvetin sabit kalmasin1 saglar.

Detektdr ve Geri Besleme

Elektronik Devresi

Fotodiyot

7

.
Ornek Yiizeyi ¥. Tip & Yay (Cantilever)
T N '“
1 Y S 1§ xuwet
e* b SJ‘ ‘. 0000
‘ - . - Raster BebeeReee
" ’ Yuzey Atomian

>

Sekil 2.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu ¢alisma prensibi (Wikipedia, 2015)

AFM cihazlar1 genel olarak iki farkli modda calisirlar: Bunlar; statik (kontak) mod ve
dinamik (titresim) moddur. Statik modda, igne ug belli bir yiikseklikte sabitlenmistir. Ancak,
igne ucuna asagi dogru uygulanan kuvvetin gereginden fazla olmasi durumunda &rnek

yiizeyinin hasar gormesine neden olacagindan ozellikle biyolojik 6rneklerle caligilmasi
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durumunda dikkatli olunmasi gerekir. Geri besleme iinitesi varliginda, gogu AFM cihazinda
bu durumun Oniine gegilebilir. Diger yandan ylizeyin hasar gérmesini Onlemek icin
uygulanan dinamik modda, igne ug, salinim hareketiyle 6rnek yiizeyine ¢ok kisa siirelerle
temas ettirilip uzaklastirir. Titresim modu olarak da bilinen bu modda, igne ucun salinim
genligi (igne ucun Ornek ylizeyine dikey z eksenindeki hareket genisligi), u¢ ile drnek
arasindaki kuvvetlere bagli olarak degisir. AFM’de 6rnek yiizeyi bir 6n hazirlik iglemi
olmadan, diisiik sicakliklarda, yiiksek vakumda veya farkli gaz atmosferlerinde analiz
edilebilir. Ayrica yontemde, ornek yiiksek enerjili 1sinlara maruz birakilmadigindan,

ozellikle biyo molekiillerin dogal ortamlarinda goriintiilenebilmelerine olanak saglar.

Taramal: elektron mikroskopi (SEM)

Taramali elektron mikroskobu yiizey yapilarin incelenmesinde kullanilan giiclii bir
yontemdir. SEM de incelenebilir 6rnek alani i¢in oldukga biiyiik bir derinlik saglamaktadir,
bliylitme aralig1 baslangigta diisiik biiylitmede taranan 6rnek {izerinde nispeten arastirmaci
icin kolay odaklanabilirlik avantaji olusturmaktadir. Ayrica ii¢ boyutlu goriinen goriintiiler,
TEM gibi sadece iki boyutlu goriintiiler elde edilen mikroskopi tekniklerine gore arastirmaci
icin daha ilgi ¢ekici olmaktadir (Haguenau ve digerleri, 2003). Bu nedenle, SEM
gorlintiilerini yorumlamak daha da kolaylagsmaktadir. SEM diger bir avantaji ise 6rnek

hazirlamanin daha kolay ve az zaman almasidir.

Taramal1 elektron mikroskopi (SEM) yonteminde kati 6rnek yiizeyi yiiksek enerjili elektron
demetiyle raster diizeninde taranir. YoOntem, elektron demetindeki elektronlarin 6rnek
yiizeyindeki atomlar ile yaptig1 fiziksel etkilesimler sonucu ortaya c¢ikan sinyallerin

goriintiiye doniistliriilmesi temeline dayanir (Stadtlander, 2007).

SEM ile en kolay incelenebilecek ornekler elektriksel olarak iletken olanlardir. Yiizeyinde
biriken elektronlarin topraga akisinin hizli ve siirekli olmasi nedeniyle iletken 6rneklere ait
goriintiiler hatasizdir. Bu tiir 6rnekler, genellikle 1s1y1 da iyi iletirler ve analiz sirasinda 1s1l
olarak bozulma olasiliklart diigiiktiir. Diger yandan polimerik malzemeler gibi ¢ogunlukla

iletken olmayan 6rnekler analiz 6ncesinde mutlaka iletken bir metal film ile kaplanmalidir.
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SEM ozellikle, kompozit malzemelerde kirilma yiizeylerinin incelenmesinde kullanilarak;
destek sistemi ile matris sistemi ara yiizeyi ve aralarindaki etkilesim ve matris i¢indeki

tanecik dagilimi hakkinda bilgi verir.

Gecirimli elektron mikroskopi (TEM)

Gegirimli Elektron Mikroskobu, goriintiileme ve kirnim tekniklerini birlikte kullanarak
malzemelerin mikro yapisal incelemesini ve kristal yapilarinin belirlenmesini birlikte
saglayabilen ¢ok 6zel bir malzeme karakterizasyon cihazidir. Bir baska deyisle, nanometre
mertebesinde ¢ok kii¢iikk ve ince alanlardan, milyon kat1 biiylitmelerde malzemenin
morfolojik bilgilerine ayni anda ulasilmasimi olanakli kilan bir tekniktir (Voutou ve
Stefanaki, 2008).

2.4.3.Yiizey 1slanabilirligi karakterizasyon yontemi

Temas aci1 olciimii

Kat1 bir yiizey iizerine bir damla sivi damlatilirsa, siv1 iyice yayilabilir veya bir damla
seklinde kalabilir. Bu durumda kat: yiizeyi ile siv1 arasinda etkilesme olur. Iste, kat: bir
yiizeyin herhangi bir s1v1 ile temas ettiginde sivi molekiillerini fiziksel olarak absorbe etme
yetenegine katt malzemenin islanabilirligi olarak adlandirilmaktadir. Islanabilirlik, kati
ylizeye bir damla sivi damlatildiginda ya da birakildiginda yapti§i davranisi incelenerek
ogrenilebilir. Siv1 ylizeyde iki farkli davranis sergilemektedir; kati-sivi ara ylizeyinde sivi
molekiilleri arasinda bulunan adesif kuvvetler sivi-sivi arasinda bulunan kohesif
kuvvetlerden daha zayif ise, damla yiizeyde yayilma egilimi gosterirken; daha gii¢lii adesif
kuvvetlerin varliginda damla yayinim sergileyecektir. Eger Islanabilirlik iyi derecede ise,

damla yaymimi yiizeyde film tabakasi seklinde olur.

Temas ac¢1 Olglimii yontemi Orneklerin 1slanabilirlik 6zelliklerini incelemede kullanilan
yontemlerden biridir. Temas ag1; kati, sivi ve gaz maddenin ii¢ fazinin bir arada oldugu

noktadan damlaya teget ¢izilen dogrunun egimi olarak belirtilmistir.

Sivi ile kat1 yiizeyi arasindaki temas ag1 sifir derece ile 180° arasinda olabilir. 0° tamamen

1slanmay1, 180° i¢ 1slanma olmadigini gostermektedir. Kati-hava ara yiizey gerilimi, kati-
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s1v1 geriliminden biiyiik ise, siv1 yiizeyi 1slatir ve temas ag1 degeri 90° ile 0° arasinda oldugu

belirlenmistir. Bu yiizeyler hidrofilik olarak adlandirilir.

Kati-s1vi1 ara yiizey gerilimi, kati-hava geriliminden biiylik ise, siv1 ylizeyi 1slatmaz ve temas
ac1 degeri 90° ile 150° arasinda oldugu belirlenmistir. Bu yiizeyler hidrofobik olarak

adlandirilir.
Temas acisinin 150° den biiyiik olan yiizeylere ise siiper hidrofobik denilir.

B <90

tangent

tangent

solid solid solid
Sekil 2.2. Kati-S1v1 arasindaki temas ag1 degerleri (Biolin Scientific, 2015)

Temas ag¢isinin biyiikliigi, sivinin kat1 yiizeydekindeki dagilmasina baghdir. Sivi ne kadar
dagilmadan kalirsa o kadar biiyiik ac1 olusur. A¢inin biiyiikliigli ayn1 zamanda kati ile sivi
arasindaki etkilesmenin az oldugunu gosterir. Yiizey gerilimi, stvinin viskozitesi, stvinin kati

yiizeyi 1slatma hizi, sivinin sicakligr gibi faktorler temas acisini etkilemektedir.

Temas a¢1 dl¢limiinde, s1vi, kati yiizeyine damlatildiginda durgun hale gegmesi beklenir ve
ondan sonra &lgiiliir. Dogru ve saglikli 6l¢iimlerin yapilabilmesi i¢in kat1 yiizeyinin diizgiin
olmasi gerekir. Yiizeyin girintili ¢ikintili olmasi, temas agisini etkilemektedir. Siv1 girinti ve
cikintilara penetre olamaz (niifuz edemez), aralarda hava kalir. Stv1 havayi i¢inde saklar ve
boylece temas ettigi yiizeyler azalir. Yiizeydeki girinti ve ¢ikint1 ne kadar fazla ise, temas
acis1 o kadar biiyiir. Bunun aksine sivi ile kat1 arasinda bir afinite varsa siv1 aralan doldurur,

stvi ile katinin temas yerleri daha fazladir.

Bu yontemler kullanilarak sivinin kritik yiizey geriliminden meydana gelen temas agisindan
yola cikilarak ylizey enerjisi belirlenebilmektedir. Yiizey enerjisi, yiizeye damlatilan sivinin
disperse ve polar bilesenlerinin toplami olarak ifade edilmektedir. Su atomlar1 arasinda
kohezyon kuvvetleri olusurken, kati, yiizey ve su damlast arasinda yapisma kuvvetleri

olusmaktadir.
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Temas ac1 Olglimlerinde su gibi ylizey gerilimi bilenen bir sivi1 ile deneyler yapildiginda

katinin yiizey enerjisi kolaylikla 6grenilebilir.

Diisiik temas agis1 ve yiiksek yilizey enerjisi ile 1yi yapisma ve 1slanabilirlik

saglanabilmektedir. Kat1 yiizeylerin kirlenmesi ile temas ag¢1 degeri artmaktadir.

Young-Laplace denkleminden yola ¢ikilarak sivilarin kati yiizeyler ile yaptiklari temas

sonucunda ortaya ¢ikan ylizey enerjileri hesaplanabilmektedir.

Yiizey enerjisi, yiizeye damlatilan sivinin disperse ve polar bilesenlerinin toplami olarak

ifade edilmektedir.

Y: Serbest ylizey enerjisi
YY: Serbest yiizey enerjisinin disperse terimi
YP: Serbest yiizey enerjisinin polar terimi

Ys: Kat1 ylizeyin serbest yiizey enerjisi

Y=Y%+ YP (2.1)
1 1

(1+ cosBy) Y, =2(YayHz+ 2 (YP YF): (2.2)
1 1

(14 cos8y) Y, =2(Y2Y{)2+ 2 (YP YF)? (2.3)

Yukaridaki esitlikler diizenlendiginde;

V(1 + cos 8)/2(Y7)% = (YO (V8 JYE)? + (YP)2 (2.4)

Bu esitlikler kullanilarak, kat1 ylizeyin farkli sivilar ile meydana getirdigi yiizey gerilimi

hesaplanabilmektedir.

Bu denklemlerde kullanilacak sivilarin yiizey enerjilerinin, asidik ve bazik bilesenlerinin

degerleri asagidaki tabloda verilmektedir;
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Cizelge 2.1. Yiizey enerji hesabinda kullanilan sivilarin degerleri

SIVI YsToPlam (dyn/cm) Y- YA Y® YAB

Su 72.8 21,8 25,5 25,5 51
Formamid 58 39 39,6 2,28 19
Diiyodametan 50,8 50,8 0 0 0
Etilen Glikol 48 29 47 1,92 19

2.4.4, Termal karakterizasyon yontemi

Termal analiz sisteminde maddenin agirlik kaybi, donilisiim sicakliklar1 ve enerjileri gibi
ozellikleri incelenir. Bu oOlglimler kimyasal tepkimelerin ve dinamik 06zelliklerin
aydinlatilmasi, bilesim analizi, lirin kalite kontrolii agisindan faydali olur. Bu yontemler
polimer, ilag, killer ve mineraller, metaller ve alagimlar gibi ¢esitli endiistri iirlinlerinin hem
kalite kontrol hem de arastirma galismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Skoog ve
digerleri, 1998).

Diferansivel taramali kalorimetre (DSC)

Kalorimetre 6rnegine giren ve drnekden yayilan 1siy1 6lgerken, diferansiyel kalorimetre
(DSC) bir referansa gore drnegin 1s1sin1 6lger. Diferansiyel taramali kalorimetri ile yapilan
analizler ise 6rnek ve referansin 1s1 akisi arasindaki farki, kontrollii bir sicaklik programi

uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen termal bir yontem olarak tanimlanabilir

(Y1ldiz ve digerleri, 1997).

DSC deneylerinden 1s1 akismin zamana veya sicakliga gore cizilen egrisi elde edilir. Iki
farkli gosterim vardir: Ornekdeki ekzotermik reaksiyonlar deney yapmak icin kullanilan
Ol¢iim cihazlarinda kullanilan farkli teknolojilere bagli olarak negatif veya pozitif tepe
noktas1 olarak gosterilir. Bu egri hal degisimlerinin entalpilerini hesaplamak icin
kullanilabilir. Ayrica diferansiyel taramali kalorimetre ile camsi gecis sicakligi, termal
bozulma sicakligi, capraz baglanma sicakligi, erime sicakligi ve kristallesme sicakligi

Olciilebilir.
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Sekil 2.3. Diferansiyel Taramali Kalorimetre sicaklik-1s1 akis1 grafigi (Sandler, 1998)

Termogramin y ekseni milivat/s veya mil kalori/s birimleri ile verilir (Skoog ve digerleri,
1998).

Sicaklik-Is1 Akisi grafigi (termogram) bize polimerler hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir.
Bu bilgilerden biri 1s1 kapasitesidir. Is1 kapasitesi ya da diger ismiyle 1s1 s18as1, bir maddenin
sicakhigin1 1°C degistirmek icin gerekli olan 1s1 miktaridir ve Joule/Gram-Kelvin birimiyle

ifade edilir.

Herhangi bir zamanda érnege olan 1s1 akisi, g/t = 1s1 akisidir. Ornegin birim zamandaki
sicaklik degisimi ise, AT/t = 1sitma hizidir. Is1 akisini, 1sitma hizina boldiigiimiiz zaman,

q/AT degerini, yani 1s1 sigasini (Cp) elde ederiz.

Bu grafiklerden sadece 1s1 sigasini1 degil, cams1 gecis sicakligini da elde edebiliriz. Polimer
Ornegi 1siti§imiz zaman belli bir sicaklikta 1s1 akist grafigi kaymaya ugrar. Eger dl¢iim
sirasinda 1s1 akist endotermik etki asagi dogru ciziliyorsa kayma asagi dogru; eger

endotermik etki yukar1 olacak sekilde ¢iziliyorsa, bu kayma yukar1 dogru olacaktir.

Is1 akis1 egrisinin yukar1 dogru kaymasi Ornegin artitk daha fazla 1s1 almasi anlamina
gelmektedir. Yani polimerin 1s1 sigasinda bir artis olmaktadir. Polimerler camsi gegis
sicakliginin tizerinde, kaugugumsu yapida, daha yiiksek 1s1 sigasina sahiptir. Is1 sigasindaki
bu degisimi DSC ile dl¢ebildigimiz i¢in polimerlerin camsi gecis sicakligini da bu sayede
Olgebiliriz. Burada 6nemle belirtilmesi gereken nokta, 1s1 sigasindaki bu degisimin bir anda
olmadigi, belli bir sicaklik araliginda gézlemlendigidir. Bu sebeple DSC analizi kullanarak

kesin bir Tg sicakligr hesaplamak giictiir. Genellikle degisim gézlemlendigi noktanin orta
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noktasi Ty olarak kullanilabilir. Bir diger yontem de 1s1 akis1 egrisinin zamana gore tlirevini
almak ve grafigi zamanin fonksiyonu olarak ¢izmektir. Cizilen bu yeni grafikte, ayn1 sicaklik
araliginda goriilen tepe noktasi Tg olarak kullanilabilir. Fakat kesin bir Tg degeri i¢in detayl
analiz, hatta farkli teknikler gereklidir (6r. Dinamik Mekanik Analiz— DMA ya da Dielektrik
spektroskopi).

Cams1 gegis sicakliginin iizerine 1sitilan polimerlerde, eger polimer kristal yapiya sahipse
kristallesme ve erime arka arkaya gdzlemlenebilir. Cams1 gecis sicakligindan daha yiiksek
sicakliklara c¢ikildiginda polimer molekiillerinin  hareketliligi  artar ve farkh
konformasyonlara ulasmak isterler. Molekiillerin bu hareketliligi sayesinde polimer
zincirleri belirli bir diizen kurmaya ve kristal yap1 olusturmaya baglar. Tg’den hemen sonra
gozlemlenen kristallesme her durumda gergeklesmez. Eger 6rnek yavasca sogutulmus ve
belirli bir sicaklikta tutularak kristallerin biiyiimesi saglanmissa, polimer molekiilleri
olusturabilecekleri en fazla kristal yapiyr olusturur. Ancak, 6rnek ilk hazirlandiginda
molekiillerin azami kristallesme imkani engellenmisse ve kristallesme igin gerekli enerji
molekiiller tarafindan hapsedilmisse, o zaman, 1sitilma sirasinda camsi gegis sicakligindan

hemen sonra molekiiller hareketlenir kristallesme goriiliir.

Kristallesmenin gerceklestigi sirada polimer molekiilleri etrafa 1s1 verirler ve bu sebeple
DSC egrisinde bir ekzotermik cukur goriliir (endotermik etki yukari dogru cizildigi
takdirde).

Camsi gegis sicakligiin iizerine 1sitilan polimer 6rnegin kristallesebilecegini belirtmistik.
Kristallesen polimerler daha yiiksek sicakliga 1sitilirsa ayri bir 1s1l ge¢is noktasina ulagilir.
Polimer kristallerinin erime sicakligina gelindiginde kristal yapidaki polimer zincirleri
erimeye, diizenli yapilarin1 kaybetmeye ve molekiiller serbestge hareket etmeye baslarlar.
Kristallesme sirasinda acisa ¢ikan enerjinin Olgiilmesi gibi, erime sirasinda ise polimer

kristallerinin erimesi igin gerek 1s1 enerjisi de DSC tarafindan 6l¢iiliir ve grafikte gosterilir.

Erime grafiginden, polimerlerin erimeye basladig1 sicakligi, erimenin maksimum noktaya
ulastig1 sicakligi ve erime egrisinin altinda kalan alan hesabiyla (AHe) polimerin sahip

oldugu toplam kristal yap1 orani elde edilir.
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Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde (TGA) incelenen; bir 6rnegin sicakligiin, gevre kosullarindan
baslayarak 1200°C’ye ulasan sicakliklara kadar isitildiginda kiitlesinin siirekli olarak
izlenmesidir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana kars1 grafigi termogram veya termal
bozulma egrisi olarak adlandirilir. Bu analiz teknigi bir maddenin sicakligindaki degisim
sirasinda meydana gelen doniistimlerdeki agirlik degisimlerini kantitatif olarak verir. Kiitle
degisimi yiiksek sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasi veya olusumu
sonucunda meydana gelir. TGA verileri gesitli kimyasal tepkimelerin mekanizmasini ve
termodinamigini aydinlatabilecegi gibi olusan lriinler hakkinda da bilgi verir (Brown,
1998). Termogravimetrik uygulamalarinin yogunlastigi en 6nemli alan, polimerlerle yapilan
caligmalardir. Termogramlar, hazirlanan c¢esitli polimer {riinleri icin bozulma

mekanizmalari1 hakkinda bilgi verir (Togrul, 1995).

2.4.5. Mekanik ozelliklerinin ol¢iilmesi

Mekanik testler

Mekanik testler ornegin sabit oranda gerilme, ¢arpma, sikisma veya kopmaya maruz
kaldiginda kuvvetin tepkimesini dlgmek icin kullanilir. Ornekler test asamasinda 48 saat
desikator igerisinde bekletilerek iklim sartlarindan etkilenmesi minimum seviyeye
indirilmeye ¢alisilmistir. Mekanik test esnasinda oda sicakligi 23+2°C ve bagil nem %50

olarak ayarlatilmistir.

Test siireci, her malzeme ve 6rnek tiirii igin 6zel tutma aparatlari (alt ve iist ¢gene), yiik hiicresi
ve ekstensometre kullanimi ile gergeklestirilir. Yiik hiicresi uygulanan yiikiin hassas bir
Ol¢limiiniin yapilmasini saglayan kalibreli doniistiirticiidiir. Ekstensometre ise kiigiik uzama
degerlerinin 6l¢iimii i¢in kullanilir. Yiikleme ve uzama verilerini igeren bir dosya cihazdan
ortama kaydedilir. Volt olarak ekstensometre ile Olgiilen uzama miktari, milimetreye
donistiiriilmesi  gerekmektedir. Cekme ve egilme testleri, tahribatli karakterizasyon
teknikleridir. ASTM (Amerika Malzeme Tecriibeleri Kurumu) test standartlar kullanilarak

denemeler gergeklestirilmistir.
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Mekanik testler polimerlerin mekanik 6zelliklerinin karakterizasyonunun tespitinde ¢ok

onemlidir.
Egilme(Esneme) testi

Esneme testinde ¢ubuk seklinde bir 6rnek cihaza yerlestirilir ve gubuga dik bir sekilde egme
kuvveti uygulanir. Kullanilacak 6rnegin boyutu ve test sartlart ASTMD-790 standardina
uygun olarak yapilir. Esneme tepkisi genellikle yiike karsi sapma (yon degistirme) ile

saptanir. Bu test ile ilgili iki farkli test yontemi mevcuttur.

Ik test yonteminde sistemin ii¢ adet yiikleme noktasi bulunmaktadir. Sistemin ortasinda
kullanilan yiiklemenin basitce destek kirisinin iistiinde olmasi istenilmektedir. ikinci test

yonteminde dort noktadan yiikleme sistemini igermektedir.

Egilme Dayanimi: Egilme dayanimi, ¢ubuga egilme kuvveti uyguladigi zamanki maksimum

strese dayanmasidir. Asagidaki esitlikle egilme dayanimi hesaplanir.

o, = 3FL/(2bh?) (2.5)

Burada,

o1 = Egilme dayanimi, Mpa
F=Yik, N

L = Mesnetler aras1 uzaklik, mm
b = Genislik, mm

h = Kalinlik, mm

Egilme Modiilii: Egilme modiilii, belirli bir oranda ¢ekme geriliminin uzama degerine
boliinmesi ile elde edilen degerdir. Cekme modiilii gekme-uzama egrisinden ¢izilen tegetin

egiminin belirlenmesi ile de hesaplanir.

EB = (L3m)/(4bd?) (2.6)
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Burada,

EB = Esneme modiilii, Mpa

L = Mesnetler aras1 uzaklik, mm
b = Genislik, mm

d = Kalinlik, mm

Sekil 2.4. Egilme testi semast

Cekme testi

Polimerlerde esneklik katsayis1 ve diger mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde en sik
kullanilan test yontemidir. Cekme testinin gerceklestirildigi sartlar ve 6rnegin 6zellikleri
ASTMD-638 (Plastiklerin Cekme Ozellikleri igin Standart Test Metotlar1) standardina
uygun olarak yapilir. Cekme testi, standartlara gére hazirlanmis 6rnegin tek eksende, belirli
bir hizla ve sabit sicaklikta koparilincaya kadar cekilmesidir. Cekme test orneklerin
hazirlanilmas1 6nemli 6l¢iide zaman ve ¢aba gerektirmektedir. Benzer islemler kullanilarak
farkli 6rneklerin hazirlanmasi, 6rnek ve islem kalitesi agisindan varyasyon saglanarak
yapilan ¢alismalarin agiklanmasi i¢in gerekmektedir. Cekme testi 6rnekleri, sertlestirilmis
“dog-bone” 6rnek seklinin deney hazirlama prosediiriinde anlatilan oranlardaki kompozit
malzemeler kullanilarak hazirlanmistir. Ornek olusturmada karsilasilan en biiyiik zorluk,

ornegin herhangi bir bolgesinde 6zellikle boyun bolgesinde hava ceplerinin olusmamasidir.

ASTM D638 standartlarinda belirtildigi gibi, aliminyum kaliplar tasarlanmis ve Gazi
Miihendislik  Fakiiltesi’'nde  {iretimi gerceklestirilmistir. Kaliplar  yaklasik

139mmx44mmx23mm boyutlarda ¢ikarilabilir {ist ve alt parca olarak olusturulmustur.
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Kullanimdan 6nce 6rnek ile temas olan kisimlar temizlenmis ve kullanima hazir bir hale

getirilmistir.

Kullanimdan 6nce ORAPI Engineered Solutions Worldwide! 6rnek ile yiizeyin temas ettigi
noktalara uygulanarak kalip sertlestirilmis, boylece oOrneklerin kaliptan ayrilmasi

kolaylastirilmistir.

Deney sirasinda, standart drnege devamli olarak artan bir ¢ekme kuvveti uygulanir, ayni
esnada da ornegin uzamasi kaydedilir. Birim alana herhangi bir anda diisen yiikk miktar1 ve
gerilim olarak tanimlanir. Cekme testi esnasinda uygulanan gerilmenin etkisiyle malzeme
iist akma noktasina geldigine akmaya yani biiziilmeye baslar, daha sonra uygulanan gerilme,
malzeme igerisindeki dislokasyonlarim etkilemesiyle iist akma ve alt akma noktasi? arasinda
bir zikzak davranis gosterir. Ornege uygulanan kuvvet akma dayanimi noktasini gegtikten
sonra kalici uzama gergeklesir. Kalict uzamanin oldugu sekil degisimine plastik sekil
degisimi denir. Malzemeye uygulanan kuvvetin etkisi kalktiktan sonra, malzemenin eski
haline donmesine elastik sekil degisimi denir. Ticari polimerlerin hemen hemen tiimiiniin
karakter ¢izelgesinde yer alan gerilim direnci ve uzama sonuglari, kopmada erisilen gerilim
direnci ve uzamadir.Bu testte gerekli giic dayanimlari belirlenebilmekte, uzama miktarlar
ve uygulanan yik g6z Oniinde bulundurularak esneklik ve kirillganlik hakkinda yargiya

varilabilinmektedir.

Gerilme birim uzama egrisine ¢cekme diyagrami ad1 verilmektedir. Cekme diyagrami, gekme
testi sonucunda elde edilmektedir. Her malzemenin 6zelliklerine gore gerilme-birim uzama
egrisi farklilik gostermektedir. Gevrek malzemeler plastik sekil degisimi gostermeden
kirilirken yumusak (stinek) malzemeler, plastik sekil degisimi gosterirler ve belirli bir

uzamaya sahiptirler.

Cekme Dayanimi: Cekme dayanimi, O6rnegin kopmadan 6nceki dayanabildigi maksimum
gerilimdir. Gerilim 6rnegin ilk kesitindeki birim alanina herhangi bir anda diisen yiik miktar1
olarak da tanimlanir. Cekme dayanimi degerleri gerileme karst uzama grafiklerinden

bulunur. Bu iliski Hooke kanunu kullanilarak ifade edilmektedir;

! Kalip ayirma ajani olarak kullanilmustir.
2 Akma noktasi, kalict sekil degisiminin basladig1 gerilme degerine verilen addir.
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F/A = Stress (2.7)
Burada,

F = Kuvvet
A = Alan
o= ¢xE (2.8)

Burada,

6 = Cekme gerilimi direnci, N/mm?

¢ = Uzama,
E = Modiil
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Sekil 2.5. Cekme testi semasi

Cizelge 2.2. Cekme testi boyutlarinin adlandirilmast

Cekme Testi Boyut Simgesi = Cekme Testi Boyutlar1 Adlandirmasi

W Dar kisminin genisligi, mm
Wo Tim genislik, mm
L Dar kisminin uzunlugu, mm
Lo Tiim uzunluk, mm
G Olgiim uzunlugu, mm
D Kiskaglar aras1 mesafe, mm
R Pervaz yarigapi, mm
Ro Dis yarigap, mm
T Kalinlik, mm

Cekme Modiilii: Cekme modiilii(Y oung’s modiil), bir malzemenin orantisal limitinin altinda
kalan gerilim/dayanim oranidir. Malzemenin deformasyona ne kadar iyi dayandigini

gosterir. Cekme modiilii, belli bir oranda ¢gekme geriliminin uzama degerine bdliinmesi ile
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elde edilen degerdir. Cekme modiilii ¢cekme-uzama egrisinden ¢izilen tegetin egiminin

belirlenmesi ile de hesaplanir.

Kirilma Noktasindaki Cekme Deformasyonu: Cekme gerilmesi Ornegin kirilma
noktasindaki uzamasi yada deformasyonudur. Kirilma noktasinda meydana gelen

deformasyondaki yiizde uzama degeri hesaplanir.

eb = AL/L, (2.9)

Burada,

Lo = Ik 6l¢iilen uzaklik,

AL = Ornegin deformasyonu sirasinda meydana gelen uzunluk degisimi (L- Lo)

Izod darbe mukavemeti testi

Malzemenin dinamik yiiklere kars1 kirilma enerjisini belirlemek i¢in yapilan bir deneydir.
Ayrica Izod darbe testi malzemenin tokluk ve darbeye karsi hassasliginin 6l¢iilmesinde
termoplastik ornekler igin kullanilmaktadir. Darbe enerjisi darbe testinde yapilan kirmim
hareketinin i§ yapmasidir. Deneyin temel prensibi Sekil 2.28’de gosterildigi gibi, bir “I”
uzunlugundaki sarkacin ucundaki belli bir G agirligina sahip ¢eki¢c belli bir “h1”
yiiksekliginden Orne8in kirilmasit i¢in serbest birakilarak ve Ornege carpmasi
saglanmaktadir. Serbest birakilmadan once ¢ekicin potansiyel enerjisi “Gxhl1” iken 6rnek
kirildiktan sonra belli bir “h2” yiiksekligine ¢ikan ¢ekicin potansiyel enerjisi “Gxh2” olur.
Bu durumda, 6rnege uygulanan darbe genellikle kirilmanin olustugu baslangic noktasindan
saglanir. Ornege uygulanan darbe sabit potansiyel ve kinetik enerji saglamak icin belirlenen
uzaklik ve siiratte olmalidir. Test sonucu genellikle kJ/m2 birimi degerinden

raporlanmaktadir.
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" hi

Sekil 2.6. Darbe deneyinin sematik olarak gosterimi

Malzemenin sertlik ve dayanimi yiiksek olmasi o malzemenin kirilma direncinin daha az
olabilecegine isaret eder. Kirilma enerjisi (veya direncini) artirilmasi i¢in o malzemenin

yiiksek siineklik gostermesi gerekir.

Hazirlanan malzemelerinin kirilganlik dayanimlarinin tespiti i¢in kullanilan Izod darbe testi
ASTM D256 standartlarina gore kaliptan ¢ikarilan ornekler tlizerine 5,4 kj’liikk sarkacin

diisiiriilmesi ile yapilmistir.

Sertlik testi

Sertlik, daha sert bir malzemeye gére mukayese edilen bir malzeme 6zelligidir. Bu 6zellik
tamamen olmasa da yeterli derecede diger malzeme oOzellikleri hakkinda bizlere fikir
vermektedir. Bir malzemeye kendisinden daha sert baska bir malzemenin batmasina,

cizmesine (kalic1 sekil degistirmesine vb.) kars1 gosterdigi dirence sertlik denir.

Sertlik, konik ya da kiire bicimde ucunda belirli bir yiik altinda bir malzeme iizerinde
olusturdugu izin derinliginden yaralanarak dl¢iilen bir yontemdir. Sertligi dlgiilecek 6rnegin
yiizeyinde kir, pas yag vb. Yabanci maddeler bulunmamalidir. Bu sebeple siilfiirik asit, nitrik
asit, benzol, fosforik asit, sodyum hidroksit gibi kimyasallar kullanilarak 6rnek yiizeyi
temizlenmelidir. Deney parcasi daha sonra, diiz, yatay ve sert bir ylizeye yerlestirilir.
Durometre, plastik malzemelerde kullanilarak batma sertlik degerinin belirlenmesinde
kullanilan bir yontemdir. Uretilen 6rnekler ASTM-D-2240 test standartlarina gore sertlikleri

Ol¢iilmiistiir.
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2.4.6. Elektriksel ozelliklerinin 6l¢iilmesi

Maddenin temel 6zelliklerden bir tanesi elektrik akimini iletebilmesi veya iletememesidir.
Bu o6zellige gore maddeler iletken, yar1 iletken ve iletken olmayan (yalitkan veya dielektrik
de denilir) diye siiflandirilmaktadir. Elektrikle ilgili ¢alismalara, bugilin adlarini iyi
bildigimiz pek ¢ok bilim insan1 (Coulomb, Galvani, Volta, Oersted, Ampere, Ohm, Seebeck,
Faraday, Henry, Maxwell, Thomson, Tesla vd.) katkida bulunmustur. iletkenlik (o), baz1

formiilleri asagida verilen Ohm Yasasi ile genel olarak agiklanabilir (Hummel, 2000);

V=1IR (2.10)

Madde igerisinde, R elektriksel direnci (ohm, Q), I elektriksel akimi (amper, A), V
potansiyel farki (volt, V) ifade etmektedir.

] = o€ (2.11)

J Verilen formiillerde, J akim yogunlugu (A/cm?), iletkenlik (1/Q cm) ve & elektrik alan
kuvvetini (V/cm) belirtmektedir. Iletkenlik, elektriksel direncin tersidir ve SI birim

sisteminde metredeki Siemens (S.m™) olarak da ifade edilir.

Iletkenlik, malzeme igerisinde tasinan yiiklerin (elektronlarm) sayisina ve onlarin
hareketliligine baghdir. Yalitkanlar sikica baglanmis elektronlara sahip olduklarindan,
elektron akist hemen hemen hi¢ olmaz, malzeme yiik akisina yiiksek direng gdsterir.

Iletkenlik i¢in serbest elektronlara ihtiyag vardir.

Polimerik malzemelerde elektriksel iletkenlik 6lgiimiinde, farkli teknikler ve farkli cihazlar
kullanilmaktadir. Genellikle iletkenligin 6l¢iimii, dort ug¢ teknigi ve iki u¢ teknigi olmak
iizere iki teknikle gerceklestirilmektedir. Ornegin, iki u¢ teknigini kullanarak malzemenin
yiizey elektriksel direncini 6lgen ¢alismada, maksimum 20 megaohm degerine kadar 6l¢giim
yapabilen multimetre cihazi kullanilmistir. Bu teknikte, elektrotlarin ve 6rnegin boyutlar

onem tasimaktadir. Iletkenlik ile 6rnegin direnci arasindaki baginti;

R = p(I/A) (2.12)
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Esitlikteki p, ohm metre (Q2.m) cinsinden 6rnegin 6zdirencini, I 6rnegin uzunlugu (metre,
m), A 6rnegin enine kesit alan1 (m ), R malzemenin direncini (ohm, ), ayrica direncin tersi

iletkenlik olarak bilinir.

Yiiksek direngli iletken malzemelerde diren¢ Ol¢limiinde dikkat edilmesi gereken onemli
unsur yiiksek diren¢ Ol¢im sonucunu direkt direng degeri olarak okunmasinin miimkiin
olmamasidir. Diren¢ yerine materyalin 6zdireng degeri Olgiiliir. Dogru bir direng Slgiim
degerinden s6z edebilmek icin, Ozellikle kararli bir 6zdireng Ol¢iimii yapabilmek
gerekmektedir. Kararli bir 6zdiren¢ Ol¢limii i¢in ise Oncelikle Olciilecek materyalin
geometrisinin bilinmesi ¢ok 6nemlidir. Olgiim igin iki ¢ift elektrot ve materyale 6zgii
uygulanmasi gereken akim siddetinin bilinmesi gerekir. Bu 6zel 6lgme yontemi, dzdirenci

Olciilecek 6rnegin boyutuna ve bicimine dogrudan baglhdir.

Iletkenlik ya da elektriksel direng 6lciimleri icin dort nokta teknigi en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yontemde 6rnek seklinin diizglinliigiine ve kontaklarin “tam omik”
olmasina gerek bulunmamaktadir. Dort nokta yontemi kullanmak igin, Grnegin en az bir
yiizeyi diizlemsel olmali ve bu yiizeyini geometrik boyutu, kontak boyutundan daha biiyiik
olmalidir. Bu dl¢limlerde kiigiik alanli dort kontak, ornegin diizlemsel yilizeyinde sekil

gosterildigi gibi yerlesmektedir.

Dort nokta yontemi, oldukga ince disk seklinde olan iletken veya yariiletken tabakalarin
Ozdirencinin 6l¢iilmesi i¢in uygundur. Bu yontemde dikkat edilmesi gereken sey dort adet
probun bir birlerinden olan uzakliginda esit olmasidir. Proplar arasi mesafenin ne oldugu

onemli degildir, birbirlerine esit olmasi yeterlidir.

Burada dikkat edilmesi gereken 6nemli bir nokta, dlgiilen 6rnek ¢ok ince levha seklinde ise,
denklem sonucundan elde edilen deger Ohm.cm biriminde olmasina ragmen dogrudan Ohm

olarak almabilir. Ornek kalinlig1 ¢ok az oldugu i¢in ihmal edilebilir.
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Sekil 2.7. Dort nokta yontemiyle 6zdireng 6l¢iim diizenegi

Bu yonteme gore birbirinden belirli uzaklikta olan dort ug, iletkenligi dl¢iilecek olan 6rnegin
yiizeyini yerlestirilir ve alternatif akim veya dogru akim uygulanir. Uygulanan akim, iki
nokta arasindaki drnek direnci ile orantili olarak gerilim diismesine neden olur ve igteki iki

uc arasinda gerilim farki bulunur.

Bir gili¢ kaynagi yardimiyla iki dis (1 ve 4) kontaktan kiigiik bir (LA-mA) akim (I14) gegirilir
ve iki i¢ (2 ve 3) kontak arasindaki potansiyel fark (V23) 6l¢iiliir. Birbirinden esit uzaklikta

(1) olusturulan dort kontak dl¢lim diizenegi sistemi kullanildiginda, 6rnegin 6zdirenci;

= 2L 213
P= Tzt (2.13)
p=4523t = (2.14)

bagintis1 ile hesaplanir. Burada t ince filmin kalinligidir* (Runyan, 1998).
2.5. Literatiir Arastirmasi

CVD yonteminde kullanilan karbon kaynagi ve akis hizi ile birlikte sicaklik degisiminin
KNT morfolojisine olan etkisi He ve arkadaslarinin (He ve digerleri, 2007) yaptiklari
arastirmalar sonucunda incelenmis ve KNT caplarinda artisa fakat uzunluklarinda diisiise
sebep oldugu belirtilmistir. Ayrica hazirlanan katalizor film kalinliklarinin azalmasi ile KNT

morfolojisinin etkilendigi incelenmistir. Katalizér film kalinligi azalmasi ile KNT

IFilm kalinlig1 6lgiim cihazi kullanilarak bulunan degerler kullamlmustir.
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caplarinda azalmalar, ancak tam tersi uzunluklarinda ise diizensiz olarak degisiklikler

oldugu saptanmustir.

Kasumov ve arkadaslar1 (Kasumov ve digerleri, 2007), KNT yapilarinda gbzlemlenen kristal
yap1 hatalarinin giderilmesi i¢in yapilan ¢alismasinda, gaz akisi olmadan gergeklestirilen
CVD yonteminde asetilen 0,5-100 mbar basing araliklarinda sisteme verilmistir. Amorf

karbon olusumunu ¢ok diisiik seviyede tutarak ¢ok kaliteli karbon nanotiipler elde edilmistir.

Karbon nanotiip olusumuna kaynagin etkisinin incelenmesi igin Jin ve arkadaslari (Jin ve
digerleri, 2006), iki asamali bir CVD yéntemi kullanmislardir. ik asamada karbon kaynagi
olarak asetilen, ikinci agamada ise metan kullanilarak gerceklestirilen bu yontemde asetilen
basamagi reaktdre 10 dakika siire boyunca verilmis ve daha sonra gaz akisi kesilerek sisteme
15 dakika boyunca metan gazi gonderilmistir. Bu islemler sonucunda, katalizor {izerinde
once CDKNT biiytimesi gerceklestigi daha sonrasinda ise TDKNT olusumunun basladigi
belirtilmistir. Elde edilen veriler sonucunda karbon kaynaginin KNT olusumunu sirasinda

iiretilen tiire etkisinin ¢ok fazla oldugu sonucuna varilmistir.

CVD yonteminde kullanilan tasiyici gaz ¢esidinin KNT yapisina olan etkisinin incelenmesi
Yu ve arkadaglarinin (Yu ve digerleri, 2006) yaptiklari calismalar sonucunda incelenmistir.
Calismada tasiyic1 gaz olarak azot ve argon kullanilmistir. Azot ortaminda sentezi
gerceklestirilen KNT demetlerinin argon ortamindan farkli olarak karbon fiber yapi
olusturdugu TEM goriintiileri ile desteklenmektedir. Bu ¢calismada, fiber olusumunun azotun
katalizor lizerindeki aktivitesinden kaynakli oldugu, azotun katalizorde bulunan demir

parcaciklari ile agregasyonu sonucunda olustugu tespit edilmistir.

CVD yonteminde kullanilan tastyict gaz gesitlerinin termodinamik ozelliklerinden cok,
kimyasal yapisinin KNT yapisinin olusumuna etkisi Li ve arkadaslart (Li ve digerleri, 2004)
tarafindan incelenmistir. Yapilan arastirmada metan, hekzan, siklohekzan, benzen, naftalin
gibi farkli hidrokarbonlar kullanilarak TDKNT ve CDKNT sentezi gerceklestirilmistir.
Tastyict gaz kimyasal yapisinin degisimi ile olusan KNT’lerin yapisinin degistigi; aromatik
molekiil yapis1 ile TDKNT ayrica alifatik hidrokarbon yapili gaz génderildiginde siireg

sonucunda CDKNT sentezlenmesinin gergeklestigini belirtmislerdir.
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Varadan ve arkadaglarinin (Varadan ve digerleri, 2002) yaptigi calismada mikrodalga
bolgesinde asetilen tasiyic1 gaz kullanilarak 700°C’de gergeklestirilen CVD yontemde, diiz
ve sarmal KNT elde edilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde ise homojen dogasinin
korundugu CDKNT sentezinin gerceklestigi goriilmektedir. Yiiksek ¢oziiniirliikli elektron
mikroskobu genellikle 26 katmandan olusan CDKNT yapist olusumu gorsellerini
gostermekte ayrica, tiiplerin ortalama capmin 20-30 nm oldugunu belirtmektedir. SEM
gorlintiilerinin de destekledigi goriintiilere gore yapilan ¢alisma sonucunda, mikrodalga
CVD yontemi termal filaman yonteminden daha yiiksek verimlilikte KNT {iretimi

gerceklestirdigi gozlemlenmistir.

Sicaklik etkisinin incelenmesi amaci ile Lee ve arkadaslar (Lee ve digerleri, 2002), 1s11 CVD
yontemi ile 750,850 ve 950°C sicakliklarda CDKNT sentezi gergeklestirmislerdir. Sicakligin
artmasi ile olusan CDKNT’lerin ¢aplar1 ve uzunluklar1 arttigin1 bunula birlikte, olusan
KNT’lerin kristal yapilarinda da sicaklikla birlikte iyilesme gozlemlendigi belirtilmistir.

Ayrica kristal yapidaki artig1 gerceklestirilen Raman ve termal analizlerle de dogrulanmigtir.

Basing etkisinin incelenmesi igin tiretilen KNT yapilarmm Li ve arkadaslarinin (Li ve
digerleri, 2002), yaptiklar1 deneyler sonucunda diisiik basing degerlerinde daha kiigiik ¢apli
CDKNT’ler olustugu, basincit artmasma bagli olarak CDKNT’lerin yapilarinda cap
artislarinin gergeklestigi incelenmistir. Bununla beraber CDKNT caplarinin artigina bagl
bozulmalar ortaya ¢iktigi bu nedenle tepkimelerin diisik basing noktalarinda

gerceklestirilmesinin 6nemi vurgulanmastir.

Bronikowski ve arkadaslarinin (Bronikowski ve digerleri, 1999) yaptiklar1 arastirmalar
sonucunda, KNT olusum hizinin, zaman ve sicaklik gibi degerlere bagli oldugunu
belirtmistir. Ulasilabilen en biiyiik KNT wuzunlugunun, KNT olusumu ile katalizér
deaktivasyonu arasindaki siirece bagli oldugu ve diisiik sicakliklarda daha uzun KNT’lerin
elde edilebilecegini incelemislerdir. Isil CVD yontemi kullanilarak, 600°C sicakliklarda, 28
saat boyunca devam eden deneyler sonucunda 1 mm boyutunda KNT demetleri elde

edilmistir.

KNT olusumuna tepkime stiresinin etkisinin dl¢lilmesi amaci ile Pan ve arkadaglarinin (Pan

ve digerleri, 1998), yaptiklar1 deneylerde CVD yo6ntem siireci 48 saat tutulmus ve tepkime
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sonucunda iiretilen CDKNT’lerin 2mm uzunlugunda oldugu belirtilmistir. Bu sonuglar ise

TEM goriintiileri ile desteklenmistir.

CDKNT’lerin ilk Young modiilii 6l¢iimii, Treacy ve arkadaslar1 (Treacy ve digerleri, 1996)
tarafindan gercgeklestirilmistir. Oda sicakliginda 800°C kadar ark plazmada iiretilmis
CDKNT’lerin boyutlarini 6lgmek i¢cin TEM kullanilmistir. Young modiiliiniin 11 tiip i¢in
ortalama degeri 1,8TPa, en diisiik degeri 0,40TPa’dan baslayip en yiiksek degeri 4,15TPa
olarak elde edilmistir. Treacy ve arkadaslar1 (Treacy ve digerleri, 1996), yiiksek modiiliin
kiigiik tiip capr ile egilim gosterdigini dne siirmiislerdir. Nanotiip i¢in bulunan degerlerin,
grafit modiiliiniin bugilinkii kabul edilen degerlerinden daha fazla oldugunu gostermektedir.
Karbon nanotiiplerin silindir yapisinda olmalari, grafitten daha biiyiik dayanikliliga sahip

olmalarini saglar.

CDKNT’lerin elektriksel 6zellikleri Dai ve arkadaslar1 (Dai ve digerleri, 1996) ve Ebbesen
ve arkadaslarinin (Ebbesen ve digerleri, 1996) yaptiklar1 ¢alismalar ile incelenmistir. Her bir
karbon nanotiipiin hem metalik hem yar1 iletken 6zellikte benzersiz bir iletkenlik 6zellik
sergiledigi belirtilmistir. Elektriksel iletkenlik geometrik farkliliklar (kusurlar, kiralite ve
cap vb.) ile orantili olarak degisim gostermektedir. Cogunluk CDKNT i¢ilen 6l¢iilen direng
degeri 5.1x10® ile 1.2x10* Ohm.cm oldugu belirtilmistir. Akim yogunlugu ise metalik

ozellik gosteren karbon nanotiipler i¢in 6x106 A.cm olarak not edilmistir.

Yiiksek performansl karbon nanotiip eldesi i¢in yapilan ¢aligmalarda Sahoo ve arkadaslari
(Sahoo ve digerleri, 2010) iyi dagilim sergileyen kompozit malzemelerde ki mekanik,
elektrik ve termal o6zelliklerin diger malzemelere gore daha iyi performans sergiledigini
gozlemlemislerdir. Bu dagilimin daha iyi olmasini saglamak amaci ile gelistirilen eriyik ile
harmanlama, ¢6zeltide harmanlama ve in-situ polimerizasyonu gibi tiretim yontemleri yan
sira karbon nanotiiplerin fonksiyonel gruplar baglanarak atomlar ve molekiiller arasi
etkilesim miktarlar1 degistirilerek malzeme igerisindeki dagilimimin daha verimli olmasi

saglanmustir.

Su ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismalarda (Su ve digerleri, 2007), CDKNT lere stilfiirik
asit (H2SOg4) ve nitrik asit (HNO3) uygulanarak metal katalizor pargaciklart uzaklastirilarak
saflagtirilma islemleri gerceklestirilmislerdir. Deney verilerine gore CDKNT’ler 1:3
konsantrasyon oraninda H>SO4/HNO3z 20 saat boyunca uygulanmis ve yiiksek saflikta
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iriinler elde edilmistir. Saflastirma islemi sonucunda karbon nanotiip uglarinin agilmis
oldugu belirtilmistir. Alan yaymiminin akim yogunlugu 1,9 V/um elektrik alanda, 179

1A/cm? oldugu saptanmustir.

Trykowski ve arkadaslarinin (Trykowski ve digerleri, 2010) yaptig1 ¢calismalarda ise, geri
sogutucu tinitesinde HNO3z kimyasali ile yapilan saflagtirma isleminde uygulanan sicaklik
ile fonksiyonlastirma islemi arasindaki iligki incelenmistir. Saflagtirma islemi sonrasinda
yapilan tetkiklerde toplam Fe ve diger metal katalizérlerin konsantrasyonlarinda énemli
olciide diisiisler gozlemlenmistir. Yapilan islemlerde uygulanan sicakliklar ise 25-350°C
arasinda tutuldugunda karboksilik yapilarin olustugu fakat bu sicaklik daha da arttirildiginda
bu yapilarin kayboldugu hatta 800°C den sonra bu yapilarin hi¢ gdzlemlenmedigi

saptanmistir.

Liu ve arkadaslarimin (Liu ve digerleri, 2010) yaptigi ¢alismalarda, HNT igerikli polimerik
kompozit yap1 sentezlenmistir. PP/HNT kompozit yapisinin ylizey inceleme iglemi ise temas
ac1 kullanilarak yapilmis ve hidrofobik dzelligi incelenmistir. Ornegin sahip oldugu piiriizlii
yiizey siiper hidrofobik o6zellik gosterirken, maksimum 170° ag1 degerini vermistir.
Polipropilen matrisin kristal boyutu, yiizey piiriizliiliigli ve 1slanma 6zellikleri yapiya katilan

HNT ile degistirilebildigi belirlenmistir.

Ngabonziza ve arkadaslarmin (Ngabonziza ve digerleri, 2011) yaptigi g¢aligmalarda
PP/CDKNT kompozit yapilarin elektriksel ve mekanik 6zelliklerinin yapiya yapilan katilim
orant ile degisimi ayrica {iretim siirecinde hizin arttirilmasi ile birlikte bu 6zelliklerde
olusacak degisimi incelemislerdir. Mekanik 6zelliklerin 10 wt.% degerinden daha az katilan
kompozit yapilarda dramatik bir yiikselis gosterdigi ve bunun yapida olusan ara faz
ozelliklerinden kaynakli oldugu saptanmistir. Elektriksel iletkenlik ise enjeksiyon hizi

arttikca artig gosterdigi belirtilmistir.

Yin ve arkadaglarinin (Yin ve digerleri, 2009) yaptig1 ¢alismada, CDKNT IPP yapiya
katilarak kompozit elde edilmistir. Karistirici kullanilarak eriyik harmanlama yontemi ile
iretilen kompozit malzemelerin morfolojisi ve kristal yapilar1 incelenmis ve SEM
goriintiileri alinmigtir. Bu goriintlilerde diisiik konsantrasyona bagli CDKNT polimer
matriste diizgiin dagilim gosterdigi gozlemlenmistir, fakat yliksek konsantrasyonlara

cikildiginda bu dagilim homojenlikten uzaklasmistir. CDKNT lerin yapida ¢ekirdeklestirici
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olarak rol oynadigi ve boylece IPP yapilarda ki kristal boyutlarint kiiciilttiigii ve kristal
yapilarda kusurlarin olustugu gézlemlenmistir. Bu sonuglara bagli, kristallesme sicakligi ve

orani yapiya katilan CDKNT bagli olarak oransal artig gosterdigi saptanmustir.

PP/CDKNT kompozit malzemesinin mekanik 6zellikleri Soitong ve Pumchusak (Soitong ve
Pumchusak, 2010) yaptigi c¢alismada incelenmistir. PP/CDKNT yapiya katilan
CDKNT’lerin oransal olarak artis1 ile birlikte mekanik Ozelliklerinde iyilesme
gozlemlenmigtir, ayrica iiretim asamasinda ¢ozeltiye eklenen ve homojen dagilim
olusmasini saglayacak ajan sayesinde bu 6zellikler daha da arttirilmistir. 1-5 wt.% CDKNT
katilarak olusturulan kompozit malzemelerin esneklik modiilii % 69-84 arasinda artarken,

gerilme dayanimi % 39 artig gostermistir.

Kashiwagi ve arkadaglar1 (Kashiwagi ve digerleri, 2002) yaptig1 arastirmalarda polipropilen
yapinin icerisine katilan CDKNT katki maddesinin agirlik¢a orani arttirildiginda maksimum
ayrisma sicaklig artis gostermektedir. PP/CDKNT yapida bulunan %1 wt. ve %2 wt. 430°C
olan degeri sirasiyla 442°C ve 443°C cikartmislardir. Bu deney azot ortaminda
gerceklestirilmistir, hava ortaminda gergeklestirilen deneyde ise 298°C olan bu deger

sirastyla 335°C ve 376°C artis gosterdigini one siirmiislerdir.

Andrews ve arkadaglarinin (Andrews ve digerleri, 2002b) yaptigi calismalarda, PP/CDKNT
kompozit yapilarinin Young modiilii 6l¢limleri gerceklestirilmistir. Yapiya katilan karbon
nanotiiplerin akma dayanimi degerini 30 MPa 18 MPa diislirdiigii fakat Young modiilii
degerini 1 GPa’dan 2,4 GPa yiikselttigi belirtilmistir. Sonug olarak icerige katilan %12,5 wt.

CDKNT yapinin akma gerinimini diisiirdiigli 6ne siirtilmiistiir.

Dondero ve Gorga (Dondero ve Gorga, 2006) yaptigi calismalarda, PP/CDKNT basit eriyik
harmanlama yontemi ile karigtirilarak elde ettigi kompozit drneklerin mekanik 6zellikleri
incelenmistir. Mikroskobik goriintiilerden elde edilen verilerde, karbon nanotiiplerin
polipropilen igerisinde zayif dagilim gosterdigi gozlemlenmistir. Young modiilii
incelendiginde ise yapiya katilan %0.25 wt. CDKNT’lerin 0,6 GPa olan degeri 1,25 GPa
arttirdig1 belirtilmistir. Yapiya katilmaya devam edilen CDKNT’lerin belirli bir yiizdeden
sonra ise bu degerleri diisiirdiigii hatta sertlik ve kopma anindaki uzama miktarlarinda
azalmalara sebep oldugu belirtilmistir. Ayrica bu ¢alismada yapiya katilan CDKNT’lerin
kristallesmeye etkisi ile DSC verilerinde ufak degisikliklere neden oldugu belirtilmistir.
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Jose ve arkadaslarmin (Jose ve digerleri, 2007) yaptig1 ¢alismalarda PP/CDKNT kompozit
yapilarinda kullanilan ark bosaltma yontemi ile sentezlenen karbon nanotiiplerin Young
modiilii verileri incelendiginde, yapiya katilan %1 wt. CDKNT lerin bu degeri 1,67 GPa’dan
3,5 GPa kadar cikarttig1 belirtilmistir. Yine ayn1 ¢alismanin TEM goriintiileri incelendiginde
bu yontem kullanilarak olusturulan kompozit yapilarda karbon nanotiip dagiliminin iyi

oldugu gozlemlenmistir.

Ganb ve arkadaglarinin (Ganb ve digerleri, 2008) yaptig1 caligma ise, mekanik 6zelliklerin
katki maddelerinin yapiya katilmasi sonucu cok biiyiik degisiklikler gostermedigini
incelemislerdir. PP/CDKNT kompozit yapilarin Young modiilii incelendiginde yapiya
katilan %3 wt. CDKNT’lerin 1,25 GPa olan degeri 1,6 GPa arttirdigy, ayrica %5 wt. CDKNT
katki1 maddesi kullanilan kompozit 6rneklerdeki akma dayaniminin 35 MPa 38 MPa

degerine yiikseldiginin gdzlemlendigini belirtmislerdir.

Thiébaud ve Gelin (Thiébaud ve Gelin, 2009) yaptigi1 calismalarda, tretim ydnteminde
yapilan degisim ve KNT destek miktarinin mekanik 6zelliklere olan etkisi incelenmistir.
Destek elemani konsantrasyonu arttik¢a, mekanik 6zelliklerden Young modiiliinde artis
gozlemlenirken, kompozit malzeme igerisindeki dagilim homojenligini kaybettigi

belirtilmistir.

Teng ve arkadaslarinin (Teng ve digerleri, 2008) yaptig1 ¢calismalarda, yapiya katilan KNT
oranlarinin morfolojiye ve dinamik mekanik analiz degerlerine olan etkisi arastirilmigstir.
Uretim sekli degistirilmesi ile degisen reoloji 6zellikleri incelendiginde herhangi bir
farklilagmaya rastlanilmamistir. Destek elemani orani arttikga, viskozite degerlerinde
yiikselmelere bagli erime akis endeksinde diisiisler gozlemlenmistir. Bunun sebebi olarak
malzeme igerisinde bulunan destek elemanin kendi iginde olusturdugu -etkilesim
gosterilebilir. Kristalinite bakildiginda ise, artan miktarlara bagli olarak PP’nin camsi gecis

sicakliginin (Tg) diistiigii belirtilmistir.

Eriyik harmanlama yontemi kullanilarak SPP/CDKNT kompozit iiretimi asamasinda destek
elemani olarak kullanilan KNT oraninin malzemenin morfolojik, kristal form ve termal ile
elektrik ozelliklerine olan etkisi Pollatos ve arkadaslarinin (Pollatos ve digerleri, 2010)
yaptig1 calismada incelemistir. Yapiya katilan KNT oranlarindaki arti, kristal formda

diizensizlige yol agtigindan, kristallesme sicaklig1 ve derecesi artarken; camsi gegis sicaklik
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degerinin diismesine ve 1s1 kapasitesinin artmasina neden olmaktadir. Elektriksel iletkenlik

degerleri ise 2,5-3,0 wt. % oraninda daha iyi sonuglar verdigi belirtilmistir.

Jeefferie ve arkadaslarinin (Jeefferie ve digerleri, 2010) yaptig1 ¢alismalarda, CDKNT’lerin
yapinin termomekanik 6zelliklerine olan etkisi aragtirilmistir. Arastirma sonucunda yapiya
katilan katki malzemesinin dinamik mekanik 6zeliklerin gelistirilerek yliksek performans

saglamasina sebep oldugu belirtilmistir.

In-situ polimerizasyon teknigi kullanilarak elde edilen PP/CDKNT kompozit yapilarin
mekanik 6zelliklerinin incelenmesi Koval’chuk ve arkadaslar1 (Koval’chuk ve digerleri,
2008) tarafindan yapilmigtir. Kompozit yapilarda destek elemani oranina gore gozlemlenen
morfoloji degisikligi sonucu mekanik o6zelliklerde degisimler hatta iyilesmeler oldugu

saptanmistir.

Bikiaris ve arkadaglarinin (Bikiaris ve digerleri, 2008) yaptig1 ¢alismalarda, KNT yapilarin
dagiliminin homojen oldugu gbéz oOniine alinarak kompozit yapilarin termal, mekanik ve
termo-oksidatif kararlilik degerleri incelenmistir. Asidizasyon islemine tabii tutulan
CDKNT lerin islem siirecinde uzamalara bagli boylarinda kisalmalar gézlenmistir. Ayrica
bu islem sonucunda karboksilik gruplarin KNT duvarlarinda olustugu belirlenmistir. Olusan
gruplarin KNT/PP kompozit yapilar1 olusumu esnasinda CDKNT’lerin daha 1yi dagilimi
sagladig1 ve boylelikle hem termal hem de mekanik 6zelliklerinde iyilesmeler gozlemlendigi
belirtilmistir. Karbon nanotiipler ¢ekirdeklestirici ajan olarak gorev gormektedir. Termo
oksidasyon kararlilig1 incelendiginde ise ilk asamada, ylizeyde yer olan karboksilik gruplar
varliginda IPP oksidasyonu hizlandig1 fakat ikinci asamada bu durumun tam tersi bir durum

ile karsilagildig belirtilmistir.



70



71

3. DENEYSEL YONTEM

Bu calismada literatiirdeki c¢alismalardan farkli olarak, eriyik karistirma yontemi ile
polipropilen (PP) matris yapisina, modifiyeli ve modifiyesiz ¢ok duvarli karbon nanotiip
(CDKNT) katilarak nanokompozit malzeme tiretimi amaglanmigtir. Mekanik testleri ile
beraber elektriksel direnglerdeki degisimlerin Slgiilmesi ve yiizey analizleri yapilarak

polimerik nano kompozit malzemenin 6zelliklerindeki degisimler incelenmistir.
3.1. Kullanilan Malzemeler

3.1.1. Matris sistemi

Sunulan ¢alismada matris malzemesi olarak Sigma Aldrich firmasindan temin edilen pellet

formuna sahip izotaktik polipropilen (IPP) ve amorf polipropilen (PP) kullanilmistir. Bu

malzemelerin 6zellikleri agagida verilmektedir;

Cizelge 3.1. Polipropilen matrisin 6zellikleri

Karakteristik Ozellikleri Birim

Deger Yontem
Fiziksel Ozellikleri
Yogunlugu g/em?® 0,89-0,92 1SO 1183
Molekiil Agirhig: — M, = 5000 -
Mw = 20000
Viskozitesi poise 10 (190°C) 1SO-1628
MFI (Erime Akis indisi) g/10 min 3.9 ISO 1183
Rockwell Sertligi dmm 18 ASTM D 5
Mekanik Ozelikleri
Young Modiilii MPa(N/mm?) 879,7 1ISO 527
Maksimum Yiik MPa(N/mm?) 348 1SO 527
Uzama % 524 .4 1ISO 527
Centikli Darbe Dayanim kd/m? 8,8 I1SO 179
Isil Ozellikler
Erime Sicakhigi (Trm) °C 155 ASTM E 28
Cizelge 3.2. Izotaktik polipropilen matrisin dzellikleri
Karakteristik Ozellikleri Birim Deger Yontem
Fiziksel Ozellikleri
Yogunlugu g/lcm3 0,89-0,92 1SO 1183
Molekiil Agirhg - M, ~ 50000 -
Mw = 190000
Viskozitesi poise 10 (190°C) 1SO-1628
MFI (Erime Akis indisi) g/10 min 3-15 1SO 1183
Rockwell Sertligi dmm 98 ASTM D5
Termal Ozellikler
Erime Sicakhgi (Tm) °C 160-165 ASTM E 28
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Iki farkli karakteristik 6zelliklere sahip polimerik matris yapilar farkli hacim oranlar ile
birlestirilerek elde edilen kompozit yapilarin mekanik, morfolojik, elektriksel ve termal

ozellikleri incelenmistir.
3.1.2. Destek sistemi

Destek malzemesi olarak iletken nano dolgu malzemesi olarak bilinen nanotiipler
secilmistir. Bu ¢alismada karakteristik 6zellikleri géz oniine alinarak ¢ok duvarli karbon
nanotiip (CDKNT) kullanilmustir. Ticari olarak alinan KNT’ler (Nanocyl 7000, Nanocyl
S.A. Belgika) asetilen ve Fe katalizor kullanilarak CVD yéntem ile iiretilmistir. Uretici firma

tarafindan verilen malzemelerin 6zellikleri asagida verilmektedir:

Cizelge 3.3. CDKNT iletken destek maddesinin 6zellikleri

Karakteristik Ozellikleri Birim Deger Yontem
Ortalama Cap Nanometre 20-50 TEM
Ortalama Uzunluk Mikron 5-20 TEM
Safsizhik % 90 TGA
Metal Oksit % 10 TGA
Yiizey Alam m?/g 250-300 BET

Ticari ve laboratuvar kosullarinda iiretilen CDKNT lerin destek malzemesi olarak matris
yapiya olan etkilerinin arastirilmasi planlanmistir. Ayrica kullanilacak olan nanotiiplere

fonksiyonel gruplar eklenerek kompozit yapidaki degisimler incelenmistir.

Mekanik 6zelliklerin incelenmesi icin ASTM standartlarina uygun kaliplar kullanilmistir ve
kalip ayirici olarak ORAPI Engineered Solutions Worldwide firmasinin silikon bazli

kayganlastiricis1 uygulanmistir.

3.2. Ornek Hazirlama

Ornek hazirlama siirecinde dncelikle nanokompozit yapida kullanilacak CDKNT lerin CVD
yontemi kullanilarak {tretilmesi gergeklestirilmistir. Daha sonra elde edilen karbon
nanotiiplerin bir kismina fonksiyonel grup baglama islemi uygulanmistir. KNT’lerin
katilacag1 farkli oranlara ve formiilasyonlara sahip matris yapt olusturulmustur.
Kararlastirilan formiilasyonlara da sentezlenen nanokompozit yapilarin 6zelliklerinin

belirlenmesi amaci ile karakterizasyon islemleri yapilarak degisimler incelenmistir.
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Deneyin yapilma amaci ve stratejisi asagida verilmistir.

Deneysel Strateji

S p—

Birincil Malzeme Ikincil Mazleme
Hazirlama Hazirlama Uretim Asamasi
Asamasi Asamasi
—I——‘ ———— _‘—

Nanokompozit

Hazir Alinan Polimer Matris
Endiistriyel KNT KNT Uretimi Eldesi KNT/Polimer
Hazirlama

I

o P — S I—

Haz:rlama Karakterizasyon

Hazirlama Karakterizasyon

[ =
) |
CVD Metod ile Yapisal Eriyik Hazirlama Yapisal Mekanik Elektriksel Termal
Uretim Karaktenzasyon Yontemi Karakterizasyon Karakterizasyon Karakterizasyon Karakterizasyon
)

Sekil 3.1. Deney stratejisi

+Asit Saflagtirma ve Modifikasyon
CVD Metod ilem Bleluz!

KNT Uretimi sFiltreleme
eKurutma

Eriyik

SE B =D ePP ve 1PP Matrsi Uretimi
Matris Uretimi

: s(Jretilen ve
Nanokompozit S e
Elde Edilmesi GDKNT Yaprya
Katilmasi

Kirlestime ve

Kurutma

Sekil 3.2. Polimer kompozit hazirlama semasi

3.3. CVD Yontemi Kullanilarak CDKNT Sentezi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile sentezleme siireci iki agamadan olugsmaktadir. Birinci

asamada katalizor olarak kullanilan geg¢is metalleri genellikle SiO2, ZrOz, Al,O2, CaOs,
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zeolit ve silisyum gibi destek katilarinin {izerine kaplamistir. Bu ¢alismada emdirme teknigi
kullanilarak, demir oksalat Onciill maddesi ¢oziilerek Kkatalizor c¢ozeltisi igerisinde
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiye alttas gorevi gorecek olan SiO2 maddesi daldirilip ¢ikarilarak
katalizor ¢ozeltisi ile kaplanmasi saglanmistir. Cozelti ile kaplanan bu alttasa buharlastirma,
kalsinasyon ve indirgeme gibi fiziksel ve kimyasal islemler uygulanarak katalizor elde

edilmistir.

Ikinci asamada KNT iiretimi icin karbon kaynag1 gaz olarak asetilen kullanilmistir. Farkli
kalinliklarda demir film kaplanmasiyla hazirlanan katalizor, 5, 10, 15, 20, 30 ve 60 dakika

tavlama iglemine tabii tutulmustur.

Tavlama siiresi sonunda, kuvars tiip sisteme baglanmus ve firm 625-750°C ve 4 Torr basinca

ayarlanarak sisteme 20 sccm Hz ve 100 sccm Ar gazi verilmistir.

: Sicaklik Kontrol

Unitesi

Substrat

FIRIN

|_=.

Vakum Pompasi

Sekil 3.3. CVD sistemi sematik gosterimi

CVD yonteminde gaz besleme yapilmasi nedeni ile sistem kesikli olmaktan uzaklagmis gibi
goziikkmesine ragmen, sistemde bulunan katalizoriin belirli bir aktivasyon siiresi oldugundan,
katalizor deaktif olduktan sonra yontem sonlandirilmistir. Bu calismada 32 dakika siire ile
karbon kaynag1 gaz olarak kullanilan asetilen, kuvars tiipe gonderilmistir. Bu bilyiime siireci
sonunda gazlar ve firin kapatilarak oda sicakligina kadar sogumasi beklenmistir. Daha sonra

katalizor tizerinde biiyliyen KNT’ler kuvars tlipten ¢ikarilmiglardir.
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3.4. KNT HNO3/H2SO4 Kullanilarak Yiizey Modifikasyonu

Karbon nanotiipler (KNT) Van der Waals gibi kuvvetlerin varlig1 nedeniyle polimer matris
icerisinde etkilesime girerek, topaklasir ve dibe ¢okerler. Bu nedenle polimer igerisinde
dagitilabilmeleri igin yilizeylerine karboksil (—COOH) veya hidroksil (~OH) gibi fonksiyonel

gruplarin baglanmas1 gerekir.

ma‘aﬁw\

KNT miktan HNO /H 50 Katy/svi dagiiminin 90°C’de 5 saat reflul k
tartimi olugumu edilme

= %g = 5’@ L ﬁ £y amscrzasvon

Calkalama Filtreleme Ayrigtinima

Sekil 3.4. KNT saflagtirma ve modifikasyonunun sematik gosterimi

Bu ¢alismada ¢ok duvarli karbon nano tiiplerin yiizey modifikasyonu igin siilfiirik asit HoSO4
(95-98%) ve nitrik asit HNO3 karisimlar1 (3:1 (v/v) oraninda), (Merck) icerisinde 90°C 5
saat sliresince refluks edildikten sonra filtre edilmistir. Asitle isleme tabi tutulan karbon nano
tiipler temizlenmek i¢in 200 mL saf su ile 2 saat boyunca yikanmigstir. Elde edilen yiizey
modifikasyonu yapilmis karbon nano tiipler daha sonra tekrar filtreden (0,2 um) gecirilerek,
elde edilen siyah kati malzeme vakumlu firinda 12 saat boyunca kurutulmustur. Béylece

modifiyeli KNT’ler matris igerisinde kolayca disperse edilebilecek hale getirilmislerdir.
3.5. PP/CDKNT Kompozit Orneklerin Hazirlanisi

Polipropilen/KNT nanokompozitler eriyik harmanlama yontemi kullanilarak mekanik
karistirict ve sicak—soguk izostatik pres ile hazirlanmistir. Deneysel ¢alismada kullanilmak
tizere ornekler hacimce, Cizelge 3.6’da gosterilen oranlarda ve gesitlerde karbon nanotiip
iceren gruplar olarak hazirlanmistir. Calismanin devaminda 6rnek gruplarini anlatmak igin
Cizelge 3.6°da belirtilen kodlar kullanilmistir. Ornek grubunun hazirlamisinda, KNT ¢esitleri

ve oranlar1 degisimi disinda ayni 6rnek hazirlama yontemi kullanilmistir.
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Cizelge 3.4. Ornek gruplarinin formiilasyonu®

ORNEK KODU FORMULASYON ACIKLAMA
PP (wt. %) CDKNT
(wt. %)
PP IPP

PP 100 - - Polipropilen

IPP - 100 - Izotaktik Polipropilen

PP1CDKNT 99 - 1 Polipropilen ve 1 wt.% CDKNT iceren nano
kompozit

PP1IECDKNT 99 - 1 Polipropilen ve ticari 1 wt.% CDKNT igeren nano
kompozit

PP1CDKNT-OH 99 - 1 Polipropilen ve 1 wt.% CDKNT —OH modifiye grup
igeren nano kompozit

PP1ECDKNT-OH 99 - 1 Polipropilen ve ticari 1 wt.% CDKNT —OH modifiye
grup igeren nano kompozit

PP1CDKNT-COOH 99 - 1 Polipropilen ve 1 wt.% CDKNT —COOH modifiye
grup igeren nano kompozit

PP1ECDKNT- 99 - 1 Polipropilen ve ticari 1 wt.% CDKNT —-COOH

COOH modifiye grup i¢eren nano kompozit

90PP10IPP1CDKNT 90 9 1 %90 Polipropilen ve %10 IPP ile 1 wt.% CDKNT
igeren nano kompozit

80PP20IPP1ICDKNT 80 19 1 %80 Polipropilen ve %20 IPP ile 1 wt.% CDKNT

igeren nano kompozit

Formiilasyon isleminin kararlastirilmasinda iki farkl tip polipropilen (PP, IPP) ile iki farkh
sekilde (ticari/laboratuvar) temin edilen ve iki farkli ¢esitte (—OH/~COOH) modifiye edilen,
bes farkli oranda (wt. %1, 3, 5, 7 ve 10) nanotiip takviyesi denenmistir. Literatiirde varilan
yargiya gore mekanik, termal ve elektriksel 6zellikleri kiitlece yiizde oran1 3 olan nanotiip
kullanilarak olusturulan nanokompozitler ile onemli ilerlemeler kaydedilmis fakat daha
yiiksek oranlarda diisiisler gozlenmistir. Bu yargi temel alinarak bu ¢alismada agirlikca %3,
%35 ve %7 nanotilip yiikklemeleriyle %3 yliklemesinin sagladigi ilerleme ve sonrasindaki
diisiislerin etkilerinin arastirilmasi amacglanmistir. Ayrica kullanilan farkli oranlarda ki
matris yapinin morfolojik ve diger karakteristik 6zelliklerinin etkisi ile KNT iiretim seklinin

ve modifiyesinin etkilerinin de arastirilmasi hedeflenmistir.

Nanokompozit hazirlanmasinda oncelikle formiilasyonu gercgeklestirilen malzemelerin
matris kisimlari, érneklerin homojen bir karisgim saglanabilmesi amactyla 170-200°C
sicaklikta 60 dakika siireyle Heidolph RZR 2021 marka konik ¢ift helezonlu mekanik
karistirict ile 200 rpm hizda karistirilmistir. Polipropilenin ergimesinden sonra KNT destek

malzemesi ilave edilmistir.

! Ornek kodalama kistminin devami EK-3 kisimda yer almaktadir.
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KNT destek malzemesi ilavesinden sonra malzemeler homojen karisim elde edilebilmesi
amaciyla sabit sicaklikta 10 dakika siire ile karigtirllmistir. Malzemenin kaliba yapigmasini
onlemek amaciyla kalip silikon katkili ayiricr ile kaplanmistir. Karistm malzemesinin

dokiiliince donmasini engellemek amaci ile 1s1tilmis (170°C) olan kaliba dokiilmiistiir.

PP-CDKNT
No
/

Saf PP

PP/CDKNT

Sekil 3.5. PP/KNT hazirlama agamasi sematik gosterimi

Elde edilen karigim, mekanik test 6rneklerinin tiretimi i¢in ASTM 638 standartlarina uygun
olarak hazirlanmig, kalip ayirict siirtilmiis aliiminyum kaliplara yerlestirilmistir. Kalip
sisteminin kapaklar1 sikilastirilarak kapatilmis ve sicak—soguk izostatik pres ile 200°C’de 40
MPa basing altinda 5 dakika kiirlestirilmistir. Daha sonra 6rnekler ve sicak—soguk izostatik
pres cihazinin su sogutma iinitesi kullanilarak sicakligi oda sicakligina diistirtilmiistiir. KNT
iceren Ornekler malzeme soguduktan sonra kaliptan ¢ikarilmis ve mekanik test yontemine

uygun boyutlarda “dog—bone” halinde teste tabi tutulmustur.
3.6. Karakterizasyonda Kullanilan Cihazlar
3.6.1. Kimyasal yapi karakterizasyonu

FT-IR spektroskopisi

Saflastirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip, hazirlanan polipropilen ve karbon nanotiip film
ornekleri ve sentezlenen farkli yiizde orani ve matris yapisina sahip nanokompozitlerin
yiizeylerindeki kimyasal yap1 degisimleri Thermo Nicolet 6700 model FT-IR spektroskopisi

ile dalga boyu 400-4000 cm™ araliginda 6lciimler yapilarak incelenmistir.
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Raman spektroskopisi

KNT ince film ¢aligmalarinda ve iirlinlerin analizlerinde, Enwave Optronics Inc. firmasindan
tedarik edilen bir Raman cihazi kullanilmistir. HRC-10HT Raman Analyzer cihazinin,
standart konfigiirasyonunda 785 nm diyot lazer kullanilmakta ve 250-2300 cm™ spektral

araliginda 4.5 cm™ ¢oziiniirliikte spektrum elde edilmektedir.

3.6.2. Yiizey karakterizasyonu

Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)

Nanokompozit film 6rneklerinin yiizey topografisi Omicron VT STM/AFM needle sensor
Park Systems XE 70 AFM cihaz1 ile 2x2 um?, 5x5 um?, 10x10 pm? alaninda taranarak yiizey
piiriizliiliik (R?) degerleri her bir 6rnek i¢in hesaplanmustir. Faz goriintiileme modu 170 kHz
civarinda nominal rezonans frekanst ve 5-10 nm yaricapt olan altin kapli yiiksek
¢oziiniirliklii ve 40° acrya sahip nominal tip ile birlikte silisyum nitriir manivelast
kullanilarak gergeklestirilmistir. Nominal tip olarak HQ NSC-15* Park Systems firmasindan
temin edilmistir. Alinan topografik goriintiiler dogrultusunda hazirlanan matris igeriklerin
yiizey karakterizasyonu ve etkisi ile polimer matris igerisinde nanopartikiillerin dagilimi

incelenmistir.

Gecirimli elektron mikroskopisi (TEM)

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi ile olusturulmus karbon nanotiip 6rneklerinin
yap1 incelemesi i¢in TEM kullanilmistir. Elde edilen karbon nanotiiplerden 0,1 gram
alinarak ultrasonikasyon yontemi ile 100 ml toliiende ¢ozdiiriilmiis ve tamamen dagilmasi
saglanmistir. Karbon nanotiiplerin yapisi, saflastirilma yonteminin uygunlugu bu
karakterizasyon teknigi ile Philips CM200 model gegirimli elektron mikroskobu kullanilarak

incelenmistir.

1 EK-6 kisminda tip dzellikleri verilmistir.
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Taramali elektron mikroskopisi (SEM)

Jeol JSM-6400 marka taramali elektron mikroskobu kullanilarak iiretilmis ve saflastirilmis

karbon nanotiip 6rnekleri incelenmistir.

Optik mikroskop

Omneklerin yiizey morfolojisinin incelenmesi ve gorsel dagilimin gézlemlenmesi igin Nikon
marka Eclipse ME600D model optik mikroskobu kullanilarak dijital goriintiileri alinarak

analiz yapilmistir.
3.6.3. Yiizey 1slanabilirligi karakterizasyonu

Temas aci1 ve viizey enerjisi 6lciimil

Kriiss DSA 100 cihazi kullanilarak nanokompozit 6rneklerin deiyonize su ile yaptig1 temas
ac1 degerleri incelenmistir. Temas ag¢1 Olgiimleri yapilirken film 6rneklerin ii¢ farklh
noktasindan alinan sonuglarin standart sapmasi hesaplanarak ol¢limler yapilmistir. Ayni
cihaz kullanilarak, farkli polar/apolar sivilar (formamid, etilen glikol, diiyodametan vb.) ile
temas ag1 Olgtimleri alinmistir. Bu dlglimlerden yararlanilarak CDKNT destek malzemesi
iceren nanokompozit yapilarin hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri incelenmis, film yilizey

enerjileri hesaplanmustir.

3.6.4. Termal karakterizasyon

Termogravimetrik analiz (TGA)

Orneklerin termal stabilitesinin dl¢iilmesi ve Termogravimetrik karakterizasyonu TGA-Q50
model TA Instruments marka cihaz ile 100 ml/min akis hizindaki azot atmosferi ortaminda

oda sicakligindan 700°C’ye 10°C/min 1sitma hiz1 ile gerceklestirilmistir.

Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)

Nanokompozit 6rneklerin termal 6zelliklerini belirlemek amaci ile dncellikle DSC analizin

gerceklestirilecegi 6rneklerinin orta kismindan bir parga kesilir. Her kompozisyon 6rnek i¢in
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3,3 mg malzeme aliiminyum kabin igerisine yerlestirilerek 30°C’den 250°C’ye kadar
59C/min 1s1tma hiz1 ile azot atmosferi ortaminda DSC analizi gerceklestirilir. DSC analizleri
DSC-60 model Shimadzu marka diferansiyel tarama kalorimetresi kullanilarak yapilmistir.
Orneklerin erime sicakliklar1 (Te), kristalizasyon sicakliklar1 (T¢), kristalizasyon entalpileri

(AHc) ve erime entalpileri (AHm) Ol¢iilmiistiir.

3.6.5. Mekanik karakterizasyon

Egilme, cekme ve izod darbe dayanim testleri

Mekanik analiz i¢in oncelikli olarak 6rnekler vakum altinda 48 saat yiizey kuvvetlerin ortam
sartlarindan etkilenmemesi ve stabiliteyi saglamak i¢in bekletilmistir. Oda ortam kosullart

23+29C sicaklik ve bagil nem %50 olacak sekilde ayarlanur.

Nanokompozit 6rneklere ti¢ farkli mekanik test uygulanmistir. Egilme, ¢ekme ve asinma
dayanimi 6zellikleri bu test kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Egilme testleri, belirlenen ASTMD-
790 standardi ele alinarak ve Zwick Universal Tensile Testing Machine Z020 cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Cekme dayanimi testleri, belirlenen ASTMD-638
(Plastiklerin Cekme Ozellikleri igin Standart Test Metotlar1) standardi ele aliarak ve Instron
4505 Universal Tensile Testing Machine cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Asinma
dayanimi ise belirlenen ASTMD-1044 13 standardi ele alinarak ve Devotrans test cihazi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

Bu islemlerde her 6rnek grubu i¢in 5 6rnek test edilmis ve bunlarin aritmetik ortalamalari

kullanilmustir.

Sertlik testi

Durometre, plastik malzemelerde kullanilarak sertlik degerinin belirlenmesinde kullanilan
bir yontemdir. Durometre dik durumda ve ug¢ kisminin deney parcasi kenarlarindan en az 12
mm olacak sekildetutulur. Baski ayagi, deney parcasinin yiizeyine paralelligi korunarak

darbesiz, miimkiin oldugu kadar hizli sekilde uygulanir.

Baski ayaginin deney pargasina tamamen degmesini saglayacak kadar bir basing

uygulanmalidir. 15+1 saniye sonunda gosterge okunur. Ani bir 6l¢lim isteniyorsa, baski
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ayagi deney pargasina tamamen deyince 1 saniye i¢inde gosterge okunur. Sertlik degeri
Olgmeleri, en az 6 mm aralikla deney parcasinin 5 ayri1 yerinde yapilir ve aritmetik ortalamasi

alinir.

Uretilen ornekler ASTM-D-2240 test standartlarina gore shore D durometre ile sertlikleri

Olclilmiistiir.

3.6.6. Elektriksel iletkenlik 6l¢iimii

Yiizey iletkenligi

Kiitlece farkli yilizdelerde karbon nanotiip katki iceren nanokompozitlerin elektriksel
iletkenlikleri Keithley 2400 SourceMeter model iletkenlik Ol¢lim cihazi ile Slgiilmiistiir.
Olgiimler drnekler hazirlandiktan bir giin sonra oda sicakliginda drnegin 4 farkli noktasindan

Olciilerek gerceklestirilmistir. Kontrol amaciyla dl¢iimler bir ay sonra tekrarlanmastir.

Resim 3.1. Keithley 2400 iletkenlik 6lgtim cihazi goriintiisii

Tletkenlik dlciimleri parametreleri | = 0,10 pA ve C = 2,10 V olarak secilmistir. iletkenlik

Olgtimleri cihaz bu degerlere gore ayarlanarak yapilmustir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kimyasal Yap1 Karakterizasyonu

4.1.1. FT-IR spektroskopisi analiz sonug¢lari

Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi (Fourier Transform Infrared Spectroscopy FT-
IR) saflastirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip destek malzemesi kullnilarak hazirlanan ve
sentezlenen polipropilen kompozit 6rnekler ile farkli matris yapiya sahip polipropilen

zincirlerinin karakterizasyonu i¢in kullanilmistir.

Bu calismada, CVD yontem® kullanilarak elde edilen CDKNT leri fonksiyonlastirma ve
saflastirma islemi i¢in asit modifikasyonu ydntemi? kullanilmistir. Bu siire¢ CDKNT lerden
amorf karbon, grafit parcaciklar1 ve metal katalizorler gibi safsizliklar1 uzaklastirmak icin

nanokompozit eldesin de 6nemli bir basamak olusturmaktadir.

Ticari ve CVD yontem kullanilarak elde edilen iki farkli karbon nanotiip 6rnekleri igin
saflastirilmis ve fonksiyonel gruplar (karboksil (—-COOH) ve hidroksil (—OH) gruplar) ile
modifiye edilmis cok duvarli karbon nanotiiplerin (CDKNT) FT-IR spektrumlar1 400 cm™

ve 4000 cm™ araliginda incelenmistir.

saf CDKNT

105 friremen SN N\ A M
100! a o  f N
: | endistriyel CDKNT
951 { !
f

modifiye COKNT

% Transmittance

551
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.1. Ticari ve CVD yontem ile elde edilmis ve modifiye edilmis CDKNT 6rneklerin
FT-IR spektrumlari

1 Bu yontem boliim 3.3.”de detayl bir sekilde anlatilmustir.
2 Bu yontem boliim 3.4.de anlatilmigtir.
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Ticari CDKNT o&rnekler ile CVD yontem kullanilarak elde edilen ve daha sonrasinda
laboratuvar kosullarinda asit modifikasyonu ile safsizlastirilan Orneklerin FT-IR
spektrumlari Sekil 4.1 ve 4.2°de verilmektedir. Asit modifikasyonu islemi sonrasinda karbon
nanotiip yiizeylerde olusmasi beklenen karboksil grubuna (~COOH) ait karakteristik pikler

spektrumda gozlenmektedir.

FT-IR analiz sonuglart incelendiginde saf CDKNT spektrumdan farkli olarak —COOH
modifiyeli CDKNT’lerin dort 6nemli ana pik gostermektedir. Sekil 4.1 (COOH-pristine)
FTIR spektrumlar1 karsilastirildiginda her bir spektrumun 3441 cm™ dalga boyunda
(ylizeyde bulunan —OH gruplari, karboksil ve hidroksil gruplarinda bulunan —OH gruplari
gerilme titresimin bantlar1 ve kimyasal olarak sogurulmus su (intermolekiiler H baglar))
siddetli bir pik verdigini goriilmektedir. Yiizeyde bulunan karboksil ve hidroksil gruplarinin
asit modifikasyonu sonrasinda olustugu incelenmistir. Dalga boyu 3728 cm™ degerinde
olusan pik serbest hidroksil gruplarindan dolayr gézlenmektedir. Spektrumda incelenen
3441 cm™ en genis absorpsiyon piki ayrica karboksil gruplarinin (O=C-OH ve C-OH)

gerilme bantlar1 olarak tanimlanabilir.

Sekil 4.1 (COOH-pristine) spektrumda 1618 ve 1736 cm™ dalga boylarinda gozlenen pikler
karboksil gruplarinda bulunan karakteristik C=C (aromatik ve doymamis bag yapisi) ve C=0
gerilme titresim bantlarindan dolayr ortaya c¢ikmistir. 1300 ve 950 cm™ dalga boyu
bolgesindeki yogunlugun artis1 ve bantlarin kismi ayrismast karboksilik gruplarin ve
hidratlastirilmis yiizey oksitlerinin miktarlarindaki artig Sekil 4.1. (COOH-pristine
arasindaki farkta belirgin) gosterilmistir. Ayrica FT-IR spektrumunda, —OH (diizlem
deformasyonu) ve {ist iiste binen bag yapilar1 bu bolgede karakteristik C—O ve C-O-C
(yapisal oksitler ve oksijen kopriileri) gerilme titresimleri 1300 ve 1000 cm™ dalga boyu
bolgesinde gdzlenmektedir. 950-500 cm™ olan bélge en son bdlgedir ve bu bdlge aromatik
halka yapilarinda C-H i¢ diizlem ve dis diizlem egilme bdlgesidir. Karakteristik dalga
boylarinda ki kaymalar, Sekil 4.2 (COOH-OH) go6zlendigi gibi —OH gruplarinda bulunan

giiclii hidrojen bag yapilarinin olusumundan kaynaklanmaktadir.

Cok duvarli karbon nanotiiplerin -COOH ve —OH gruplar1 modifiyeli yapilarin spektrumlari
karsilagtirildiginda; CDKNT-COOH spektrumunda gozlenen kristal orgiide bulunan
hidroksil grubu gerilme titresim bantlar;, 3441 cm™ dalga boyundan CDKNT-OH
spektrumunda gii¢lii hidrojen bag yapisi olusumdan kaynakli 3418 cm™ dalga boyuna
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kaymistir. Bu dalga boyunda bulunan pik CDKNT-OH yapisinda bulunan oktahedral
bosluklardan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle 3200 ve 3500 cm™ dalga boyu bélgesi hidrojen
bagi ile baglanmamis serbest hidroksil gruplarini (izole edilmis ve/veya serbest hidroksil

gruplari olarak adlandirilmaktadir) temsil ettiginden, tanimlamada olduk¢a 6nemlidir.

110+

CDKNT-OH
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Sekil 4.2. CVD yontem ile elde edildikten sonra asit modifikasyonu yapilmis CDKNT lerin
karboksil ve hidroksil gruplarina ait FT-IR spektrumlari

Asit ile modifiye edilen ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin karakteristik pikleri FT-IR
spektrumlarindan incelendiginde 560-500 cm™ pikinde ~-COO- carpisma (rocking) gerilimi
ve aromatik halka deformasyonu, 1242 cm™ ve 1180 cm™ bolgesinde zayif ~COO-
asimetrik gerilimi, 1650-1550 cm™® —OH (primer alkol) gerilimi, 3000-2800 cm™* aromatik
—CH gerilimi ve 3650-3000 cm™* dalga boyunda —COO- gerilimi bant titresimleri sirasiyla
gbézlenmistir. Spektrumlarin incelenmesi sonucunda asit ile modifikasyon isleminin ¢ok
duvarli karbon nanotlip yiizeylerinde fonksiyonel grup olusturmada basarili oldugu
soylenebilir. CVD yontem ile olusturulan CDKNT’lerin spektrumlar: ele alindiginda ise
katalizor olarak kullanilan kimyasallarin yiizeyden saflastirma islemi ile giderildigi

incelenebilir.

FT-IR sonuglari, CDKNT’lerin silindirik yapilarinda bulunan ug¢ kisimlarin asit saflagtirma
islemi sirasinda kesildigini ve bu bitis ve yan duvar ylizeylerine oksijen ihtiva eden
(karboksil (—-COOH), karbonil (-C=0) ve hidroksil (~OH)) gruplarin baglandiginin tespit
edilmesinde kullanilmistir. Spektrumlarda gozlenen bu islevsel gruplar, CDKNT’lerde ki
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karboksilat iyonlarint dogrulamis ve bdylece CDKNT’lerin reaktivitesinin arttirildigini

gostermistir.

Spektrumlarda C—C bag titresimlerinin gdzlenmemesi nanotiiplerin yiiksek simetrilerinden

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.1. Cok duvarli karbon nanotiiplerin gdzlenen ve literatiir spektrum degerleri

Gozlenen Pik Titresim Modu Literatiir Pik Degerleri

Degerleri (cm™)

(cm™) Stobinski et Trykowski et Bikiaris et al. Chin-San et

al. al. al.

3728 (s,b)? Serbest  Hidroksil = - - - 3700
gruplari H-OH
gerilme

3441 (b) Alkol ve karboksil 3444 3442 3325-3407 3441
grubu —OH gerilme

3000-2800 (w)  —COO" gerilme 3190 3157 3190-3213 3000-2800

1736 (s) C=0 gerilme 1750-1711 1725 1726 1721

1618 (s) C=C gerilme 1638-1550 1635 1650-1550 1641

1300-1000 C-O0 ve C-O-C 1300-950 1300-950 - 1200

(m,w) (yapisal oksitler ve
oksijen kopriileri)

1200-1100(v,w) COO~ antisimetrik 1250-950 1200-1000 - 1180-1350
gerilimi

950-500 (m,w)  —-COO~  c¢arpisma - - - 500
(rocking)

Polipropilen? baz, CDKNT ile PP/CDKNT kompozitlerinin FT-IR spektrumlari
karsilagtirilmali olarak sekil 4.3 gosterilmistir. CDKNT lerin saf ve modifiyeli formlarinin
FT-IR spektrumlar1 verilmis ve bu spektrumlarin agiklamasi yukarida detayli olarak

yapilmustir.

! s=gii¢lii (strong); b=genis (broad); w=zayif (weak); m=orta (medium); v=gesitli (various) anlamlarinda

spektrumda bulunan piklerin degerlerini anlatmak i¢in kullanilmistir.
2 EK-5 kisimda propilen matris yapisinin FT-IR karakterizasyon bant degerleri verilmistir.
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Sekil 4.4. Farkli ylizde oranlarinda CDKNT-COOH (karboksil grup modifiyeli) destek

elemanina sahip 80PP20IPP matris yapili nanokompozitlerin FT-IR spektrumlari
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PP/CDKNT kompozitlerinin FT-IR spektrumlarindaki en belirgin ve goze ¢arpan &zellik
1641 cm™ de yeni bir pikin ortaya ¢ikmasidir. Bu yeni pikin siddeti CDKNT artis miktaria
gore Onemli Olgiide arttigr ilgili spektrumlarda agikg¢a goriilmektedir. Bu yeni pik
CDKNT’lerin yapisinda bulunan karboksil gruplarin, nanotiiplerin polimer ana yapisina

katilmasi ile olustugu ve karboksil gruplarin yapida oldugunu gostermektedir.

PP/CDKNT nanokompozit orneklerin farkli oranlarina ait FT-IR spektrumlari!
incelendiginde konsantrasyon arttikga CH> asimetrik ve simetrik gerilme ve egilme titresim
bantlarinin olusturdugu piklerde keskinligin arttigi gozlenmistir. C—C gerilme titresim
bantlarinda ise nanotiip konsantrasyonu arttikca keskinliginde belirgin bir degisme olmadig1

gorilmiistir.

Spektrumlar kompozit icerisindeki CDKNT yiizde miktarinin artigina gore siralanmistir.
3000 ile 2800 cm™ dalga boyu arasinda gozlenen yiizey aktif maddelerden kaynaklanan
karakteristik pikler sirasiyla, 3000-2900 cm™ sp? (=C—H) ve 2900-2800 cm™ sp® (-C—H)
simetrik ve antisimetrik gerilme titresim bantlar1 olarak adlandirilir ve polipropilen matris
icerisindeki CDKNT lerin varligini kanitlamaktadir. Ayrica kompozit icerisindeki CDKNT
miktar1 arttitkga CDKNT partikiillerinden kaynaklanan etkilerden dolay: piklerin siddeti
degiserek daha keskin veya daha genis birer pik olusturduklar1 veya da bu piklerin diisiik
veya yliksek dalga boyuna dogru kaydiklari ilgili spektrumlarinda agik¢a goriilmektedir.

Sekil 4.5°de ise saf PP matris yapisi ile izotaktik PP yapisinin FT-IR spektrumu

gosterilmistir.

1 EK-4 kisimda detayl ve karsilagtirmali spektrumlar verilmistir.
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Sekil 4.5. Izotaktik ve amorf polipropilen 6rneklerin FT-IR spektrumlari

Spektrumda metil deformasyonu ve metilene deformasyon pikleri {ist iiste binerek bu pikin

dalga boyunu 1460 cm™ kaydirmustir.

PP/CDKNT nanokompozit 6rnekleri i¢in kullanilan iki farkli matris yap1 spektrumlarinda
gozlenen karakteristik polipropilen pikleri ve elde edilen spektrumlarin cihaz biinyesinde
bulunan bir yazilim programi yardimi ile analiz edilmis, buradan hesaplanan degerleri de

Cizelge 4.2°de verilmistir. PP i¢in fonksiyonel grup analizi sonuglar1 agik¢a goriilmektedir.

Cizelge 4.2. PP icin fonksiyonel grup analizi

Fonksiyonel Grup Polipropilen %
Aromatik C-H 1,32
Antisimetrik CH3 1,01
Alifatik C-H 4,18
Simetrik CH3s 0,39
Karbonil C=0 1,16
Aromatik C=C 3.48
Alifatik C—C 3,72
CH: 6,34

Sonug olarak, PP/CDKNT nanokompoziti i¢in elde edilen FT-IR spektrumunda PP ile
benzerlikler olmakla beraber, karbon nanotiiplerde yapilan modifikasyondan kaynakli
gruplarin etkisiyle baz1 kaymalar tespit edilmistir. Bu kaymalar neticesinde, baz1 piklerin
yerleri degismis, ancak kompozit yapisinda hem CDKNT hem de PP oldugunu kanitlayan
pikler gozlenmistir. Bu sonuglara goére PP ve CDKNT’lerin uyumlu karigimlar

olusturduklar tespit edilmistir.
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FT-IR sonuglar1 kompozit drneklerin TGA sonuglari ile iyi bir uyum igindedir. FTIR
sonuglar1 ile TGA sonuglarinda bulunan KNT’lerin erken ayrismasi ile varliginin tespiti

kanitlanmaktadir.

4.1.2. Raman spektroskopisi analiz sonuclari

Raman spektroskopisi karbon nanotiiplerin yapisin1 ve elektronik 6zelliklerini incelemek
icin yaygin olarak kullanilan bir aragtir. Farkli CDKNT’lerin grafitizasyon derecesi Raman
spektroskopisi ile incelenmistir. Ayrica, CVD yontemi ile tretilerek ve nitrik asit
kullanilarak saflastirilmasi esnasinda CDKNT yiizeylerinde olusan fonksiyonel karboksilik
gruplar (Serp ve digerleri, 2003), iyi dagitilmis koloidal siispansiyonlar olusturulmasina
olanak taniyarak, karbon nanotiiplerin daha iyi ¢6ziiniir hale gelmesini saglamaktadir
(Kuznetsova ve digerleri, 2001; Rosca ve digerleri, 2005). Saflastirma islemi esnasinda
koloidal siispansiyonlarin i¢inde bulunan CDKNT lerin i¢ ve dis duvarlarini ¢evrelemis bu
fonksiyonel karboksil gruplar, bazi metal safsizliklarin ortamdan uzaklastirilmasinda
yardime1 olmaktadirlar (Serp ve digerleri, 2003). Aktivasyon ve saflagtirma islemi sirasinda

olusan bu 6ngorii, Raman spektroskopisi ile belirlenebilmektedir.

Incelenen &rneklerin karakteristik Raman bantlarinin maksimum yogunluklarmin ve dogru
pik degerlerinin elde edilebilmesi i¢in egri uydurma yontemi uygulanmistir. Tiim bantlar
karisik Gauss-Lorentz fonksiyonu kullanilarak elde edilmistir ve ¢6ziim maksimum 50
yineleme yapildiktan sonra minimuma yaklagsmistir. Dogrusal fonksiyon, taban (referans)

cizgisinin diizeltilmesi i¢in kullanilmistir.

Sekil 4.6’da CVD yontem ile iiretilen, 6 saat ve 12 saat saflagtirma islemi uygulanmig

orneklerin Raman spektrumlar1 karsilastirilmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.6. CVD yontem ile iiretilmis ve 6-12 saat saflagtirma islemi uygulanmig
CDKNT’lerin Raman spektrumlari

Karakteristik iki ¢izgi gozlenmistir; D ve G bantlar1 sekillerde gosterilmistir. Grafit kristaller
ve amorf karbon yapilarda bulunan diizensiz karbonlar1 belirlemede kullanilan D bant ¢izgisi
Raman spektrumunda 1135 cm™ degerinde maksimuma ulagmaktadir (Hiura ve digerleri,
1993; Li ve digerleri, 1997). Raman spektrumda gézlemlenen D bantlari, diizensiz grafit
veya camst karbonlarin sonlanmis diizlemsel yapilarda bulunan asili baglarda bulunan
karbon atomlarinin titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Diger bir deyisle, D band1 ¢oklu

kristal veya amorf karbon malzemelerde gézlenmektedir.

G bant degerinin maksimum 1580 cm™ degerinde iki boyutlu bir altigen kafes icerisinde C-
C gerilim titresimlerine bagh olarak (sp? bag yapili karbon atomu) gdzlemlenmesi, ileri
seviyede yonlendirilmis kristal yapili grafit karbon varliginin gostergesidir (Tuinstra ve
Koening, 1970).

Biitiin spektrumlarda yer alan, G bandinin yaninda gozlenen pik, D’ olarak adlandirilir ve
1620 cm™ degerini vermektedir. D’ piklerinin olusumlari, sirasiyla kenar ve orta bolge

fononlarin yiiksek yogunluklu hal durumunu belirtmektedir. D’ ¢izgisine bakilarak, bu
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yapilarin ¢ok duvarli karbon nanotiipler oldugu sdylenebilir (Park ve digerleri, 2001).
Ayrica, yaklasik 2700 cm™ degerinde ikincil derece 2D 6zelligi ve 2920 cm™ degerinde ise

oksitlenmis 6rnekde bulunan C—H gerilim titresimleri gézlenmektedir.

Raman spektrumlarinda da gézlendigi gibi, HNO3/H2SO4 (1:3) asit saflastirma 6rnekde daha
cok kusurlarin olugmasina yol agtigindan modifikasyon/saflastirma islemi siiresi arttikga D
bant degerlerinde artig gostermektedir. Bu bize, HNO3/H2SO4 (1:3) kullanilarak yapilan
modifikasyon/saflagtirma isleminin KNT yapilarinda hasarlara yol agtigini ve onlar1 daha
kisa boyutlara getirdigini anlatmaktadir. Sonug olarak, HNO3/H2SO4 (1:3) asit ile saflagtirma
islemi siire¢ zamanina bagli olarak, CVD iiretimi asamasinda olugan amorf karbonlarin
yapidan uzaklastirilmasinda avantajli bir rol oynarken KNT’lerde boyutsal olarak
kiigiilmelere ve yapisal hasarlara sebep olmaktadir. Yapisal bozulmalar ve diizensizlikler ise

D bant degerinde artis gézlemlememize sebep olmaktadir.

Raman spektra incelendiginde, saflagtirma/modifikasyon isleminin 6 veya 12 saat
uygulanmast D bant degerinde diisiislere sebep olurken, G bant degerlerinde tam tersi
yiikselmeler gozlenir. Bu gézlemlerden yola ¢ikarak, 6 veya 12 saatlik saflagtirma isleminin
CDKNT orneklerinde deformasyona yonelik dnemli bir zarara yol agmadig1 ve bu nedenle
modifikasyon/saflastirma islemlerinde siire¢ agisindan literatiir aragtirmalarina gére yararl
oldugu sodylenebilir (Paunovi¢ ve digerleri, 2009; Su ve digerleri, 2008).
Saflastirma/modifikasyon islemleri ile yapilardan amorf karbonlar uzaklastirilirken, ayni
zamanda CVD yontem sonucu biriken deaktif olmus katalizor partikiilleri de ortamdan

ayrilmig olunur. Bu sonuglar, SEM analizleri ile de tutarlilik gostermektedir.

G bantlarinin incelenmesi sonucunda CDKNT’lerin 12 saat boyunca HNO3/H2SO4 (1:3) asit
ile saflastirma islemine maruz kalmis 6rneginde diisiik dalga boyuna dogru bir kayma
gozlenmektedir. Pik pozisyonlar1 dikkate alindiginda, CVD yontem ile iiretilen ve 6 saat
saflagtirma islemi uygulanmis 6rneklerin Raman spektrumlar1 12 saat saflastirma iglemi
uygulanmus 6rnek ile karsilastirildiginda yaklasik 10-20 cm™ dalga boyu degerinde bantta
yiiksek derece diizensizlik olusumuna baglh farklilagma oldugu gozlenmistir. Pik
pozisyonlarinda olusan bu kaymalar literatiirde de diger arastirmacilar tarafindan
gozlenmistir (Botello-Mendez ve digerleri, 2008). Ayrica bu kaymalarin, karbon
nanotiiplerin ¢esitli ¢aplarinda olusan rezonans davranislarinda ki farklilasmadan

kaynaklandigini agiklamislardir (Tan ve digerleri, 2002).
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Saf karbon nanotiip sentezleme agamasinda olusan karbon tiirevi parcaciklart CDKNT lerin
yiizeylerinde toplanarak bir¢ok safsizliga yol agmaktadir. CDKNT’lerin saflagtirma islemi
sirasinda, diisiik konsantrasyona sahip asit soliisyonlariin kullanilmasi ve islem siireglerinin
kisa tutulmasi, ylizeylerde olusan bu karbon pargaciklarinin ortamdan uzaklastirilmalarina
ve safsizliklarin ortadan kaldirilmasina yardimec1 olacaktir. Bu nedenle, karbon nanotiip
yapisinda bulunan kusurlarin ve safsizliklarin 6lgiimiinii gostermede kullanilan ID/IG
oraninin, saflastirma isleminde kullanilan asitlerin konsantrasyon degerine ve zamana bagl
olarak diisiis gosterdigi gdzlenmistir. D ve G bantlarinin siddet oranlar1 karbon nanotiiplerin
yiizey deformasyonunu belirlemede kullanilan standart bir 6l¢iim olarak bilinmektedir.
Aktivasyon/saflastirma islemi uygulanmis CDKNT’lerin islem sonrasi saf CDKNT ler ile
karsilagtirilmas1 sonucunda, ID/IG oraninin diisiis gosterdigi gézlenmistir ve ayrica
saflastirma islem zamanin artmasi ile bu degerin diisiisii devam etmistir. Bu bize, asit
saflastirma islemine maruz kalma siiresinde ki artigin, karbon tiirevi parcaciklar lizerinde

bulunan safsizliklarin giderilmesinde efektif bir rol oynadigini gostermektedir.

ID/IG oraninda ki nispeten diisiik azalma miktari, rolatif amorf karbon miktarinin
degismeden kaldigin1 gostermektedir. Saflastirma islemi uygulanmis KNT lerin saf halleri
ile karsilastirilmas1 sonucunda D bantlarinda artis oldugu ve bu artisin yiizeyde olusan
bozulmalardan kaynaklandigi sdylenebilir. D bant degerlerinde gozlenen artisin (=%20)
nispeten literatiirde yapilan ¢caligmalara oranla daha diisiik olmasi1 yapida az miktarda amorf
karbon pargaciklarmin bulundugunu gostermektedir (Paunovi¢ ve digerleri, 2009; Su ve
digerleri, 2008). Nitrik asit (HNO3) ile saflastirma islemi esnasinda fonksiyonel karboksil
gruplarinin olusumlar1 goézlenirken, ayn1 zamanda CDKNT’lerin kisalmasi ve incelmesi
sonucunda amorf karbon yapilarinda olusumu gézlenmektedir ve bu olusumlarin siirekliligi
nanotliplerin hem orgii (kafes) yapilarinda hem de gergek yiizey alanlarinda Ki
diizensizlikleri artirir (Zhang ve digerleri, 2008). Diizensizliklerde ki bu artis CDKNTlerin
katalitik aktivitesinin ve reaktifliklerinin artmasinda da yardime1 olabilmektedir (Datsyuk ve
digerleri, 2008).

Raman spektrumunda belirlenen ID/IG orani, yapilarin kristalinite derecesi hakkinda bilgi
sahibi olmamiza yardimci olmaktadir. Bu g¢alismada elde edilen orneklerin kristalinite
degerleri karsilastirildiginda, saflagtirilmis/modifiye edilmis CDKNT’lerin digerlerine

oranla daha fazla kristalinite ve grafitik yap1 sergiledigi sonucuna varilmaktadir. Ayrica,
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Raman spektrumda gozlemlenen keskin G bant degeri de bize yapimin yiiksek oranda

kristalinite degerine sahip oldugunu gostermektedir.

Onceden de belirtildigi gibi ID/IG oranlarinda ki kiiciik degisimler, saflastirilmis
CDKNT’lerde ki karbon atomlarmm sp® hibritlesmesinde ki artistan kaynaklandig
sOylenebilir. G bant degerlerinde gozlenen biiyiikk kayma oranlar1 ise CDKNT’lerin
elektrokimyasal yapilarinda olusan degisimlerden kaynaklandigi belirlenmistir, bu
degisimler ise p-tip dupont olarak nanotiip igeriginde yer olan oksijen iceriginin artigindan
ve CDKNT’lerin duvar/kenar bolgelerine baglanmis kimyasal gruplarin ¢esit ve

miktarlarinda ki artisindan kaynaklandigi sdylenebilir (Rao ve digerleri, 1997).

Raman spektrumunda saflastirilmis CDKNT spektrumunda gozlenen diisikk ID/IG
parametreleri TGA profillerinden elde edilen sonuglar1 destekleyerek, saflastirma isleminin
amorf karbon miktarin1 azaltarak gesitli sekillerde KNT’lerin kristalinitesini arttirdigini
gostermektedir. Raman D ve G bantlarinin pik ytlikseklik siddet degerleri ve denklem (Gojny
ve digerleri, 2006) kullanilarak CDKNT 6rnegi igin hesaplanan grafitizasyon derecesi degeri

% 56,3 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.3. CDKNT ornekleri i¢in belirlenen Raman spektroskopi degerleri

Ornek Karakteristik Raman Bant Degerleri =~ Karakteristik Raman Bant Degerleri (cm
(cm) (Bant Pozisyonlari) 1) (maksimum siddet)
D G D’ 2G Ip Ic Io/lc | l&/( Iotle) X
100%

CVD yontem 13354  1598,2 16358 2700,3 13255 13525 0,98 % 50,5
ile iiretilen

CDKNT

6 saat 1335,2  1586,9 1628,1 2700,4 14309 17286 0,83 % 54,7
saflagtirma

islemi gormiis

CDKNT

12 saat 13352  1580,6 = 1620,2 2700,1  1658,1 21357 0,78 % 56,3
saflagtirma

islemi gormiis

CDKNT

Saflagtirma 6ncesinde CDKNT lerin duvarlarina tutundugu goriilen metalik parcaciklarin
(katalizor), bu islem sonrasinda CDKNT’lerin i¢ bosluklarinin agilmasi sonucu ortamdan
uzaklastirilir (Mi ve digerleri, 2007). KNT lerin i¢ bosluk yapilarinin olaganiistii piiriizsiiz

ylizeylere sahip oldugu ve su molekiillerinin bu bosluklara dogru kayarak kolaylikla
yerlestigi bilinmektedir (Noy ve digerleri, 2007; Hinds ve digerleri, 2004).
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Polimer/KNT kompozitlerin Raman spektrumlari ¢ok fazla ilgi ¢ekmektedir. Ayrica,
polimer igerisindeki karbon nanotiiplerin (grafitizasyon derecesi, i¢ ¢ap ve yogunluk
degerleri ile birlikte) dagilim karakterizasyonu, polimer faz gecisleri ve nanotiip/matris
etkilesimlerinin belirlenmesi amaci ile KNT nanokompozitlerinin karakterizasyonunda ¢ok
kullanilan bir ara¢ haline gelmistir. Polimer 6rneklerin (KNT kompozit yapilarda matris
olarak kullanilan) tipik Raman spektrumlar1 incelendiginde spektrum degerlerinin 1200-

1700 cm™ aralik degerlerinde ve 140-200 cm™ siddette yogun pikler verdigi gozlenmistir.

Sekil 4.7°de farkl yiizdelik degerlere sahip ( 1, 3, 7 ve 10 wt.%) CDKNT iceren polimerik

nanokompozit yapilarin yiiksek frekansli Raman spektrumlari verilmektedir.

PP10CDKNT

P
[ m,~“dwwu~«fﬂ“’/\\- PP7CDKNT

B n,*“ﬂuhguuf/\wjm\- PP3CDKNT
m_“MHUMMwu(ﬂﬁuw/\\_g PP1CDKNT
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Intensity [a.u.]

Raman shift [cm ]

Sekil 4.7. Farkli yiizdelik degerlere sahip ( 1, 3, 7 ve 10 wt.%) CDKNT iceren polimerik
nanokompozit yapilarin yiiksek frekansli Raman spektrumlari

Raman spektrumlarindan da anlasildigi gibi, CDKNT destek elemani igeren polimerik
nanokompozit yapilarin Raman spektralar1 alinabildigi halde saf polimer yapinin
(polipropilen, PP) Raman spektrumu alinamamistir; bunun nedeni olarak ise polimer 6rnegin
diistik yogunlugu gosterilebilir. Spektrum iki karakteristik pik géstermektedir; ilki 1280 cm”
! degerinde gdzlemlenen ve diizensiz grafitik yapilardan kaynaklanan D bandidir. Digeri ise
tegetsel C—C bag gerilim hareketlerinden (komsu C atomlarinin faz dis1 silindir yiizeylerine

paralel titresimli modlar1) kaynaklanan ve 1580 cm™ dalga boyunda (grafit icin) goriilen Ezq
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fonon modunun (Dresselhaus ve digerleri, 2005) olusturdugu 1585 cm™ dalga boyunda
goriilen G bandidir. Sekil 4.7.’de gézlendigi gibi polimer matris igerisinde bulunan nanotiip
konsantrasyonu artisi, G bant degerlerinde kaymaya sebep olmaktadir. Kayma degerleri
incelendiginde 10 wt.% KNT konsantrasyonuna sahip nanokompozit 6rneginde G bant
degeri 1585 cm™ dalga boyundan 1602 cm™ dalga boyuna kadar kayma gostermektedir. Bant
degerinin daha yiiksek frekanslara kaymasi, mekanik karigtirma islemi sirasinda,
polimerlerin nanotiip demetlerinin i¢erisine niifuz ederek, KNT lerin serbest kalarak polimer
matris icerisinde dagilmasindan kaynakli oldugu sdylenebilir. Daha 6nceden de agiklandig:
gibi, bu kaymanin ikinci nedeni ise kristallesme siirecini hizlandiran cekirdeklendirici
maddelerin olusumunun artis géstermesinin kristallesme iizerinde énemli bir etkiye sahip
olusudur. Bu durum nanokompozit kristalinite degerlerinde artis gézledigimiz DSC analiz

sonugclari ile de uyumluluk gostermektedir.

Raman spektrumlar karsilastirildiginda saf CDKNT’lerin D bant degerleri, saflagtirilmig
CDKNT’lere oranla daha diisiik olarak gozlenmistir, bunun nedeni olarak saf KNT’lerin
yapilarinda bulunan amorf karbon yapilar ve yap1 bozukluklar1 gdsterilebilir. Bu nedenle,
indiiklenmis elektron sagilmalarina bagl olarak saf KNT’lerin yapilarinda gozlemlenen
bozulmalar onlarin elektriksel iletkenligine biiyiikk oranda etki ederek oOzgiin iletkenlik
degerlerinin diismesine neden olacaktir. Bu agiklamadan yola ¢ikilarak saflastirilmis KNT
orneklerinin elektrik iletkenliklerinin saf olanlara oranla daha yiiksek olmasi
beklenmektedir. Calisma sonucunda elde edilen iletkenlik degerlerine bakildiginda ise
beklenen sonuglara ulasildigi, saflagtirma islemine tabii tutulan KNT’lerin iletkenlik

degerlerinin bu isleme tabii tutulmamis olanlara oranla daha fazla oldugu gézlenmistir.
4.2. Yiizey Karakterizasyonu
4.2.1. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) sonuglari

Calisma kapsaminda iiretilen nanokompozit malzemenin yapisal 6zelikleri incelenmistir.
Atomik kuvvet mikroskobu, nano boyutta ki nanotiiplerin PP matris nanokompozit
orneklerin ylizey ve kesit yapilarinda meydana getirdigi degisiklikleri incelemek igin
orneklerin Atomik kuvvet mikroskopisi’nde goriintiileri fotograflanmistir. Atomik kuvvet
mikroskobu (AFM), yiizey ile nanotiiplerin etkilesimleri sonucu ortaya c¢ikan kuvvet

iliskilerini atomik boyutta goriintiilerin elde edildigi sistem olarak kullanilmistir. Farkli
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oranlarda PP ve IPP katilmis matris yapisina fonksiyonel grup eklenmis veya saf olarak elde
edilmis CDKNT’lerin olusturdugu nanokompozit orneklerin hem matris yapisinda ki
degisimler hem de destek elemaninin eklenmesi ile meydana gelen degisimler incelenmistir.
Iki ve ii¢ boyutlu yiizey goriintiileri ve piiriizliiliik degerleri hakkinda bilgi edinmek ve
karbon nanotiip boyutlarinin él¢timlerini belirlemek i¢cin malzemenin iist yiizey topografik
goriintiileri alinmistir. AFM mikro grafikleri goriintiilendiginde yiizeyde tepe ve vadi

seklinde yapilar olustugu goriilmektedir.

Kompozit yapilarin yiizey ve enine kesit goriintiileri Park Systems XE-70 marka atomik
mikroskobunda nonkontakt (NKAKM) modda 5x5 pum?, 10x10 pm? ve 30x30 pm?
topografik alanlar taranarak; yiizey piiriizliilik (Ra) ve Rq degerleri her bir 6rnek igin
Ol¢iilmiis ve Cizelge 4.4°de bu degerler verilmistir. Bu tarama alan1 boyutlari se¢imi ylizey
tizerinde bulunan nanotiip gibi nano boyuttaki yapilarin kusur gesitlerinin ve morfolojik
ozelliklerinin daha iyi goriilebilmesi ve biiyiik tarama alanlarinda dlgiile yiizey piiriizliiliik

degerlerinin gergek ornegi temsil etmesini saglamaktir.

Yiizey piirtizliiliik degerleri XEI programi kullanilarak elde edilen goriintii tizerinden yapilan
topografik tarama verileri alinarak ortalama olarak hesaplanir. Ortalama piiriizliilik degeri
(Ra) taranan biitiin alinin ortalama yiikseklik oranina uygun olarak hesaplanmast ile bulunur.
Bu deger genellik bu ¢alismada da kullanilan sert ve makine ile iiretilmis 6rneklerde tipik
ylizey piirtizliliigl 6l¢timii tanimlamasinda siklikla kullanilmaktadir. Maksimum pik degeri
kullanilarak Orneklerin dikey yiikseklik piiriizliliiglinin ortalama tiim taranan alan igin
hesaplanmasinda kullanilir. Ortalama piiriizliillik degerinin karesi (Rq), yiizey yiikseklik
dagiliminin karesi olarak alinmakta ve ortalama piiriizliilik degerine gore daha hassas
oldugu bilinmektedir. Bu nedenle Rq degerinin, ¢izgi egrilik (Rsk) ve egri diklik/basiklik
(Rku) degerleri ile birlikte kullanilmasi 6lglimlerin daha hassas olmasinda yardimci olur. On
noktadan alinan ortalama yiikseklik degeri (R;), yiizeyde bulunan bes yiiksek nokta ile bes
alcak noktanin farklarinin ortalama degeri olarak hesaplanir ve ortalama yiikseklik
degerinden daha hassas oldugundan dlgiimlerde bu deger kullanilir. Cizgi egrilik degeri (Rsk)
ornek goriintiisiinde profil/yiizey degisimlerinin simetrisinin 6l¢iimiinde ve 6zellikle 6rnek
hakkinda tasima kapasitesi, gozeneklilik ve {iretim siirecinde meydana gelen konvansiyonel
olmayan karakteristik degerleri incelemek i¢in kullanilir. Bu degerin negatif olmas1 yiizey
dayanim 6zelliginin iyi oldugunu gostermektedir. Egri diklik/basiklik degeri (Rky) 6zellikle

ortalama olarak belirlenen ¢izginin {ist ve alt kisminda yer alan alanlarda bulunan sivri uglu
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kisimlarin dagilimlarinin incelenmesinde kullanilir. Sivri uglu yiizeylerin ¢ok oldugu
orneklerde Rku degeri 3’iin iizerindeyken (>3), tiimsekli 6rneklerde bu deger 3’lin altinda
(<3), ve miikkemmel olarak diizgiin olan yilizeylerde 3’e esit olmaktadir. Baz1 durumlarda,

ornegin gerilim kirilmasi degerini belirlemekte kullanilir.

Gauss dagilim kuramina gore, istatiksel olarak ortalama piiriizliiliik degerinin karesinin(Rg)
ortalama piiriizliiliik degerine (Ra) olan orani 1,25 olmasi gerekmektedir. Ward yaptigi
caligmalarda, piriizli ylizey dagilim degerleri yiiksek olan oOrneklerin Gauss dagilim
kuramina gore Rq/Ra orani yaklasik 1,31 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglarin bulunmasi,
AFM goriintilleme 06l¢egi kullanilarak o6rneklerin piiriizli ylizey dagilim degerlerini
hesaplamak i¢in istatiksel bir esitlik olan Gauss dagilim kuraminin ¢ok 6nemli bir rol
oynadigini gostermektedir. Cizelge 4.4’den elde edilen verilerde gézlenen negatif Rsk
degerleri, tarama alaninda bulunan yilizeyde vadilerin daha yogunlukta oldugunu belirtirken,
Ote yandan pozitif olan degerler tepe noktalarin numene ylizeyinde daha dominant oldugunu

gostermektedir.

Orneklerin gekilen AFM goriintiilerinde yer alan renk skalasi1 6rnek yiizeyindeki yiikseltileri
ve derinlikleri gostermektedir. AFM goriintiilerinde nonkontakt yani kontak olmayan modda
cekimler gergeklestirilmistir. Bu modun kullanilmasinin baslica nedeni, film 6rneklerin gok
ince (10x10x3 mm) olmasi ve kontak modda calisildiginda tip yiizeyinin polimerik matris
yiizeyinde bulunan nanotiipler ile etkilesime (Van der Waals gibi) girerek nanotiiplerin

yiizeyden koparilmasi oldugu 6ngoriimektedir.

Sekil 4.8’de destek elemani katilmamis PP matris 6rneklerinin 5 pm oraninda dogrusal
biiyiitiilmiis AFM mikro grafikleri verilmistir, yiizeydeki bazi bdlgelerde sinirlanmig
sfertilitik morfoloji (goriintiinlin alt merkez noktasinda goriintiilenen yap1 gibi) gostermekte
oldugu gorilmektedir. Diger alanlarda kiiclik asamalar halinde sferiilitik biiylime
olusumunun gelistigi belirgindir. Eriyik halden kristalize olan polipropilen kiiresel kristaller

olusturarak biiylir ve bunlara sferiilit (spherulite) ad1 verilir.
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A B C

Sekil 4.8. Polimer matris yapisina sahip nanokompozitlerde gézlenen sfertilitik morfoloji A)
Optik mikroskop goriintiisii B) Ornegin 2 boyutlu goriintiisii C)Ornegin Gauss
dagilim filtresi® kullanilarak elde edilen 2 boyutlu gériintiisii

Kristal yapist oldukca karmasik yapilardir ¢iinkii iglerinde sadece tek tip kristallesmis
zincirleri degil, farkli kristalleri ve amorf haldeki diizensiz polimer zincirleri de

bulundururlar. Bu sebeple sferiilit yapilara polikristal yapilar denir.

Sferiilitik biiyiime, merkezinde (¢ekirdeginde) bulunan tek bir kristalin ¢ok katmanli y1gin
olusturmasi ve her bir lamelin fibril?> olusturmasiyla gerceklesir. Kristalin biiyiimesi
sirasinda, kurdeleye benzeyen lameller®, merkezden disar1 dogru biiyiirken birbirinden
uzaklagir, doner ve dallanirlar. Lameller fibrillerin uzadigi yone dik olarak biiyiiyen polimer
zincirlerinin katlanmasiyla kristal biiylir. Polimerlerin ne kadar gii¢lii malzemeler
olduklarin diisiindiigiimiiz zaman, sferiilitik yapiy1 olusturan giiciin sadece Van der Waals
kuvvetlerinden olusmadigini anlayabiliriz. Bu yapilar PP matris igeren nanokompozit
ornegine IPP eklenmesi ile yerini kristal yapilara birakmaktadir ve sfertilitik yapilarin belirli

bir oranda eklendikten sonra yok oldugu Sekil 4.9°da gozlenmektedir.

! Gauss dagilim filtresi bir goriintiiniin gesitli goriintii ayristiricilart ile sayisallastirildiktan sonra goriintiideki
giiriiltii dedigimiz bozulmalar1 diizeltmek i¢in kullanilan programlama algoritmalaridir.

2 Uzun polimer zincirlerinden olusan yap1 olarak adlandirilir.

Lameller amorf zincirler ile birlikte sagakli zincirli yapilarin bir arada bulundugu yapilardir.
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Sekil 4.9. 80PP20IPP matris yapisina sahip nanokompozit drnek

Sekil 4.10 saf IPP matris yapisina sahip oOrnekler incelendiginde, (amorf yapinin

nanokompozit igerisinde bulunmamasi sebebi ile olugsan) Lamellar fibril yapilar keskin

kontrastlarin belirgin olmasi ile kolayca segilmektedir.
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Sekil 4.10. IPP matris yapisina sahip nanokompozit drnek A) Ornegin 2 boyutlu goriintiisii
B) Ornegin 3 boyutlu goriintiisii

Sekil 4.11°de gosterilen AFM topografik goriintiisii % 80 kiitlece PP baz matris yapisina

sahip nanokompozit igerisine katilan farkli oranlardaki PP-g-MAH polimer uyumlastiricinin
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etkisinin incelenmesi ic¢in verilmistir. Yapilan analizler sonucunda yilizey morfolojisinin
diger polimer ¢esitleri igeren matris 6rneklere gore daha diizgiin ve piiriizsiiz bir mikro grafik
sergiledigi gbzlenmistir. Nanokompozit yapisina katilan PP-g-MAH uyumlastirici miktari

arttikca, ylizey puriizliiliik miktariin azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.11. Farkli matris yapisina sahip nanokompozit 6rneklerin 2 ve 3 boyutlu goriintiileri
A) 80PP5SIPP15PPMAG 2 boyutlu goriintiisii B) 80PPSIPP15PPMAG 3 boyutlu
gorintisin  C)  80PP15IPPSPPMAG 2 boyutlu  goriintisi D)
80PP15IPP5PPMAG 3 boyutlu goriintiisii

Sekil 4.12 PP-g-MAH uyumlastiricisi eklenen SOPPSIPP15PPMAG nanokompozit yapisina,
—COOH (karboksil grup) modifiyeli CDKNT destek elemani % 7 kiitle oraninda eklenerek
ornegin homojen dagilimina ve ylizey piiriizliilik degerlerine olan etkisi incelenmistir.
Yapilan analiz sonucunda yiizey piiriizliiliikk degeri 26 kat birden artis gostermistir. Fakat
yiizeyde gozlemlenmesi beklenen karbon nanotiipler, SOPP20IPP matris yapisina sahip

nanokompozit 6rnekler ile karsilastirildiklarinda rahat gézlenememistir.
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Sekil 4.12. 80PP5SIPP15PPMAG 7CDKNT-COOH 6rneginin 3 boyutlu goriintiisii

Cizelgede de verildigi gibi matris yapilar birbirleri ile karsilastirildiginda yapiya katilan
izotaktik polipropilen (IPP) miktar1 arttik¢ca kristal yap1 artacagindan yiizey piiriizliiliik
degeri olan Ra artmaktadir. Bu artis yaklasik {i¢ kat olarak belirlenmektedir.

PP matris 6rneginin farkli ylizdece polimer igeren diger 6rnekler ile karsilagtirildiginda daha
diizgiin ve siirekli bir matris yiizey morfolojisine sahip oldugu Resim 4.13’de incelenmis ve
ayrica ¢izelgeden elde edilen veriler 1s1¢inda bu matris elemaninin en diisiik yiizey

piirtizliiliigline sahip oldugu gozlenmistir.

Bu nedenle daha sonra yapilan deneylerde 80PP20IPP matris oranina farkli ylizdelerde (1,
3, 5, 7 ve 10 wt. %) ve farkli gruplar (hidroksil (—OH) ve karboksil (-COOH) ile modifiye
edilmis CDKNT’lerin destek elemani olarak katilmasi kararlastirilmis ve nanokompozit

hazirlanmas siireglerinde bu matris orani1 baz matris olarak kullanilmistir.
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Sekil 4.13. Farkli oranlarda polipropilen ve izotaktik polipropilen iceren matris
nanokompozit yapilar A) 100PP B) 100IPP C) 90PP10IPP D)80PP20IPP

Cizelge 4.4. Polimerik nanokompozit 6rneklerin yiizey piriizlilik degerleri

ORNEK ADI
PP

IPP

90PP10IPP

80PP20IPP

80PP15IPP5PPMAG

80PP5IPP15PPMAG

80PPSIPP15SPPMAG7CD
KNT-COOH

PP7ECDKNT

Yiizey Piiriizliiliik Degerleri’

Statistics
Line Min{nm) Max(nm}) Mid{nm} Mean{nm) Rpv(nm) Ra{rm) Ra(nm) Rz{nm) Rsk Rhku
¥ Red -7.867 11.548 1.840 -0.265 19.414 3.080 2429 16.156 0522 3643
Statistics
Line Min{nm} Max{nm) Mid(nm) Mean(nm}) Rpvinm) Rag{nm) Rai(nm) Rz{nm) Rsk Rl
¥ Red 220.272 350.994 285.633 281.613 130.722 23437 18.407 92962  -0.121 3.092
Skatistics
Line Min{nm) Max(nm) Mid{nm} Mean(nm) Rpvinm) Rq(nm}) Ra(nm) Rz{nm) Rsk Rhku
¥ Red -11.765 44.221 16.228 0.343 55.986 4.959 3676 28.150 -1.627 14.163
Statistics
Line Min{nm) Max(nm} Mid{nm) Mean{nm) Rpv(nm) Rg{nm) Ralnm) Rz{nm) Rsk. Rlu
™ Red -34.417 15107 -9.655 -3.767 49.524 8.947 6.798 42,391 0.774 3.536
Statistics
Line Min{um) Max(pm) Mid{pm) Mean{pm) Rpwipm) Ra{pm) Rafpm) Rz{pm) Rsk Rbu
¥ Red -1.205 0.941 -0.132 0.022 2,146 0.618 0.530 1890  0.092 1.825
Statistics
Line Min(pm) Max(pm) Mid(pm) Meanipm) Rpv{pm) Rq(pm) Ra(pm) Rz(pm) Rsl Rlu
¥ Red 1.256 1572 1414 1.429 0.317 0.076 0.063 0178 0389 2355
Statistics
Line Min{nm) Max(nm) Mid{nm) Mean(nm) Rpw(nm) Rq(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsl Rlu
¥ Red 122,670 304.524 213.597 228.465 181.855 36.386 26.316 149527 0755  3.981
Statistics
Line Mini{nm) Max{nm) Mid{nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rag(nm) Raa(nm) Rz(nm) Rsk Rlu
¥ Red 63.260 405.694 236.977 246.962 337434 50.811 48.734 274346 0284 2756

! Kullanilan veriler; ortalama piiriizliilik degerinin karesi(Rq), ortalama piiriizliliik degeri (Ra), on
noktadan alinan ortalama yiikseklik degeri (Rz), ¢izgi egrilik degeri (Rsk) ve egri diklik/basiklik degeri

(Rku) olarak tanimlanir.
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Cizelge 4.4. (devam). Polimerik nanokompozit 6rneklerin yiizey piiriizlilik degerleri

PP7CDKNT Statistics
Linz Min{nm) Max(nm) Mid({nm} Mean(nm) Rpv(nm) Rg(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rku
¥ Red -144.072 191.346 23.637 -26.820 335418 64.926 50.164  264.311 -0.761 3.769
80PP20IPP7CDKNT Satistics
Line Min{nm) Max(nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rg(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rku
¥ Red -58.131 170.902 56.385 55.924 229.033 65.553 57.876  205.020  -0.105 1.702
80PP20IPP1CDKNT-OH e
Line Min{nm) Max(nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv{nm) Ra(nm) Ra(nm) Rz{nm) Rsk Rku
| ! Red -103.951 57.452 -23.249 -0.453 161.404 27.886 21.455 120.927 1106  4.662
80PP20IPP1CDKNT- ek
C O O H Line Min(nm) Max(nm}) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rq(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rku
¥ Red -98.374 110.533 6.079 -14.061 208.907 36.887 27.992 145026  -0.186  3.545
80PP20IPP3CDKNT-OH Zhnis
Line Min(nm) Max(nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rq(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk. Rl
¥ Red -51.201 125.526 37.163 -1.070 176.727 33.459 25.666 93.067 -1.367 5.559
80PP20IPP3CDKNT- bt
C O O H Line Min(nm) Max(nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rg(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rku
¥ Red -107.840 81.891 -12.975 -15.003 189.732 36.123 28.755 168.561 -0.384 2.896
S80PP20IPPSCDKNT- Bt
C O O H Line Min(nm) Max(nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv{nm) Ra(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rlu
¥ Red -70.144 172.665 51.261 23423 242.808 39.164 29.302 133839  -0.323  4.768
Statisti
S80PP20IPP7CDKNT- =
C O O H Line Min(nm) Max(nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rq(nm) Ra(nm) Rz{nm) Rsk Rku
¥ Red -124.540 128.207 1.833 -7.163 252.746 46.764 38620 218.763  -0.037 2536
80PP20IPP10CDKNT- Stasstes
CO O H Line Min{nm} Max(rnm) Mid(nm) Mean(nm) Rpw(nm) Rag(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rku
¥ Red 493.679 703.412 598.545 607.221 209.733 48.022 39.137 190.874 0188 2362

Elde edilen veriler incelendiginde diizensiz yap1 olusumu arttikga Ra degerlerinin arttigi ve
bu davranisa benzer bir sekilde destek eleman: olarak yapiya katilan ¢ok duvarli karbon
nanotiip miktarinin arttirilmast ile Ra degerlerinde orantisal olarak devam eden bir artig
gozlenmistir. AFM analiz sonuclar1 elde edilen yiizey piiriizliiliik degerleri incelendiginde
nanotiiplerin katilimi ile nanokompozit topografilerinde ki bu artiglarin ¢ok kiiciik dereceli

varyasyonlar oldugu incelenmistir.

Ayni matris yapisina sahip nanokompozit yapilara katilan ticari ve CVD yontem ile iiretilen
(modifiye edilmemis) karbon nanotiip destek elemani eklenmis nanokompozitlerin
mikrografikleri ile bu 6rneklerden farkli matris yapisina (S0PP20IPP) sahip fakat yine CVD
yontem ile iretilmis (modifiye edilmemis) karbon nanotiip destek elemani eklenmis
nanokompozitler incelenmistir. Matris yapisinda kristal yapili polimerin yer almasi yukarida
yapilan agiklamalar ile uyum gostererek piiriizliliik degerini arttirdigr gibi, iiretim
asamasinda olusan ve saflastirma islemi uygulanmamis 6rneklerde yer alan amorf karbon
yapilar1 da bu degerin artmasina katki saglamaktadir. AFM mikro grafikleri incelendiginde
cizgisel olarak gozlemlenen ve O6rnekde yer alan KNT’ler olarak belirlenen yapilarin

izerinde incelenen acik renkli yuvarlak yapilar amorf karbonlar olarak tanimlanabilir.
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Amorf karbon yapisinin miktarinda goézlemlenen artis, drnek yiizeyinde ki piiriizliilik
degerlerinin artiglarina neden olacaktir. Bu sonuca varilmasinda Cizelge 4.4.’de incelenen
saflagtirma islemi gérmiis fakat bu 6rnek gruplar ile ayn1 matris yapisina sahip 6rneklerin

AFM goriintiileri ve piirtizliiliik degerleri sonuglar1 yardimer olmustur.

A 7

400

Sekil 4.14. Ayn1 PP matris yapisina sahip farkli tiir karbon nanotiip iceren nanokompozitler
A) Ticari CDKNT B) CVD yontem ile tiretilen CDKNT

Sekil 4.15°de 5, 7 ve 10 kiitlece yiizde miktarma sahip CDKNT iceren polimerik
nanokompozit yapilarin mikro grafiklerini gostermektedir. Nano dolgu maddesinin (agik
renk ile gosterilen uzun yapilar) matris igerisinde i1yl bir dagilim gosterdigi acikca
goriilmektedir. Karbon nanotiiplerin dagilimimin diizenli olmasi onlarin atomik kuvvet
mikroskobunda tek karbon nanotiipler olarak kolay bir sekilde incelenmesinde 6nemli rol
oynamaktadir. AFM c¢alismalarinda, kiitlece %10 dolgulu CDKNT’lerin incelenmesi zayif
dagilim sebebi ile zorlasmaktadir. Bu asamada, saflastirma/modifiye edilmis farkli ve ¢ap

ve boyutta sahip nanotiipler topaklanma davranis1 gostermislerdir.



Sekil 4.15. Kiitlece farkl yiizdelik degerlere sahip karbon nanotiip igeren SOPP20IPP matris
yapisina sahip kompozit yapilar A) 8OPP20IPPSCDKNT—COOH 2 boyutlu
goriintiisi.  B) 80PP20IPPSCDKNT-COOH 3 boyutlu goriintiisii  C)
80PP20IPP7CDKNT—COOH 2 boyutlu goriintiisii D) 80PP20IPP7CDKNT—
COOH 3 boyutlu goriintiisiic E) 80PP20IPP1I0CDKNT-COOH 2 boyutlu
goriintiisii F) 80PP20IPP10CDKNT-COOH 3 boyutlu goriintiisii

Tabloda da verilen degerler ve goriintillerde de gozlenen mikro piiriizliiliikler, nano
boyuttaki KNT ag yapilarin polimerik matris igerisindeki dagilimimi homojen olarak
gostermektedir. Saflastirma/modifikasyon islemi uygulanmis ve fonksiyonel grup olarak
karboksil gruplar1 baglanmis 6rneklerin goriintiisii ise Sekil 4.16’da verilmistir. Yiikseklik
kontrast resimleri incelendiginde, ¢izgisel olarak gézlemlenen ve yaklasik 100 nm uzunluk
ve daha kiiciik genislik degerine sahip yapilar tanimlanabilir. Bu ¢izgiler incelendiginde,
elde ettigimiz KNT’lerin 0&zellikleri (uzunluk, genislik ve duvar sayist gibi) ile

karsilastirildiginda bireysel veya bir araya gelmis CDKNT’ler oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.16’da PP nanokompozit yapisi igerisine dagilan KNT’ler net bir sekilde

goriilmektedir.

Sekil 4.16. CDKNT’lere uygulanan saflagtirma/modifiye islemi AFM mikro grafiklerinde
gdzlenen goriintiileri A) 80PP20IPP7CDKNT 2 boyutlu gériintiisii (5x5 um?) B)
80PP20IPP7CDKNT 3 boyutlu goriintiisii (5x5 pm?) C) 80PP20IPP7CDKNT-
COOH 2 boyutlu goriintiisii (2x2 pm?) D) 80PP20IPP7CDKNT-COOH 3
boyutlu goriintiisii (2x2 pm?)

Goriintliler dikkatli bir sekilde incelendiginde bazi noktalarinda olusan vadi seklindeki
cukurlar ve tepecik seklinde cok daha agik renk olarak gbzlemlenen partikiiller goze
carpmaktadir, vadi seklinde olusan bu cukurlar 6rnek hazirlama asamasinda yiizeyden
koparilan CDKNT’ler olarak tanimlanabilir ve ayrica yiizeyde agik renkli tepecikler ise
CDKNT’lerin saflastirma/modifikasyon isleminde yilizeylerinden uzaklastirilamayan amorf
karbon/karbon igerikli yapilar olarak belirtilebilir. CDKNT’lerin ol¢iilen boyutlar1 ile
orantili olan bu gukurlar yaklagik 100 nm uzunluk ve 20 nm genislik gostermektedir. Bosluk
yapilarin boyutlart dlgiildiigii gibi calisma sonucunda elde edilen 6rneklerde gozlenen
CDKNT’lerin PP matris igerisindeki boyut dagilimlar1 da incelenmis ve CDKNT lerin
uzunluk ve cap Ol¢limleri alinmistir. Fakat yapilan 6l¢imlerin dogrulugu yapay olarak

spesifik bir kavis seklinde iiretilen AFM uglarinin dl¢lim hassasiyetine ve u¢ ve CDKNT
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etkilesimlerine bagli olarak degisim gosterir ve bu dl¢iimler ancak dekonvoliisyon® islemi
ile diizeltilebilir. Bunun yaninda dekonvoliisyon islemi kullanilarak, goriintiilerden hatasiz
yiikseklik degerleri dl¢giilerek CDKNT lerin i¢ cap degerleri hesaplanabilir. Sekil 4.16.’dan
topografik degerleri incelendiginde CDKNT’lerin i¢ ¢ap degerleri 20 nm olarak
hesaplanmigstir ve bu deger diger analizler yardimi ile hesaplanan degerlerle ortiismektedir.
Fakat bu 6l¢timlerde hala CDKNT lerin olusturdugu yiginlar ¢ap ve uzunluk 6l¢iimlerinde

hari¢ tutulmustur.

KNT’lerin polimerik matris igerisindeki homojen dagilimi hala incelenmekte olan énemli
bir gorev olarak bilim insanlarinin karsisina ¢ikmaktadir. CDKNT’lerin polimer matris
icerisinde verimli bir sekilde kullanimi genellikle onlarin yapi igerisindeki homojen

dagilimina bagli olarak degisim gostermektedir.

KNT’lerin PP matris ile uyumlu oldugu ve homojen olarak dagildigi goriilmektedir.
Karboksil grup modifiyeli (—COOH) tiiplerin nanokompozit 6rnegine uyum saglayarak daha
diizgiin bir dagilim gosterdigi, 80PP20IPP matris kullanilarak olusturulan ornekde
incelenmistir. Nanotiiplerin bu 6rnekde daha iyi bir dagilim gdstermesinin nedeni olarak
nanotiiplerin aralarinda bulunan etkilesimlerin azalmasina sebep normal dagilim

2

olusturmalarina yol agan enterkalasyon® ve saflastirma islemi sonucunda azalan amorf

karbon partikiilleri verilebilir.

Yapilan AFM analiz sonuglarinda elde edilen veriler polimerik nanokompozitlerin SEM ve
TEM analiz sonuglarinda elde edilen bilgiler ile uyumlu oldugu ve bu bilgileri kanitlar
nitelikte oldugu sdylenebilir. SEM ve TEM analizleri ile incelenen nanotiiplerin
nanokompozit yiizeylerde ki dagilim davraniglari AFM analizlerinde gozlemlenen

topografik goriintiiler sayesinde daha iyi bir sekilde anlagilmistir.

! Dekonvoliisyon/konvoliisyon (ters evrisim) islemlerinde, belirli fonksiyonlar kullanilarak AFM ug kisimdan
elde edilen spektral ¢ozliniirligii ve 6l¢iimii arttirmak anlamina gelmektedir.

2 Enterkalasyon bir molekiiliin (veya burada oldugu gibi bir grubun) iki molekiil arasima tersinir bir sekilde
girmesi ve aralarinda olusan etkilesimi azaltmasidir.
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4.2.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

sonuc¢lari

Karbon nanotiipler, kimyasal buharlagtirma yéntemiyle SiO: yiizeyinin Fe nanopargaciklari
ile kaplanmasiyla tiretilmistir. Bu islemde, karbon kaynagi olarak asetilen, tasiyic1 gaz olarak
Ar kullanilmistir. 5 A kalinlikta ultra ince demir film kaplanmasiyla hazirlanan silisyum

oksit, 30 dk. optimum siirede havada tavlanmuistir.

Tavlama siiresi sonunda, kuvars tiip sisteme baglanarak firin 625°C’ye ayarlanmis ve
sisteme Ar gazi verilmistir. 625°C’den 750°C’ye 1sinana kadar kuvars tiipe Hz gazi
verilmistir. Biiyiime sicaklig1 olan 700°C’de 32 dk. siire ile karbon kaynagi gaz olarak
kullanilan asetilen kuvars tiipe gonderilmistir. 32 dk.’lik biiylime sonunda gazlar ve firin
kapatilip oda sicakligina sogumasi beklenmis ve silisyum oksit lizerine biiyliyen KNT’ler
kuvars tiipten ¢ikarilmistir. Bu sekilde biiyiitiilmiis KNT’lerin Bilkent Universitesi Ileri
Arastirma Laboratuvarindaki SEM ‘de alinan goriintiileri Sekil 4.17 ve 4.18’de verilmistir.

B

i 'A; :

Sekil 4.17. Karbon nanotiiplerin SEM goériintiileri A) Karbon kaynagi olarak asetilen ve
katalizor olarak demir kullanilarak elde edilen karbon nanotiiplerin gortntiileri
B) Uretilen karbon nanotiiplerin asidizasyon/saflagtirma islemi sonrasindaki
goriintiileri (6 saat uygulanan islem i¢in)
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Sekil 4.18. Karbon nanotiiplerin asidizasyon/saflastirma islemi sonrasindaki (12 saat
uygulanan islem i¢in) SEM goriintiileri’

Sekil 4.20. Nanocyl firmasindan satin alinan karbon nanotiiplerin TEM goriintiileri (amorf
karbon igeren bolge goriintiisii)

1 SEM goriintiilerinin dagilim grafikleri EK-10 kisminda verilmistir.
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Sekil 4.17 Kimyasal buharlagtirma islemi sonucunda iiretilen ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin SEM goriintiilerini vermektedir. Sekilde de goézlendigi gibi saflagtirma
islemine tabii tutulmamig KNT’lerin yaklasik 20 nm ¢ap boyutlarina sahip olduklari
Olcililmiistiir. Amorf karbon ve katalizor gibi ortamda ve CDKNT’lerin duvarlarinda bulunan
nano boyutta ki safsizliklar (siyah noktalar halinde gézlenmektedir), SEM goriintiilerinde
acikca gozlenebilmektedir.

Nanocyl firmasindan elde edilen CDKNT’lerin ise yaklasik olarak 5 % oraninda amorf
karbon yapilar igerdigi belirtilmistir. Sekil 4.18 ve 4.19 Nanocyl firmasindan satin alinan
CDKNT’lerin firma tarafindan gonderilen TEM goriintiileri verilmistir. Kimyasal
buharlastirma islemi sonu laboratuvarda elde edilen karbon nanotiipler ile satin alinan
nanotiipler karsilastirildiginda laboratuvar kosullarinda iiretimi gerceklestirilen nanotiiplerin
daha ¢ok amorf karbon ve katalizor gibi safsizliklara sahip oldugu gozlenmis ve bu sebeple

asidizasyon islemi ile bu pargaciklarin ortamdan uzaklastirilmas: saglanmistir.

Goriintlilerden de incelendigi gibi CDKNT’lerin u¢ kisimlarinda gomiilii olan katalizor
partikiilleri, asidizasyon islemi sonucunda ortamdan uzaklastirilmistir (Sekil 4.18). Ayrica,
CDKNT lerin kapali uglar1 bu islem sonucunda agilmistir. Onceden anlatilan asidizasyon
islemi ile nanotiip duvarlarinda ve ortamda bulunan amorf parcaciklar 1:3 oraninda
uygulanan H>SO4/HNO3 asit soliisyonu sayesinde azaltilmis ve bdylece nanotiiplerin

duvarlarimin daha miikkemmel olmasi saglanmistir.

Asidizasyon/saflagtirma islemi uygulanmis karbon nanotiiplerin gorselleri daha detayli bir
sekilde incelendiginde ise, karigik asit soliisyonunun CDKNT’lerde korozyon etkisi
gosterdigi ve bu sebeple islem siiresinde sadece safsizliklari ortamdan uzaklastirmakla
kalmayarak, olusan KNT’lerin duvarlarinda bozulmalara yol agarak boylarinda kisalmalara
sebep oldugu belirtilmistir. SEM goriintiileri CDKNT lerin hem asit modifikasyonu islemi
gormiis hem de gormemis Orneklerinde kivrilmalar ve demetler halinde kiimelesmeler
gozlenmistir. SEM goriintiilerinden elde edilen verilere gore kimyasal buharlastirma
yontemi ile elde edilen CDKNT’lerin asidizasyon sonrasindaki ¢ap boyutlar1 yaklasik 15-18

nm degerlerinde ol¢lilmiistiir.

Sekillerde de gozlendigi gibi CDKNT’ler birbirleri arasinda bulunan Van der Waals

etkilesimleri sonucunda demetler halinde bulunmaktadir. Bu demetler yapilarin yiiksek
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yiizey alana sahip olmasina olanak saglamaktadir. Literatiirde, polimerik matris ile karbon
nanotiiplerin eriyik harmanlama yontemi kullanilarak iretilen nanokompozit 6rneklerde
dagilim davraniglar1 incelendiginde nanotiiplerin yiiksek ylizey alanina sahip olmalari
onlarin matris tarafindan 1slanabilirligini arttirdig1 ve boylece daha kolay polimer nanotiip
etkilesimi olusturduklart belirtilmistir (Ajayan ve digerleri, 2001; Choudhary ve
Gupta,2011).

Yiiksek dayanim elde etmek i¢cin, KNT lerin polimer matris igerisinde ki dagilim davranisi
onemlidir. Polipropilen nanokompozitlerin gerilme dayanimi, 6zellikle ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin matris icerisinde homojen dagilmasi ile artis gostermektedir. Iyi dagilim
davranisi saf polipropilen nanokompozit yapilara oranla daha yiiksek modiil degeri ve daha

iyi gerilim giicii saglamaktadir.

Nanotiip derigimi artig1 ile biiyiik alanlarda daha biiyiikk kiimelesmeler goézlense de
saflastirma islemi yapilmamig KNT igeren nanokompozit rneklerin matrislerinde yer yer
bos alanlar gézlenmis olup, heterojen bir dagilim davranisi olustugu sdylenebilir. Diizensiz
ve heterojen dagilim davraniglar1 nanotiip ve matris i¢in iyilestirilmesi adina daha ¢ok

arastirma yapilmasi gerektigini gostermektedir.

4.2.3. Optik mikroskop

Dispersiyon

CVD yontem kullanilarak iiretilen ¢ok duvarli karbon nanotiip 6rnekleri, kat1 siyah ve toz
seklinde parcaciklar olarak gozlenmistir. Asidizasyon/saflastirma islemi sonrasinda ise
CDKNT’lerin siyah graniiller haline doniistiigii ve basing altinda hamur gibi

sekillendirilebildigi ve yuvarlanabildigi goriilmiistiir.

Kiictik miktarlarda alinan karbon nanotiiplerin sulu ¢6zeltileri, siyah heterojen ¢gamurumsu
(bulamag) bir goriintii olustururken, asidizasyon islemi gergeklestirilmis Orneklerde

cozeltinin koloidal davranis gosterdigi incelenmistir.
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Resim 4.1. A)Asidizasyon islemine tabii tutulmus CDKNT’lerin deiyonize suda ¢6ziinmesi
B) Asidizasyon islemi gormemis CDKNT’lerin deiyonize suda ¢dziinmesi

Resim 4.1°de gozlenen, CDKNT’lerin deiyonize suda olusturdugu ¢ozeltiler dispersiyon
isleminde kolaylik saglayan birgok deney ve uygulamada kullanilan ultrasonikasyon islemi
gerceklestirilmeden, mekanik karistirma yontemi kullanilarak elde edilmistir. KNT lerin
sahip oldugu hidrofobik oOzellik gosteren yiizeyleri ve birbirleri arasinda gozlenen n-m
etkilesimleri nedeni ile suda ki ¢6ziinmeleri ¢ok zor olmaktadir. Fakat ultrasonikasyon
islemine tabii tutulan orneklerin Resim 4.2°’de de goriildiigii gibi dispersiyonlari artig

gostermektedir.

Resim 4.2. Ultrasonikasyon islemine tabii tutulan CDKNT’ler A) Sonikasyon oncesi B)
Sonikasyon sonrasinda yer ¢ekimi sebebi ile ¢éken 6rnek C) Hidroksil (—OH)
grup fonksiyonlastirilmis 6rnek D) Karboksil grup (—COOH)  grup
fonksiyonlagtirilmis 6rnek

Sonikasyon islemi KNT’lerin su igerisinde ki dispersiyonu sadece gegici bir sekilde

olusmasina olanak tanimaktadir. Karbon nanotiiplerde yer olan okside edilmis gruplarin
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etkisi ile bu olayin gergeklestigi sdylenebilir. Karbon nanotiiplerde bulunan fonksiyonel
gruplar ile su molekiilleri arasinda olusan etkilesimlerin, yer ¢ekimi kuvvetini yenemedigi

ve bu sebeple ¢okelmeler gézlemlendigi sonucuna varilmastir.

Resim 4.2°de gozlemlendigi gibi, fonksiyonlastirilmis KNT’lerde olusan hidroksil (—OH)
gruplart ile su molekiilleri arasinda olusan hidrojen bagi sayesinde bu Orneklerde
dispersiyonun daha ¢abuk olustugu goézlenmistir. Ayrica, asidizasyon islemi esnasinda KNT
duvarlarinda olusan C-O ve C=0 baglar1 su molekiilleri ile daha ¢ok etkilesime girerek,

daha iyi bir dagilim olugmasina sebep olmaktadir.

Saflagtirma islemine tabii tutulmus KNT Ornekleri ile bu isleme tabii tutulmayan KNT
ornekleri karsilastirildiginda, CVD yontemi sonucu olusan amorf yapidaki karbonlarin

dispersiyona tam tersi etki ettigi, kap tabanlarinda daha ¢ok ¢okelme oldugu belirlenmistir.

KNT’lerin su icerisinde stabilizasyonunun saglanarak, polimer matris icerisine eklendikten
sonra dagilimini kontrol altinda tutabilmek 6nemlidir. Ortamdan su uzaklastirildiktan sonra,
filtrasyon islemine tabii tutulan 6rnekler polimer nanokompozit olusturma asamasina dahil
edilirler. Bu teknigin avantajli yonleri; kolay ve ¢ok amagli olmasi, giivenilir ve
tekrarlanabilir olmasidir. Uygulanan bu yontemde KNT’lerin i¢ ylizeylerinde ve
duvarlarinda herhangi bir kimyasal reaksiyon ve/veya etkilesim olusmadigindan yapilari

oldugu gibi kalmaktadir.

Sonug olarak, asidizasyon/saflastirma islemi goren KNT 6rneklerinin sudaki ¢oziiniirliik ve
dispersiyonlar1 diger 6rneklere gére daha iyi ve kolay bir sekilde ger¢eklesmektedir, ayrica

dispersiyon stabilize edilebilmektedir.

Kompozit malzemelerin kullanim alanlar1 ve verimlilikleri belirlenirken, destek elemaninin
polimer matris icerisindeki dagilimi ve polimer matris yiizey morfolojisi temel faktorler
olarak ele alinmaktadir. KNT’ler gibi destek elemanlarinin, polimer matris igerisinde ki
dagiliminin incelenmesinde morfolojik analiz bu noktada 6nem tasimaktadir. Polarize Isik
Mikroskobu (PLM)?!, polimerik malzemelerin kristal morfolojilerinin ve CDKNT’lerin
nanokompozit igerisindeki dagilim davranisinin  incelenmesinde  kullanilmistir.

Nanokompozit orneklerin film kalmligi 0,35 pm olacak sekilde hazirlanmistir.

! Polarize mikroskop, 1s1¢1n polarizasyonu yani kutuplasmasindan yararlanarak yapilan mikroskoptur.
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CDKNT’lerin nanokompozit o6rnekleri igerisindeki derisim degerleri, nanotiip kiitle orani
degisiminin kolaylikla goriilebilmesi ve karsilastirilabilmesi agisindan her bir 6rnek igin

farklilagtirilmastir.

Sekiller incelendiginde, 6zellikle 5, 7 ve 10 kiitlece yiizde oraninda CDKNT iceren PP
nanokompozit yapilarda zayif dagilim davranisi olustugu ve orta boyutta ortamdan izole
olmus CDKNT ler (siyah noktalar halinde gézlenen) genellikle kiimelenmis ve topaklanmis
formda goriilmektedir. Bu yapilar, toz halinde olan CDKNT’lerin siki bir sekilde
baglandigini ve birbirlerinden ayrilmayarak bu baglanmis formlarin nanokompozit matris
icerisinde ¢ok iyi bir dagilim olusturmadan kaldigin1 géstermektedir. Bu durumun aksine, 1
ve 3 kiitlece ylizde oraninda CDKNT iceren PP nanokompozit yapilarda iyi dagilim
davranist olustugu ve bu nedenle 6rneklerin daha opak oldugu, kiimelenmis formlarin bu

kiitle oranlarinda minimum oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.21. Polipropilen matris yapisina eklenmis CDKNT nanokompozit érneklerinin optik
mikroskop goriintiileri A) PPICDKNT B) PP3CDKNT C) PPSCDKNT D)
PP7CDKNT E) PP1I0CDKNT

Optik mikroskop goriintiileri daha detayli incelendiginde, polimerik nanokompozit
orneklerinin yilizey yapilarinin bazit KNT agregasyonu haricinde genellikle piiriizsiiz oldugu
gozlenmistir. Diger taraftan, farkli 6zelliklere sahip KNT’lerin nanokompozit yiizeylerinde
degisiklige sebep oldugu belirlenmistir. Karbon nanotiiplerin fonksiyonel gruplar (hidroksil
(-OH) ve karboksil (—-COOH) gruplar1) ile modifiye edilmis ornekleri polimerik
nanokompozit &rneklerinde daha az oranda kiimelesmelerine sebep olmakta ve dagilim

davranigini iyilestirmektedir. Bunun sebebi daha onceki bolimlerde de agiklandigi gibi
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asidizasyon iglemi sonucunda azalan amorf karbon pargaciklart ve olusan fonksiyonel

gruplar ile matris arasinda nt-w etkilesimleri olusmasidir.

Sekil 4.22. Polipropilen matris yapisina eklenmis hidroksil (~OH) grup modifiyeli CDKNT
nanokompozit drneklerinin optik mikroskop goriintiileri A)PP1CDKNT-OH
B)PP3CDKNT-OH C)PPSCDKNT-OH D)PP7CDKNT-OH E)PP10CDKNT—
OH

A- B- C-

Sekil 4.23. Polipropilen matris yapisina eklenmis hidroksil (~COOH) grup modifiyeli
CDKNT  nanokompozit oOrneklerinin  optik  mikroskop  goriintiileri
A)PPICDKNT-COOH  B)PP3CDKNT-COOH  C)PPSCDKNT-COOH
D)PP7CDKNT-COOH E)PP10CDKNT-COOH

Sekillerde de gozlendigi gibi, asidizasyon islemine maruz kalan 6rneklerin dagilimlar1 saf
karbon nanotiiplere oranla daha iyi olugsmasi saglanmistir. Bunun nedeni olarak, asidizasyon
islemi ile karbon nanotiipler arasindaki Van der Waals kuvvetlerinin zayiflatilmasi ve ayrica

amorf karbon yapilarin ortamdan uzaklastirilmasi gosterilebilir. Ayrica, bu islemlerin



117

sonucunda karbon nanotiiplerde gozlenen kiimelesme davranislari azalmistir. Bu sonuglar
saflagtirma/modifikasyon islemleri uygulanan CDKNT’lerin PP matris igerisindeki
dagilimlarinin saf CDKNT’ler ile karsilastirildiginda daha iyi ve kolay oldugunu
belirtmektedir.

Saf CDKNT’lerin maleik anhidrit graftlanmis PP matris yapisina katilmasi ile olusturulan
nanokompozit drnekler incelendiginde KNT’lerin hala kiimelenmis oldugu gézlenmis fakat
bu kiimelenmis yapilarin boyutlar1 6l¢iildiigiinde amorf PP matris yapisina oranla daha
kiigtik oldugu goriilmiistiir. Ayrica, olugsan bu formlar diger matris yapilarina oranla daha
genis capli ve homojen dagilim davranisi gostermistir. Sonuglar karsilastirildiginda matris
yapiya katilan maleik anhidrit modifiyeli PP nin dispersiyonu kolaylastirdigi sdylenebilir.
Sekil 4.24’de de goézlendigi gibi maleik anhidrit modifiyeli matris yapisina sahip
nanokompozit ornekde dagilim davranislar1 KNT’ler i¢in gelistirilerek iyilestirilmistir.
Ayrica, asidizasyon igslemine tabii tutulan CDKNT’lerin de bu matris yapisina katilmasi ile

birlikte yapilan dispersiyon incelemesi sonucunda saf CDKNT’lere oranla daha iyi dagilim

gdzlenmistir.

Sekil 4.24. Maleik anhidrit modifiyeli polipropilen matris yapisina eklenmis CDKNT
nanokompozit orneklerinin optik mikroskop gortintiileri
A) 80PP15PPMAGSIPP B) 80PP15PPMAGSCDKNT
C) 80PP15PPMAGSCDKNT-COOH D) 80PP15PPMAGSCDKNT-OH
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Birincil olusan KNT aglomerasyonunun dagilim davranis niteliklerinin 6lgiilmesinde,
aglomerasyon alan orani® (A/A0) kullanilmistir. Aglomerasyon alan orani, kiitlece farkli
yiizdeliklere sahip KNT destek elemani igeren polimerik nanokompozit filmler igin
hesaplanmistir. Nanokompozit 6rnekler igerisinde en yiiksek aglomerasyon alani oranina
sahip 80PP20IPPSCDKNT 6rnegi olup, 5,3+0,3 % aglomerasyon alan orani degerine
sahiptir. Bu ornekler, amorf PP matrise sahip 6rneklere oranla en diisiik seviyede dagilim
davraniglar1  gostermektedirler. Diisiik aglomerasyon degerlerine sahip ornekler,
80PP15PPMAG matris yapisina sahip drneklerde gézlenmistir. Bu matris yapisina katilan
KNT derisimi orani ve fonksiyonel grup modifiyeli KNT lerin yapiya katilmasi ile oranin
diistiigli gozlenmistir. Maleik anhidrit modifiyeli matris yapisina eklenen karbon nanotiipler,
daha iyi dagilim davranisi sergilemislerdir. Bu veriler bize, aglomerasyon oraninin ve

boyutlarinin yapiya katilan destek elemani miktar1 ve ayrica matris yapisinda yapilan

degisikler ile ilgili oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.25. Farkli oranda ve g¢esitte matris igeren nanokompozit matris yapilarmin optik
mikroskop altinda incelenmesi A)Saf Polipropilen B)SOPP15PPMAGSIPP
C)Saf IPP D)90PP101PP E)80PP20IPP

1 Aglomerasyon alan orani hesabi ve bu hesap igin kullamlan sekiller EK-8’de yer almaktadir.
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Sekil 4.26. 90PP10IPP matris igeren nanokompozit drneklerin farkl kiitlece ylizdede KNT
destek elemani bulunan orneklerinin optik mikroskop altinda incelenmesi
A)90PP10IPPICDKNT  B)90PP10IPP3CDKNT  C)90PP10IPPSCDKNT
D)90PP10IPP7CDKNT E) 90PP10IPP10CDKNT

Ayrica, izotaktik polimer matris igeren Ornekler optik mikroskop altinda daha detayl
incelendiginde, matris yapisina katilan izotaktik polipropilen morfolojisinden kaynakli

kristal yapilarin gézlenmedigi goriilmektedir.

Sekil 4.27. 80PP20IPP matris igeren nanokompozit drneklerin farkl kiitlece ylizdede KNT
destek elemani bulunan Orneklerinin optik mikroskop altinda incelenmesi
A)8OPP20IPPICDKNT  B)80PP20IPP3CDKNT  C)80PP20IPPSCDKNT
D)80PP20IPP7CDKNT E)80PP20IPP10CDKNT

Optik mikroskop mikro grafiklerinden elde edilen verilere gore, farkli oran ve ¢esit matris
yap1 igeren nanokompozitlerin morfolojileri karsilastirildiginda 6rnekler arasi farklilagmalar

kolaylikla gozlenebilmektedir. Fakat mikro grafiklerde de gozlendigi gibi matris yapiya
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katilan CDKNT’ler biiyiik aglomerasyon olusturmaktadir. Bunun nedeni olarak
CDKNT’lerin birbiri igerisindeki etkilesimlerden kaynaklanan kiimelesme davranisi

gostermesi ve uzun boyutlara sahip olmasi gosterilebilir.
4.3. Yiizey Islanabilirligi Karakterizasyonu
4.3.1. Temas ac1 dl¢iimleri

Nanokompozit drnekler i¢in secilen matris yapilarinin yiizey 1slanabilirligi karakterizasyonu

analizleri dahilinde temas ag1 degerleri dl¢iilmiistiir.

Matris yapilarin deiyonize su ile olusturdugu temas ag¢i goriintiileri ise Resim 4.3‘de

gosterilmistir.

a A N

80PP20IPP 90PP10IPP

Resim 4. 3. Farkli matris yapilarin deiyonize su ile olusturduklari temas ag1 goriintiileri
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¥ Su Temas Agi Degeri ¥ Diiyodometan Temas Agl Degeri " Formamit Temas Agi degeri

Sekil 4.28. Matris yapilarin farkli sivilarla yaptigi temas ac1 degerleri

! Detayli karsilastirma igin tablolar EK-9 kisminda yer almaktadir.
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Sekil 4.28’de ki bar grafikleri {i¢ ayr1 matris yapisinin farkli sivilarla olan temas aci
degerlerini gostermektedir. Incelenen 6rneklerde hidrofobiklik/hidrofiliklik agik bir sekilde
goriilmektedir. Polipropilen matris yapis1 hidrofobik 6zellik gdstermektedir. Izotaktisite ise
bu matris yapisina daha ¢ok hidrofobik O6zellik katmaktadir. Bu nedenle 80PP20IPP
yapisinda olan matrisin temas a¢1 degerleri digerlerine oranla daha yiiksektir ve 103,57°
olarak bulunmustur. Saf polipropilen 6rneklerin temas ag1 degeri ise 92,70° olarak

Olctilmiistiir.

Saf polipropilen ve izotaktik polipropilen katilmis matris yapilar1 kullanilarak hazirlanan
nanokompozit yapilara destek elemani olarak saflastirma islemi gérmemis ve/veya

saflagtirma islemi gérmiis CDKNT’ler farkli kiitle oranlarinda 1, 3, 5, 7 ve 10 wt. %)

eklenmistir.

Sekil 4.29°da saf polipropilen yapiya katilan CDKNT lerin kiitlece yiizdelerine bagli olarak

degisen temas ag1 degerleri verilmistir.

Su Temas Aci Degerleri
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Deney Setleri

Sekil 4.29. Saf polipropilen matris yapiya katilan farkli kiitle ylizdelerine sahip
CDKNT’lerin deiyonize su ile yapilan deney sonucunda ki temas ag1
degisimleri

PP/CDKNT nanokompozit yapilarin deiyonize su ile olusturdugu temas ag¢1 goriintiileri ise

Resim 4.4°de gosterilmistir.
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D A M

PP1CDKNT PP3CDKNT PPSCDKNT

M N

PP7CDKNT PP10CDKNT
Resim 4.4. PP/CDKNT nanokompozitlerin deiyonize su ile olusturduklari temas ag1

goriintiileri

Sekil 4.30°de saf polipropilen yapiya katilan saflagtirma islemine tabii tutulmus
CDKNT lerin kiitlece yiizdelerine bagli olarak degisen temas ac1 degerleri verilmistir.

Su Temas Agl Degerleri
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Sekil 4.30. Saf polipropilen matris yapiya katilan farkli kiitle yiizdelerine sahip saflagtirma
islemi gérmiis CDKNT lerin deiyonize su ile yapilan deney sonucunda ki temas
ac1 degisimleri

PP/CDKNT-COOH nanokompozit yapilarin deiyonize su ile olusturdugu temas ag1

goriintiileri ise Resim 4.5 ‘de gdsterilmistir.

A A 0O

PP1CDKNT-COOH PP3CDKNT-COOH PP5CDKNT-COOH
PP7CDKNT-COOH PP10CDKNT-COOH

Resim 4.5. PP/CDKNT-COOH nanokompozitlerin deiyonize su ile olusturduklari temas ag1
goriintiileri
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80PP20IPP matris yapisina katilmis kiitlece farkli yiizdeliklerde CDKNT iceren

nanokompozit yapilarin deiyonize su ile olusturdugu temas ag1 goriintiileri ise Resim 4.6°da

gosterilmistir.

A O HA

80PP20IPP1CDKNT 80PP20IPP3CDKNT 80PP20IPPSCDKNT

oA A

80PP20IPP7CDKNT 80PP20IPP10CDKNT

Resim 4.6. 80PP20IPP/CDKNT nanokompozitlerin deiyonize su ile olusturduklari temas ag1
goriintiileri

Sekil 4.31°de Kiitlece yiizde 80 oraninda polipropilen yapiya katilan kiitlece yilizde 20
oraninda izotaktik polipropilen nanokompozit 6rneklere destek elemani olarak eklenen

CDKNT lerin yine kiitlece ylizdelerine bagli olarak degisen temas ac1 degerleri verilmistir.

Su Temas Agi Degerleri
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80PP20IPP 80PP20IPP1CDKNT  80PP20IPP3CDKNT  80PP20IPPSCDKNT  80PP20IPP7CDKNT 80PP20IPP1OCDKNT
Deney Setleri

Sekil 4.31. 8OPP20IPP matris yapisina katilan farkli kiitle yiizdelerine sahip CDKNT’lerin
deiyonize su ile yapilan deney sonucunda ki temas a¢1 degisimleri

80PP20IPP matris yapisina katilmig saflastirma islemi goérmiis kiitlece farkli yiizdeliklerde
CDKNT-COOH igeren nanokompozit yapilarin deiyonize su ile olusturdugu temas ag1

goriintiileri ise Resim 4.7°de gosterilmistir.
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Resim 4.7. 80PP20IPP/CDKNT-COOH nanokompozitlerin deiyonize su ile olusturduklar
temas ag1 goriintiileri

Sekil 4.32°de 80PP20IPP matris yapisina sahip nanokompozit 6rneklere saflastirma islemine
tabii tutulmus destek elemani olarak eklenen karboksil grup modifiyeli CDKNT lerin yine

kiitlece yiizdelerine bagli olarak degisen temas ag¢1 degerleri verilmistir.

Su temas A¢i Degerleri
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80PP20IPP 80PP20IPP1CDKNT-COOH 80PP20IPP3CDKNT-COOH 80PP20IPPSCDKNT-COOH 80PP20IPP7CDKNT-COOH 80PP20IPP10CDKNT-COOH
Deney Setleri

Sekil 4.32. 80PP20IPP matris yapisina katilan farkli kiitle yilizdelerine sahip CDKNT’lerin
deiyonize su ile yapilan deney sonucunda ki temas ac1 degisimleri

Karbon nanotiip degerinin arttirilmasi genel olarak orneklerin temas a¢1 degerlerinde ¢ok
fazla farklilasmaya neden olmamistir. Polimerin 06zelligi olan hidrofobik 6zellik
korunmustur. Saflagtirma/modifikasyon islemine tabii tutulmus Orneklerde ise yiizeyde
bulunan oksijen gruplar1 (karboksil ve hidroksil gruplarinda bulunan) miktarinda ki kii¢iik
degisimler temas agilarinda farklilagsmalara sebep olmustur fakat yine de karbon nanotiip

miktarina bagl ¢ok fazla farklilasma goézlenmemistir.
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4.3.2. Yiizey enerji hesaplamalari

Polipropilen ve izotaktik polipropilen matris yapisina sahip nanokompozit 6rneklere kiitlece
farkli oranlarda katilan CDKNT lerin modifiyeli ve modifiyesiz olarak yapiya eklenmesi ile

degisim gosteren yiizey enerji degerleri incelenmistir.

Matris yapilarin toplam ylizey enerjisi, polar enerjisi ve disperse enerji degerleri agagida

verilmistir.

Toplam Yiizey Enerjisi

27.40
27.20
27.00
26.80

26.60

Yiizey Enerjisi (mJ/m2)

26.40

26.20

26.00
B80PP20IPP S0PP10IPP PP

Sekil 4.33. Matris yap1 degisimine bagl toplam yiizey enerji miktarlarinda ki degisimler

Polar Yiizey Enerjisi
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Sekil 4.34. Matris yap1 degisimine bagli polar enerji miktarlarinda ki degisimler
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Sekil 4.35. Matris yap1 degisimine bagl disperse enerji miktarlarinda ki degisimler

Saf polipropilen matris yapisina katilan modifiyeli ve modifiyesiz karbon nanotiip destek
elemaninin 6rneklerin yiizeyinde olusturdugu yiizey enerji degisimleri incelenmis ve yapilan

analizler sonucunda asagidaki verilere ulasilmistir;

Cizelge 4.5. PP matris yapisina CDKNT katilarak hazirlanan nanokompozit 6rneklerin
yiizey enerji degerleri;

Ornek Adi Su Formamit Diiyodometan v s Ys
© © @) mJ/m?  mJ/m?  mJ/m?
PP 92,7+1,52 88,93+1,34 81,37+1,23 26,43 0,08 26,51
PP1CDKNT 111,86+0,51 94,74+1,75 109,16+1,73 21,50 4,78 26,27
PP1CDKNT-COOH 104,14+1,93 95,73+1,63 106,25+1,45 21,03 3,17 24,20
PP3CDKNT 116,32+1,2 87,98+1,53 106,58+1,38 26,95 7,01 33,95
PP3CDKNT-COOH 106,73+1,88  87,28+1,24 100,8+1,27 28,00 4,52 32,52
PPSCDKNT 116,73+1,37 87,16+1,39 108,76+1,92 28,00 9,35 37,35
PPSCDKNT-COOH 109,46+1,47  76,84+1,56 94,78+1,3 37,81 7,23 45,03
PP7CDKNT 119,24+1,58  83,46+1,88 103,85+1,23 31,30 8,75 40,05
PP7CDKNT-COOH 121,79+1,38 76,28+1,24 102,8+1,27 38,43 13,63 52,06
PP10CDKNT 118+1,93 84,1+1,27 105,98+1,65 30,73 9,562 40,26
PP10CDKNT-COOH 115,56+1,5 76,84+1,56 104,78+1,3 37,81 14,59 52,39

Saf PP ile hazirlanan nanokompozit malzemeler i¢in Olciilen {i¢ farkli sivinin temas ag1
degerleri kullanilarak Ol¢iilen yiizey enerji degerleri modifiyeli ve modifiyesiz karbon
nanotiip destek elemaninin degisen kiitlece yiizde oranlarina bagl degisimleri asagida bar

grafik halinde verilmistir.
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Sekil 4.36. Modifiyeli/modifiyesiz farkli kiitle ylizdelerine sahip CDKNT iceren saf
polipropilen matris yapili nanokompozit Orneklerin disperse ylizey enerji

grafigi
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Sekil 4.37. Modifiyeli/modifiyesiz farkli kiitle ylizdelerine sahip CDKNT iceren saf
polipropilen matris yapili nanokompozit érneklerin polar yiizey enerji grafigi
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Sekil 4.38. Modifiyeli/modifiyesiz farkli kiitle ylizdelerine sahip CDKNT igeren saf
polipropilen matris yapili nanokompozit drneklerin toplam yiizey enerji grafigi

Cizelge 4.6. 80PP20IPP matris yapisina CDKNT katilarak hazirlanan nanokompozit

orneklerin yiizey enerji degerleri;

Ornek Adi

Su

Formamit

Diiyodometan A A Vs

O © © mJ/m?>  md/m?2  md/m?
80PP20IPP 103,57+1,51 88,5+1,9 91,6+1,9 26,43 0,83 27,26
S80PP20IPP1CDKNT 116,04+0,73 93,06+0,67 117,93+0,45 22,92 10,67 33,60
80PP20IPP1CDKNT- 107,1+0,69 92,21+0,69 116,75+0,75 23,90 11,19 32,09
COOH
S80PP20IPP3CDKNT 116,47+0,69  91,99+0,35 116,29+0,75 23,90 10,75 34,65
80PP20IPP3CDKNT-  108,12+0,75 92,3+0,25 116,62+0,98 23,41 10,71 33,12
COOH
S80PP20IPPSCDKNT 117+0,89 86,81+0,54 113,23+0,8 28,00 12,41 40,42
80PP20IPPSCDKNT-  109,72+0,58 87,4+0,57 110,13+0,39 27,47 9,72 37,20
COOH
S80PP20IPP7CDKNT 126,61+0,36  78,91+0,65 109,47+0,29 35,97 17,10 50,07
80PP20IPP7CDKNT-  113,94+0,83 80,92+0,68 106,01+0,59 34,18 12,38 46,56
COOH
80PP20IPP10CDKNT  117,65+0,49 77,32+0,76 108,97+0,98 37,81 18,36 56,17
80PP20IPP10CDKNT  113,21+0,92 76,11+0,93 105,6+0,63 39,06 16,78 54,84
-COOH

Farkl1 kiitlece yiizde oranlarina sahip matris yapisina katilan modifiyeli ve modifiyesiz
karbon nanotiip destek elemaninin oOrneklerin yiizeyinde olusturdugu yiizey enerji

degisimleri incelenmis ve yapilan analizler sonucunda yukaridaki verilere ulagilmistir.
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Sekil 4.39. Modifiyeli/modifiyesiz farkli kiitle ylizdelerine sahip CDKNT igeren 80PP20IPP
matris yapili nanokompozit 6rneklerin disperse yiizey enerji grafigi
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Sekil 4.40. Modifiyeli/modifiyesiz farkli kiitle ylizdelerine sahip CDKNT igeren 80PP201PP
matris yapili nanokompozit 6rneklerin polar ylizey enerji grafigi
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Sekil 4.41. Modifiyeli/modifiyesiz farkl kiitle ylizdelerine sahip CDKNT igeren SOPP20IPP
matris yapili nanokompozit drneklerin toplam yiizey enerji grafigi

80PP20IPP ile hazirlanan nanokompozit malzemeler i¢in 6l¢iilen ti¢ farkli sivinin temas ag1

degerleri kullanilarak Olgiilen yilizey enerji degerleri modifiyeli ve modifiyesiz karbon
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nanotiip destek elemaninin degisen kiitlece yiizde oranlarina bagli degisimleri yukarida bar

grafik halinde verilmistir.

Yapilan calismalar sonucunda temas agi degerlerinden yola ¢ikilarak yiizey enerjisi
hesaplamalar1 yapilmis ve modifiyeli ve modifiyesiz karbon nanotiiplerin nanokompozit
malzeme i¢in farkli matris yapilari ile hazirlanmasinda ki etkisi incelenmistir. PP matris ile
hazirlanan nanokompozit yapilar izotaktik katkili polipropilen matris yapisi dahil oldugunda
olusturulan nanokompozit malzeme ile karsilastirildiginda daha diisiik ylizey enerjisine
sahip oldugu belirlenmistir. Yapiya destek elemani olarak katilan karbon nanotiipler ise
yiizey enerji degerlerinde artis gézlenmesine sebep olmustur. Karbon nanotiip miktarlari,
nanokompozit i¢erisindeki dagilim karakterleri (polimer matris igerisinde gomiilii olmalart)
nedeni ile ¢ok fazla farkliliga sebep olmamaktadir. Buna ragmen, karbon nanotiip yapilara
uygulanan saflastirma/modifikasyon islemi temas a¢1 degerleri ile hesaplanan yiizey enerji
hesaplamalarina etki etmektedir. islemler sonucunda olusan fonksiyonel gruplar (karboksil

ve hidroksil gruplari) sayesinde temas ac1 degerlerinde artig gdzlenmistir.

4.4. Termal Karakterizasyon

4.4.1. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari

Karbon nanotiiplerin saflastirilmasi islemi sonrasinda verimli ve hasarsiz bir sekilde elde
edilmesi karakteristik 6zelliklerinin incelenmesi ve uygulamalarda kullanilmasi agisindan
cok oOnemlidir. Saflastirma ve modifikasyon islemleri sonucunda elde edilen karbon
nanotiiplerin termal stabilitesinin dl¢iilmesi ise onlarin verimliliginin belirlenmesinde iyi bir
analiz yontemidir. TGA oksidasyon sicakliklari, karbon nanotiiplerin termal kararliliginin
belirlenmesinde ve ayrica saflastirma/modifikasyon verimliliginin 6l¢iilmesinde kullanilan

en temel yontemdir.

CVD yontem ile tiretilmis CDKNT 6rneklerinin TGA grafikleri Sekil 4.15°de gosterilmistir.
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Sekil 4.42. Uretilen karbon nanotiiplerin TGA termogrami

Nanotiiplerde bulunan kusurlar ile nanotiip duvarlarinda olugan amorf karbon tiirevleri,
onlarin termal kararlili§inin azalmasina neden olmaktadir. Ayrica, karbon nanotiip igerisinde
bulunan metal partikiiller karbonlarin oksitlenmesini katalize ederek hizlandirirlar ve bu
sonuca bagli olarak CDKNT lerin i¢inde bulunan metal pargacik miktar: termal kararliligini
ciddi oranda etkilemektedirler. Yiiksek oksidasyon sicaklik degeri, her zaman kusursuz

yapinin ve saf karbon nanotiiplerin sonucu olarak elde edilir.

Yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen TGA verileri incelendiginde, tiretilen CDKNT lerin
kiitle kaybinin kiitlece % 3,92 degerinde oldugu incelenmistir. Ayrica, iiretilmis karbon
nanotiipler i¢in yanma sicakliginin 515°C’de basladig1 ve egrinin egiminin 625°C’ye kadar
sabit kaldig1 incelenmistir. Bu sonuglar 1s181nda, CDKNT 6rneklerinin 515°C°de en yiiksek
safsizliga ulastign ve 625°C’den sonra ise drnegin kiitle miktarinda herhangi bir degisim
gbzlenmedigi belirtilebilir. Bu noktada, kalan kiitle miktarinin nanotiip i¢ kisminda yanma
sonucu arta kalan metal ve metal oksitler oldugu sdylenebilir. Sonug olarak iiretilmis

CDKNT ler i¢in yanma sicaklig1 optimum 515°C olarak belirlenmistir.

Polimerik nanokompozit yapilara destek elemani olarak katilan karbon nanotiiplerin
orneklerde gosterdigi termal oOzelliklerin degisimleri Termogravimetrik analizleri ile

incelenmistir.
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Sekil 4.43. PP/CDKNT nanokompozit 6rneklerin TGA termogrami
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Sekil 4.44. 80PP20IPP/CDKNT nanokompozit 6rneklerin TGA termogrami
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Yapilan ¢calismada, CDKNT lerin termal kararlilig arttirdig1 incelenmistir. Grafiklerden de
incelendigi gibi saf PP matris yapisina oranla destek elemani eklenmis matris yapilar
karsilagtirildiginda termal degerlerde ciddi oranlarda degisimler gozlenmistir. Yapiya
katilan karbon nanotiiplerin termal kararlihiga iki farkli etkisi oldugunu bilinmektedir:
engelleyici etki termal kararliligi arttirict yonde etki ederken, katalitik etki ise bozulma
stirecini destekleyerek, termal kararlilig1 azaltma yoniinde etki etmektedir. Bu ¢alismada
TGA grafikleri incelemesi sonucunda CDKNT lerin baskin davranis olarak engelleyici etki

sergileyerek, termal kararliligi arttirdigi gézlenmistir.

Kiitle kayb1 oran1 PP/CDKNT o6rneklerde 420°C’de sicakliginda baslamisken, saf PP
ornekler i¢in bu deger 340°C olarak 6lciilmiistiir. Olciilen baz1 6zel sicaklik verileri tabloda

verilmistir;

Cizelge 4.7. Nanokompozit yapilarin kiitle kayip oranlari

ORNEK ADI %10 Kiitle Kaybi %350 Kiitle Kaybi Kalan Kiitle
Sicakhgy, °C Sicakhg, °C orami (%)
Saf PP 344,48 390,82 0,9170
PP1CDKNT 431,16 438,98 1,9830
PP3CDKNT 424,82 436,48 3,647
PP7CDKNT 424,54 444,35 5,0430
PP10CDKNT 385,76 443,63 0,4815
S80PP20IPP1CDKNT 424,82 438,17 2,2130
80PP20IPP 3CDKNT 431,69 442,21 3,1480
80PP20IPP 7CDKNT 428,33 441,74 4,4620
S80PP20IPP 10CDKNT 426,45 455,41 0,1648

Kiitle kaybinin %10 oldugu sicaklik degerleri karsilastirildiginda, saf PP kompozitlerin,
CDKNT destekli nanokompozitlerden 40 ila 90°C arasinda bir degerde diisiik sicakliga sahip
oldugu gozlenmistir. Bu sicaklik degeri, bozulmanin hizlandig1 noktanin baslangic noktasini
belirtmek i¢in kullanilmaktadir. Bunun yaninda, yap1 dengesinin bozuldugu nokta olarak
%50 kiitle kaybmin oldugu bozunma sicaklik degeri incelenmistir. Analizler, 390°C’ye
kadar saf PP 6rneklerin termal olarak kararli olduklarini géstermektedir. Bu degerler yapiya
katilan destek elemani sayesinde artis gostermekte ve bu artigin yaklasik 50°C oldugu
incelenmistir. Destek eleman1 miktarinda artis gergeklestik¢e bu deger de orantil bir sekilde

yiikselmektedir.
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4.4.2. Diferansiyel taramal kalorimetre analiz (DSC) sonuglari

Polipropilen kompozitlerin kristallesme 6zellikleri, cams1 gecis sicaklik degeri ve erime
sicakligt DSC analiz yontemi ile incelenmistir. Destek elemani olarak kullanilan
CDKNT’lerin termal gecis noktas1 deneysel sicaklik araliginda (40-200°C) oldugundan

polimerin kristalinitesi X, Asagida verilen denklem sayesinde ¢oziliir:
X = AHp /(1 — Wy)x AHp,) x 100 (4.1)
Burada,

AHm: 6lgiilmiis erime entalpisi
AHp?: Saf polimerin erime entalpisi'

Ws: destek elemaninin kiitle orani olarak kullanilmustir.

Sekil 4.18’de PP/CDKNT ve 80PP20IPP/CDKNT nanokompozit yapilarin izotermal(es 1s11)

olmayan kristallesme egrileri 145°C*de 10°C/min verilmistir.
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Sekil 4.45. PP ve 80PP20IPP matris yapisina sahip nanokompozitlerin karsilagtirmali DSC
termogrami

! Literatiir aligmalarinda saf polipropilenin erime entalpisi 209 J/g olarak alindig1 igin ¢alismada da bu sekilde
kullanilmigtir
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Her bir kompozisyon i¢in, 90 ve 140 derece araliginda tek bir pike rastlanilmistir. Bu pik,
kristallesme egrilerinde Tc olarak adlandirilir ve kristallesme sicaklik piki olarak
tanmimlanmaktadir. Destek elemani eklenmeyen saf polimerin (PP) kristallesme sicakligi
115,9°C olarak 6l¢iilmiistiir. Ayrica kristallesme entalpi degerleri (AHc), yiizde kristallesme
(% Xc) ve kristallesme egrilerinin en yiiksek sicaklik degerleri (Tonset) DSC soguma gevirimi
egrilerinden ve erime sicaklik degerleri (Tm) DSC 1sinma g¢evirimi egrilerinden elde
edilmistir. Analiz verileri incelendiginde, destek elemaninin saf polimerin kristallesme
sicakliginda ki etkisi goriilmiistiir. Destek elemani katilmamis 6rnek incelendiginde, destek
eleman1 oranmi artis1 ile birlikte polimerin kristallesme sicakligi artis gostermektedir. Bu
sonu¢ dogrultusunda destek elemani eklenmemis polimer kompozit yapilarin diger yapilara
oranla daha erken sicaklik derecelerinde kristallesmeye baslamasi beklenmistir. Yapilan
optik mikroskop goriintiileri, bu verilerin dogrulugunu kanitlanmais, yapilarda ki kristallesme
goriintiileri  gozlenmistir. Karbon nanotiiplerin 6nceden de agiklandigi gibi yapida
cekirdeklendirici gorevi gormeleri, soguma siirecinde erimis polimerin kristallesmesini

azaltmaktadir.

Kristallesme dereceleri Esitlik (4.1) kullanilarak hesaplandiginda asagidaki veriler elde

edilmistir;

Cizelge 4.8. Nanokompozitlerin DSC analiz sonuglar1

ORNEK AD' TC, OC Tonset, OC AHC, OC Xc, OC Tm, OC
Saf PP 115.9 120.7 94.9 454 163.1
PPIMWCNT 126.8 127.6 90.8 43.6 164.5
PPSMWCNT 128.4 127.7 89.3 42.9 165.7
PP7TMWCNT 130.5 129.9 88.2 42.3 165.2
80PP20IPPIMWCNT 129.5 128.5 88.9 42.6 165.0
80PP20IPP SMWCNT 130.2 128.6 88.5 42.4 165.4
80PP20IPP 7TMWCNT 132.1 130.8 84.4 41.2 165.3

Tablodan elde edilen veriler incelendiginde, nanokompozit yapiya katilan destek elemant
miktart arttikga PP/CDKNT nanokompozit yapilarin kristalinite degerlerinde, saf PP ile
karsilagtirildiginda % 4-5 oraninda azalmalar gozlenmistir. Kiitlece yilizde 7 oraninda
CDKNT igeren PP nanokompozitlerin erime ve kristallesme sicaklik degerleri saf PP oranla
sirastyla, 15 ve 2°C kadar artis gdstermektedir. Bu degisimlerin nedeni yapiya katilan karbon
nanotiiplerin ¢ekirdeklendirici gorevi gormesinin yani sira, kati partikiil gorevi gorerek
polimer zincirlerinin serbest dolasma hareketini kisitlamalaridir. Yiiksek soguma cevirimi

degerlerinde 10°Cmin™ polimer yapilarin kristallesme igin gerekli olan zaman sinirhdir,
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destek elemani olarak eklenen nanotiipler ¢ekirdeklendirici olarak kristallesme oraninin
azalmasina ve boylece kristallesme derecesinin artmasina neden olmaktadir. Yani, kati
karbon nanotiip parcaciklari, kristal biiylime davranisina karsi bariyer gorevi gérmektedirler.
Kristallesme oranlari incelendiginde, PP/CDKNT nanokompozit yapilarin, saf PP yapilara
gore daha yiiksek oldugu hesaplanmigtir. Bunun sonucu olarak, polimer kristallesme
davraniglart nanokompozit yapilarda yiiksek sicakliklarda saf 6rneklere gore daha erken
gerceklesmeye baslamalarina ragmen, destek elemani varliginda olusan PP kristallerinin

miktarlar1 sinirli olmaktadir.

4.5. Mekanik Karakterizasyon

4.5.1. Cekme testi sonuclari

Cekme testi sonucunda, saf polipropilen matris ve CDKNT katki maddesi katilmis farkli
matris yapilara sahip nanokompozit deney setlerinin ¢ekme dayanim, Young’s (¢cekme)
Modiil ve kopmadaki ¢ekme uzama degerleri elde edilmistir. Bu veriler dogrultusunda
olusturulan grafikler bu boliimde verilmektedir. Her bir yiikleme boliimii i¢in en az bes adet

ornek test edilmistir, alinan sonuglarda dikkate deger bir fark gézlenmemistir.

Deney setinde polimer matris ¢esidi amorf polipropilen olarak sabit tutulmus ve yapiya

katilan CDKNT’lerin nanokompozit 6rneklerin mekanik 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

Polipropilen matris ve CDKNT katkili polipropilen nanokompozit ornekler i¢in yapilan

mekanik test sonuglarindan elde veriler Cizelge 4.9’da verilmektedir.

Cizelge 4.9. Orneklerin cekme testi sonuglari

ORNEK Cekme Modiilii (MPa) Cekme Dayanimu (MPa) Kopma Uzamasi (%)
PP 930420 28,5+0,4 630+20
PP1CDKNT 1495+25 31,6+0,3 397+19
PP1CDKNT-COOH 1575425 32,1+0,9 454415
PP3CDKNT 1720+15 33,2+0,3 218+14
PP3CDKNT-COOH 1795420 33,7+0,7 248+12
PPSCDKNT 1753+20 34,7+0,4 99+11
PP5SCDKNT-COOH 1820+15 35,2+0,5 11349
PP7CDKNT 2087+10 36,1+0,4 33+5
PP7CDKNT-COOH 2168425 36,6+0,6 39+3
PP10CDKNT 1786+15 34,42+0,5 11+£1

PP10CDKNT-COOH 1840+20 34,9+0,8 14+£1
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Matris yapisinin nanokompozit drneklerin mekanik 6zelliklerine olan etkilerini incelemek
icin farkli derisimlerde ve formiilasyonlara da nanokompozit 6rnekler iiretilmistir. Ayrica
secilen matris formiilasyonu amorf polipropilen ile karsilastirilmak amaci ile iiretim sartlari
sabit tutularak, igerisine farkli oranlarda (1, 3, 5, 7 ve 10 wt. %) CDKNT katki maddesi
eklenmistir. Tabloda verilen degerler incelendiginde, nanokompozit yapiya katilan CDKNT
polipropilen matris ¢ekme modiliini, amorf polipropilen matris ornegi ile
karsilagtirildiginda %60 oraninda arttirmaktadir. Polimer matris ¢ekme modiiliinde ki bu
arttis CDKNT’lerin rijitlik 6zelligi, boyut dagilimi, homojen dagilim davranmsi(diisiik
derisimlerde 6zellikle), ve ayrica nanotiip ile matris arasinda gozlenen adezyon kuvvetleri
gibi parametrelere baglanabilir. Maksimum ¢ekme modiilii 7 wt. %oCDKNT derisimine sahip
polipropilen nanokompozit yapida gozlenmistir. Bu derisim degerinden daha yiiksek
degerde yapiya katilan CDKNT lerin mekanik 6zelliklere ters etki gosterdigi incelenmistir.
7 wt. % derisiminden sonra nanokompozit yapiya katilan 10 wt. % derisim oraninda

CDKNT, ¢ekme modiil degerinin azalmasina neden olmustur.

CDKNT katki maddesi ile nanokompozit yapi tokluk kazanmaktadir, kopma uzama
yizdesinde gozlenen azalis ile belirlenen bu deger CDKNT igerigi arttikga azalma
gostermeye devam etmektedir. Kopma uzama degeri amorf polipropilen i¢in %630
degerinde iken, 10 wt.% oraninda yapiya katilan CDKNT ile %15 degerinden daha diisiik

seviyelere diismiistiir.

CDKNT dolgu/katki maddelerinin nanokompozit yapiya katilmasi sonucu kopma gerilimi

ani bir diisilis gosterdigi acikca belirlenmistir.

Amorf polipropilen tipik olarak, 630 % degerinde kopma uzamasi miktarina sahip olan
stinek malzeme olarak belirlenmistir. Gerinim/Uzama sertlesme bolgesi yaklasik 454 %
uzama degerinde gozlenir ve sonrasinda ¢ekme dayanimi kopma davranist olusana kadar
lineer bir artig gosterir. Ayrica diisiik derigsimlere sahip (1 ve 3 wt.%) nanokompozit 6rnekler
boyun verme (necking) olarak gbzlenen siinek davranis gézlenmistir, fakat bu 6rneklerde

kopma uzamasi ve gerinim sertlesmesi degerleri diistiktiir.

Yiiksek derisimde CDKNT igerigine sahip (5,7 ve 10 wt.%) nanokompozit 6rnekler akma
sinirinda kirilarak daha ¢ok gevrek davranig gostermektedirler. Fakat amorf polimer matris

ornekler akma sinirinda boyun verme (necking) davranig gostermektedirler. Boyun verme
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davranisi, yapiya katilan CDKNT miktar arttik¢a biiyiik 6lgiide azalma sergilemektedir.
Bunun nedeni olarak, yiiksek derisimde CDKNT igeren nanokompozit orneklerde
nanotiiplerin homojen dagilimi sonucunda zengin nanotiip alanlarina sahip bolgeler artis
gostermektedir ve bu bolgeler birlesik ag yapisi karakteri olusumu gosterilebilir. Bu derece
yogun ag yapist karakteri sergilenmesini saglayan yiiksek derisimli CDKNT iceren
nanokompozit 6rneklerde potansiyel olarak engellenen plastik deformasyondan kaynakli
bolgesel gerinimi ciddi bir sekilde matrise yonlendirirler. Yogun ag yapis1 etrafinda olusan
bolgesel gerinim, en nihayetinde nanotiiplerden kaynakli stineklik 6zelligin azalmasina bagh
matris ile katki maddesi arasinda ki ciddi modiil degerleri uyusmazIig1 nedeniyle olusan
matris catlamalarina sebep olmaktadir. Bu nedenle, siinekligin azalmasinda rol oynayan
karbon nanotiip malzemelerde bulanan safsizliklar ve amorf karbon yapilar gerinim
yogunlastirict gérevi gérmektedirler. Gergekten de, morfolojik olarak yapilan ve onceki
boliimlerde agiklandigi gibi CDKNT igerigi arttikga matris yapida bulunan amorf karbon ve
safsizliklar artis gostermektedir ve boylece bunun sonucu olarak nanokompozit drnekleri

daha gevrek(kirilgan) hale getirmektedirler.
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Sekil 4.46. PP matris yapili nanokompozitlerin ¢cekme modiilii grafigi
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Sekil 4.47. PP matris yapili nanokompozitlerin ¢ekme dayanim grafigi
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Sekil 4.48. Modifiyeli/modifiyesiz CDKNT igeren nanokompozitlerin ¢ekme modiili
karsilastirmasi
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Sekil 4.49. Modifiyeli/modifiyesiz CDKNT igeren nanokompozitlerin ¢gekme dayanimi
karsilastirmasi
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Sekil 4.50. Modifiyeli/modifiyesiz CDKNT igeren nanokompozitlerin kopma uzama miktari
karsilastirmasi

Yapilan ¢alismada IPP ve PPMAG (maleik anhidrit modifiyeli polipropilen) malzemeleri
matris takviyesi olarak farkli oranlarda katilarak incelenmistir. Bu c¢alismada yapilan
incelemeler sonucunda, yapiya katilan matris destek elemanlarinin (IPP ve PPMAG) ¢ok
diisiik iceriklerde olmasi uyumlulugun tam olusmamasina neden olurken, ¢ok yiiksek
derisimlerde katilan destek elemanlari nanokompozit orneklerin mekanik ozelliklerine

negatif yonde etki gostermektedir. Elde edilen veriler asagida tablo halinde verilmektedir.

Cizelge 4.10. Farkli matris yapil1 6rneklerin ¢ekme testi sonuglari

ORNEK Cekme Modiilii (MPa) Cekme Dayanimi (MPa)  Kopma Uzamasi (%)
PP 930420 28,5+0,4 630+20
80PP20IPP 854+15 27,9+0,2 640+30
80PP15IPP5PPMAG 958+15 30+0,5 638+20

80PP15PPMAGSIPP 991+20 32+0,3 636=+15
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Sekil 4.51. Farkli matris yapil1 6rneklerin ¢gekme modiilii grafigi
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Cizelge 4.11. PPMAG ile saf PP matris yapisinin ¢ekme test sonuglar1 karsilagtirmasi

ORNEK Cekme Modiilii (MPa) Cekme Dayamim (MPa)
PP1CDKNT-COOH 1575425 32,1+0,9
80PP15PPMAGSIPP1CDKNT-COOH 1672435 34,3+0,3
PP3CDKNT-COOH 1795420 33,7+0,7
80PP15PPMAGSIPP3CDKNT-COOH 1828+30 35,5+0,5
PP5SCDKNT-COOH 1820+15 35,240,5
80PP15PPMAGSIPPSCDKNT-COOH 2130425 36+0,4
PP7CDKNT-COOH 2168+25 36,6+0,6
80PP15PPMAGSIPP7CDKNT-COOH 2282+15 37,2+0,3
PP10CDKNT-COOH 1840420 34,9+0,8
80PP15PPMAGSIPP10CDKNT-COOH 2024420 26,4+0,6

Cizelge 4.11°de verilen degerler PP/CDKNT kompozit yapilarina PPMAG matris takviyesi
(15 wt.%) yapilarak tiretilen nanokompozit 6rneklerin ¢cekme modiil ve dayanim degerlerini
gostermektedir. Tablo verilerinin incelenmesi sonucunda, maleik anhidrit modifiyeli
polipropilenin matris yapisina katilimi ile nanokompozit 6rneklerde 6nemli 6lgide mekanik
dayanim artis1 gézlenmistir. Amorf PP matris yapili nanokompozitlerin ¢gekme dayanim ve
modiil degerleri sirastyla 930 ve 28,5 MPa iken, PPMAG katkili nanokompozit 6rneklerin
bu degerleri 991 ve 32 MPa olarak belirlenmistir. Yiiksek maleik anhidrit derisimi
nanokompozit yapida bulunan nanotiipler ile iyi bir etkilesim olusmasini saglayarak,
polipropilen matris ile nanotiip arasinda ki ara yiizey baglari iyilestirmede yararli olmaktadir.
Ayrica ¢ekme dayanim ve modiil degerlerinin 10 wt. % CDKNT igerigi hari¢ hepsinde lineer
bir artig gosterdigi goriilmektedir bunu nedeni ise polimer matris igerisinde yer alan dolgu
maddesinin homojen dagilimi sonucunda etkin gerilim transferini sorunsuz bir sekilde

gerceklestirmesidir.

Literatiir calismalarinda yapilan incelemeler sonucunda, benzer sonuclara ulasildig
goriilmektedir. Bu ¢alismalarda da CDKNT dolgu maddesinin, polimer matris yapisinin
cekme dayanim ve modiil degerini PPMAG takviye matris elemani kullanilarak arttirildigini
gostermektedir. Sonuglar istenilen homojen ve nano boyutlarda olmasi beklenen CDKNT
dagiliminin basarili bir sekilde gergeklestigini gostermektedir ve bu sonuglara PPMAG
yapisinda bulunan maleik anhidrit ile CDKNT lerin fonksiyonel karboksil gruplar1 arasinda
olusan hidrojen bagi sayesinde ulasildig1 sdylenebilir. Ayrica, ara katki mekanizmasinda
yapilan iyilestirilmeler neticesinde PPMAG varliginda matris yapida DSC analizlerinde de
kanitlanan kristalinite artis1 gézlenmis ve malzeme bu nedenle amorf yapiya oranla daha
dayanikli bir hale gelmistir. Boylece fazlar arasinda giiglii adezyon kuvvetleri ve iyi gerilim

transferi gozlenmektedir.
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Sekil 4.54. PPMAG ile PP matris yapisinin ¢ekme dayanimi grafigi

Cizelge 4.12. IPP ile saf PP matris yapisinin ¢ekme test sonuglari karsilagtirmasi
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ORNEK Cekme Modiilii (MPa) Cekme Dayamim (MPa)
PP1CDKNT-COOH 1575425 32,1+0,9
80PP20IPP1CDKNT-COOH 1420+20 31,35+0,4
PP3CDKNT-COOH 1795420 33,7+0,7
80PP20IPP3CDKNT-COOH 1636+£15 32,89+0,6
PPSCDKNT-COOH 1820+15 35,2+0,5
80PP20IPPSCDKNT-COOH 1672+20 34,15+0,5
PP7CDKNT-COOH 2168+25 36,6+0,6
80PP20IPP7CDKNT-COOH 1998425 35,5+0,3
PP10CDKNT-COOH 1840+20 34,940,8

80PP20IPP10CDKNT-COOH 1705+20 33,85+0,7
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Cizelge 4.12°de verilen degerler IPP matris destek elemaninin (20 wt. %), PP/CDKNT
nanokompozit yapisina katilmasi ile degisen mekanik 6zelliklerini vermektedir. Uretilen

nanokompozitlerde yapiya katilan CDKNT igerigi arttik¢a cekme gerilmesi miktarinda artis

gostermektedir.
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Sekil 4.55. IPP ile PP matris yapisinin ¢cekme modiilii grafigi
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Sekil 4.56. IPP ile PP matris yapisinin ¢cekme dayanimi grafigi
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Cizelge 4.13. PPMAG/IPP ile saf PP matris yapili 6rneklerin ¢ekme testi sonuglari

karsilastirmast

ORNEK Cekme Modiilii (MPa) Cekme Dayanim (MPa)
PP1CDKNT-COOH 1575425 32,1+0,9
80PP15IPPSPPMAGICDKNT-COOH 1599+20 33,2+0,6
PP3CDKNT-COOH 1795+20 33,7+0,7
80PP15IPPSPPMAG3CDKNT-COOH 1799425 34,1+0,5
PPSCDKNT-COOH 1820+15 35,2+0,5
80PP15IPPSPPMAGSCDKNT-COOH 1902+15 35,7+0,7
PP7CDKNT-COOH 2168+25 36,6+0,6
80PP15IPPSPPMAG7CDKNT-COOH 2202425 36,8+0,4
PP10CDKNT-COOH 1840420 34,9+0,8
80PP15IPPSPPMAG10CDKNT-COOH 1869+30 35+0,5

Cizelge 4.13’de verilen degerler IPP matris destek elemaninin (15 wt. %),
PP/PPMAG/CDKNT nanokompozit yapisina katilmasi ile degisen mekanik 6zelliklerini
vermektedir. Sonuglardan elde edilen verilere gore en iyi mekanik 6zellik 7 wt. % derisimde
CDKNT destek eleman igeren 80PP15IPPSPPMAG matris yapisina sahip nanokompozit
ornek oldugu belirlenmistir. Karbon nanotiip igeriginin arttiritlmasi ile (7 wt. %’den daha
fazla oranda) mekanik Ozelliklerde (¢cekme modiilii) diislis gézlenmistir. Cekme modiil
degerlerine ayn1t CDKNT igerigine sahip Orneklerde bakildiginda % 1,6 oraninda artis
gozlenmistir. 2168 MPa olan ¢ekme modiil degeri yapiya katilan IPP orani ile 2202 MPa

degerine ulagilmistir.
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¥ PPLOCDENT-COOH BOPP1SIPPSPPMAG 10CDKNT-COOH

Sekil 4.57. PPMAG/IPP ile PP matris yapisinin ¢cekme modiilii grafigi
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Sekil 4.58. PPMAG/IPP ile PP matris yapisinin ¢cekme dayanimi grafigi

Yapiya katilan PPMAG ile IPP oranlarinin mekanik 6zelliklere olan etkisinin tam anlamiyla
incelenmesi i¢in olusturulan dort farkli matris ve formiilasyonlarda ki nanokompozit
orneklerin ¢gekme dayanim ve ¢ekme modiil degerleri ile birlikte ¢ubuk grafik seklinde
verilmistir. Bu veriler incelenerek hangi matris yapisinin daha verimli mekanik 6zelliklere

sahip oldugu belirlenmistir.

Cesitli matris yapilarin farkli formiilasyonlar ile nanokompozit 6rneklerine katilmasi ile
degisen mekanik zellikler bu ¢aligmada incelenmistir'. Polipropilenin yapiya destek matris
malzemesi olarak katilan CDKNT, ara yiizey bag etkilesimlerini arttirarak homojen dagilim
davranig1 sergileyen bir kompozit yapi olusturur. Olusturulan bu yapida PPMAG
uyumlastiricisi, nanotiip dagilimmi pozitif yonde etkilediginden nanotiiplerin matris
icerisinde ag yapist karakteri sergilenmesini saglar ve yliksek derisimli CDKNT igeren
nanokompozit 6rneklerde potansiyel olarak engellenen plastik deformasyondan kaynakli
bolgesel gerinimi ciddi bir sekilde matrise yonlendirirler. Bunun sonucu olarak mekanik
ozelliklerde yararh etkiler gozlenir, cekme dayanimi ve ¢ekme modiil degerlerinde artis

saglanir.

IPP  matris destek elemani igeren nanokompozit Ornekleri mekanik 6zellikleri
incelendiginde, bu degerlerde azalis gozlenmistir. Asidizasyon islemi gormiis CDKNT

ornekler IPP polimeri iceren matris yapisina katildiginda fonksiyonel gruplarin CDKNT

1 EK 11 kistmda detayli karsilastirilmali mekanik test sonuglar: grafikleri verilmistir.
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yiizeylerinde ki modifikasyonu sonucunda hidrofilik karakter kazanmasi ile hidrofobik
Ozellik gosteren IPP ile aralarinda diisiik adezyon kuvvetleri olusur. Bu davranig, IPP destek
matris malzemesine sahip nanokompozit orneklerin diisiik mekanik 6zelliklere sahip

olmasina neden olmustur.

Cekme testi ile elde edilen sonuglara gore, amorf polipropilen yapiya katilan maleik anhidrit
yapili polipropilen destek matris elemani, nanokompozit i¢erigine katilan IPP destek matris

elemanina oranla mekanik 6zellikleri ¢ok daha iyi bir sekilde gelistirmektedir.

4.5.2. Egilme testi sonuclari

Egilme testi standartlara uygun olarak ii¢ nokta yontemi ile yapilmistir. Egilme dayanimi ve
egilme modiilli, her bir deney setleri i¢in bes adet 6rnek kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Egilme
Ozellikleri analizi yapilirken Ornegin iki tarafina da gerinim ve basma kuvveti

uygulanmaktadir.

PP/CDKNT nanokompozit 6rnekleri i¢in e§ilme dayanim ve modiil degerleri Cizelge

4.14°de verilmektedir.

Cizelge 4.14. PP matris yapili 6rneklerin egilme test sonuglari

ORNEK Egilme Modiilii (MPa) Egilme Dayanimi (MPa)
PP 57,2+0,6 127015
PP1CDKNT-COOH 71,8+0,4 1501£25
PP3CDKNT-COOH 89,1+0,7 1568+20
PPSCDKNT-COOH 91,3+0,5 1619420
PP7CDKNT-COOH 95,7+0,6 1643+15
PP10CDKNT-COOH 90,7+0,5 1585420

Biitiin deney setleri test edilen gerinim degerleri iginde, kirilma davranis1 gézlenmeden
egilme gostermistir. Sekil 4.59’den de goriildiigl gibi egilme modiil ve dayanim degerleri
nanotiip icerigi arttik¢a artig gostermektedir ve bu artis 7 wt. % derisim degerinden sonra
diisme egilimine gegmistir. Diisme davranigi, nanotlip yapilarin igerisinde olusan
asidizasyon/saflastirma islemi sonrasinda eser miktarda da olsa gézlenen amorf karbon ve

safsizliklar gibi nedenlerden olustugu belirlenmistir.
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Egilme sonuglar1 incelendiginde dolgu maddesi miktar1 artis1 ile birlikte egilme test
ozelliklerinde artis oldugu belirlenmistir. Ayrica CDKNT eklemesi egilme modil ve

dayanim degerlerini iyilestirmistir.

Sonug olarak, optimum CDKNT igerigi olarak polimerik matrisli nanokompozit érnekler
icin 7 wt.% icerik degeri belirlenmis olup, dolgu maddesi olarak kullanilacak olan
nanotiiplerin safsizliklardan arindirilmasi i¢in ve birbirleri arasindaki etkilesimi azaltmak
adina fonksiyonel gruplar (hidroksil ve karboksil gruplari) eklenmesi egilme test

sonuclarinin iyilestirilmesi adina 6nem tasimaktadir.

1800 120
1600 -
100
1400
— 1200 80
2 3
= 1000 2
2 60 £
S 800 &
£ =
= -l
i Z
600 40
400
20
200
0 0
PP PP1GDKNT-COOH PP3CDKNT-COOH PPSCDKNT-COOH PP7GDKNT-COOH PP10GDKNT-COOH

Deney Numune Setleri

Egilme Moduli ~ ==#==Egilme Kuvveti
Sekil 4.59. PP nanokompozitlerin egilme testi sonuglar1 grafigi

4.5.3. izod darbe testi sonuclar

Darbe deneyinde, 6rnegin dinamik bir zorlama altinda kirilmasi igin gereken enerji miktari
tayin edilir. Bulunan deger, malzemenin darbe direnci (darbe mukavemeti) olarak
tanimlanir. Darbe oOzelliklerinin incelenmesi i¢in Orneklerden 2 mm genisliginde “v”
seklinde bir parca acilir ve her bir deney setinden en az bes ornek incelenecek sekilde test

gerceklestirilir.

Modiil ve dayanim degerleri disinda polimerik nanokompozit yapilarin izod darbe
mukavemet degerlerinin dlgiilmesi ¢ok onemlidir. Centikli ve gentiksiz izod darbe testleri

sonuclar1 Cizelge 4.15’de verilmistir.
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Cizelge 4.15. Nanokompozit 6rneklerin izod darbe test sonuglari

ORNEK Centikli izod Darbe Centiksiz izod Darbe
Mukavemeti (kJ/m2) Mukavemeti (kJ/m2)
PP 3,32 119
PP1CDKNT-COOH 3,52 87
PP3CDKNT-COOH 3,72 99
PP5SCDKNT-COOH 3,93 72
PP7CDKNT-COOH 3,98 49
PP10CDKNT-COOH 3,85 25
80PP15PPMAGSIPP1CDKNT-COOH 3,72 107
80PP15PPMAGSIPP3CDKNT-COOH 3,96 100,1
80PP15PPMAGSIPPSCDKNT-COOH 4,23 85,8
80PP15PPMAGSIPP7CDKNT-COOH 4,58 76,7
80PP15PPMAGSIPP10CDKNT-COOH 4,02 48

Polipropilen kismen kristal bir yapiya ve istenilen tokluk degerine sahip bir matris elemani
olarak bu calismada kullanilmistir. Ote yandan, polipropilenin sahip oldugu bu tokluk degeri
bazi ticari mihendislik uygulamalarinda kullanimimni zorlastirmaktadir. Bu nedenle
polipropilenin fiziksel 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in polimerik nanokompozit 6rnekleri

hazirlanmstir.

Polimer matris igerisine dolgu maddesi olarak eklenen CDKNT konsantrasyonu arttik¢a,
centiksiz izod darbe mukavemet degeri darbeye karsi olan direncin diismesi ile diisiis
gostermektedir. En iyi darbe mukavemet degeri ¢entikli izod testinde 7 wt.% igerigine sahip
nanokompozit yapilarda gozlenmistir. Bunun nedeni, bu nanokompozit Orneklerde
dagilimin digerlerine oranla daha homojen oldugu ve bdylece toklugu yiiksek bir malzeme

elde edildigi sOylenebilir.

Ote yandan ¢entikli izod darbe testi, CDKNT miktarindaki artis ile birlikte artis
gostermektedir. Centikli izod darbe mukavemeti davranisi ayni ¢entiksiz izod darbe testinde
oldugu gibi dogrudan gerilim birikimi bodlgelerinin olusturdugu kirilma/catlama yayilmasi
faktorlerine baglhilik gostermektedir. Fiber yapilarin ¢atlama bolgesi veya gerilim birikimi
bolgesi olusturmasi ya da nanotiiplerin birbirleri arasinda etkilesim olusturmasi ¢entikli izod
darbe testinde gozlenebilen ve onemli darbe direnci olugmasina neden olmaktadir. Bu
olusumlar ve etkilesimler neticesinde 6nceden de agiklandigi gibi polimer matris yapilarda
baz1 enerji degisimleri ve tokluk degerlerinde artis gozlenebilmektedir (Thostenson ve
digerleri, 2005).
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Sekil 4.60. PP nanokompozit yapilarin izod darbe testi sonuglar1 grafikleri
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Sekil 4.61. PPMAG katkili nanokompozit yapilarin izod darbe testi sonuglari grafikleri
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Sekil 4.62. PPMAG ile PP matris izod darbe mukavemet degerleri karsilastirma grafigi

Centikli izod darbe mukavemet degerinin yiiksek konsantrasyonda gosterdigi diisiis
davranis1 Onceden de agiklandigi gibi nanotlip etkilesimleri ve safsizliklar sonucu

olusabilmektedir.

Mekanik 6zelliklerin incelenmesi malzemelere birgcok farkli durumda deformasyona sebep
olacak yiiklemelerde bulunduktan sonra alinan geri bildirim ve direng kapasitesi olarak
tanimlanabilir. Bu c¢alismada, ¢cekme, egilme ve izod darbe mukavemeti testleri farkl
formiilasyona sahip 6rneklerde ki sertlik ve tokluk 6zelliklerinin iyilesmelerin derecesini
Olemek i¢in yapilmistir. CDKNT dolgu maddesinin ve farkli matris yapilarin ve oranlarinin

nanokompozit 6rneklerin mekanik performansi tizerindeki etkileri incelenmistir.

4.5.4. Sertlik testi sonuclar:

Cisimlerin en 6nemli mekanik 6zellikleri basma, ¢ekme, kesme ve egilme dayanimlaridir.
Sertlik, malzeme yiizeyinin kalic1 sekil degistirmesine bagli olarak gosterdigi direng olarak
tanimlanmaktadir. Sert bir cisim, genellikle yumusak olmayan ve baska bir cismin kuvvet

altinda o malzeme igine girmesine biiyiik direng gosteren bir malzemedir.
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Cizelge 4.16. Nanokompozit 6rneklerin sertlik degerlerit

- Ticari CDKNT Uretilen CDKNT

Ornek Adi Sertlik Degeri (HB) Sertlik Degeri (HB)
PP 123 i
90PP10IPP 1,42 ;
80PP201PP 1,55 ;
80PP15IPPOSPPMAG 1,57 ;
80PP15PPMAGO5IPP 1,61 ;
PPICDKNT 1,24 1,27
PP1CDKNT-COOH 1,23 1,27
80PP20IPPICDKNT 1,56 1,59
PP3CDKNT 1,26 1,30
PP3CDKNT-COOH 1,25 1,30
80PP20IPP3CDKNT 1,59 1,63
PP7CDKNT 1,33 1,37
PP7CDKNT-COOH 1,30 1,35
80PP20IPPTCDKNT 171 1,74

Uretilen nanokompozit érnekler icin dlgiilen sertlik degerleri karsilastirildiginda, siirekli bir
artts davranigi gostermektedir. Bu durum destek elemaninin matris igerisinde ki miktar1 ile
dogru orantili oldugu ve miktar artis1 ile birlikte sert bir malzeme elde edildigi gdzlenmistir.
Ayrica saflagtirma/modifikasyon islemi oncesinde yapida bulunan amorf karbon maddeleri
nedeni ile sertlik artig gostermektedir. Safsizliklarin giderilmesi ile birlikte yapinin sertlik
degerinde bir diigiis gozlenmistir. Matris yapisinin sertlik degerine olan etkisi incelendiginde
ise uyumlastiric olarak kullanilan malzemenin yapi iceriginde homojen dagilim olusturdugu

ve boylece sertlik miktarinda artis sagladigi belirlenmistir.

Elde edilen verilerin mukavemet degerleri de incelendiginde sertlik dlgiimlerinin mekanik
ozelliklere etki ettigi gozlenmistir ve yapilan mekanik test sonuglar1 analizleri

dogrulamaktadir.
4.6. Elektriksel letkenlik Olciimleri

Karbon nanotiiplerin matris yapi igerisinde ki dagilimlar1 6nceki bdliimlerde de anlatildigi
gibi elektron mikroskop analizleri sonucunda incelenmis ve yapilarda yer yer heterojen
olusumlar goriilmesine ragmen homojen dagilimi1 gézlenmistir. Homojen dagilim karakteri
nanokompozit orneklerde elektriksel iletkenligin saglanmasi ag¢isindan biiyiik 6nem
tasimaktadir. Yap1 igerisinde herhangi bir direng¢ olusumu iletkenlik davranigini

engellemektedir. Ayrica karbon nanotiiplerin sahip oldugu yiiksek yiizey alani onlarin daha

! Diger drnekler igin olusturulan tablo EK-11de yer almaktadir.
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iyi dagilim saglamasina ve bdylece homojen olarak matris i¢erisinde bulunmasina yardimci
olmaktadir. Bunun yaninda karbon nanotiiplerin sahip oldugu m baglar1 elektronlarin
gecisinde kolaylik saglarlar. Homojen dagilim sergileyen karbon nanotiiplerin yapi
icerisindeki elektriksel iletkenligini arttirirlar. Morfolojik 6zelliklerin nano kompozitlere,
destek eleman ile matris arasinda etkin bir yapi kurulmasinda yardimci olur. Karbon
nanotiiplerin matris i¢erisinde ki dagilimlar1 ve yonleri devamli bir iletim yolu olusmasinda
etkilidir. Amorf karbon yapilarin bu iletim ag1 igerisinde bulunmasi ya da Raman analiz
sonuglarinda da incelendigi gibi karbon nanotiiplerde olusan bozulmalar bu iletim aginin
devamliligin1 bozarak elektriksel iletkenligi diisiiriir. Yine de matris icerisinde ki dagilim
davraniglar1 birbirleri ile temas halinde olmadiginda iletkenlik {izerinde negatif etki
olacagindan Perkolasyon esik degerinde ve hacimsel iletkenlik degerlerinde degisime neden
olurlar. Bu asamada dahi her kosul saglandiginda elektriksel iletkenlik en dogru destek

eleman1 miktarina baghidir.

Nanokompozit yapilarda gézlenen karbon nanotiip kiimelesmis gruplari, iiretim sonrasinda
dokiim asamasinda birbirlerinden farkli/ayni dogrultuda yonelerek seritler halinde
siralanabilirler ve ayrica bu topak gruplar ¢oziinerek, esneyip uzayarak birbirleri ile temas
ederek nanokompozit yapi igerisinde ag yapist sergileyebilirler. Bu ag yapist yalitkan
bariyerlerin azalmasina, iki ve ii¢ boyutlu iletken ag yapisinin karbon nanotiipler arasinda
olusmasina olanak saglar. Bu nedenle karbon nanotiiplerin saflastirma/modifikasyon islemi

ve matris igerisinde ki hacimsel miktari elektrik iletkenlik 6l¢timlerinde 6nemlidir.

Uretilen nanokompozit érneklerin elektriksel iletkenlikleri asagidaki denklik kullanilarak

hesaplanmistir;

H
og=— (4.2)
RWL

Burada,

o : elektriksel iletkenlik (S/cm)
H: kalinlik (cm)

R: dlgiilen Direng (€2)

W: 6rnek genisligi (cm)

L: 6rnegin boyu (cm)
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olarak kullanilmistir.

Yiizey 6zdirenci, yalitkan materyalin yiizeyinin elektriksel direnci olarak tanimlanir. Yiizey
Ozdirenci yalitkan 6rnegin yiizeyi boyunca iki elektrot tarafindan oSlgiiliir. Yiizey genisligi
ornegin boyuyla ilintilidir. Yiizey 6zdirenci (ps) ile gosterilir. Ol¢iim igin drnek yiizeyinde
(ylizeye temas etmis) iki adet i¢ ice gegmis elektrot bulunur. Bu elektrotlardan dista kalana
test gerilimi uygulanir ve ayni anda i¢ elektrottan gerilim kaynagma dogru akan akim

oOlgiiliir. Uygulanan test gerilimi degeri ve dlgiilen akim degeri denklemde yerine konarak

yiizey 6zdirenci hesaplanir.

534V

Ps - ohm (4.3)

Burada,

ps: Ornegin ylizey 6zdirenci
V: uygulanan test gerilimi
I: okunan akim degeri

ile gosterilmektedir.

1E+00
1E-01
1E-02
1E-03
1E-04
1E-05
1E-06
1E-07
1E-08
1E-09
1E-10
1E-11
1E-12
1E-13
1E-14
1E-15
1E-16
1E-17

DC Yiizey iletkenlik (S m-1)

Q 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
CDKNT Konsantrasyonu (wt%)

Sekil 4.63. PP matris yapili nanokompozit 6rnek yiizey iletkenliginin kiitle kesrine bagh
degisimi

Sekil 4.63 incelendiginde, farkli miktarda karbon nanotiip igeren nanokompozitlerin yilizey

elektrik direnci 2,99E° degerinden 1,95E™ mertebesine hizla artarak, degerin diistiigii
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gdzlenmistir. Saf polipropilen matrisin elektriksel iletkenlik degeri ise 101" S/cm olarak

hesaplanmustir.

1.00E+00
1.00E-01
1.00E-02
1.00E-03
1.00E-04
1.00E-05
1.00E-06
1.00E-07
1.00E-08
1.00E-09
1.00E-10
1.00E-11
1.00E-12
1.00E-13
1.00E-14
1.00E-15
1.00E-16
1.00E-17
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

CDKNT Konsantrasyon (wt%)

DC Yiizey iletkenlik (S m-1)

Sekil 4.64. PP matris yapili nanokompozit Oornege eklenen uyumlastiricinin yiizey
iletkenliginin kiitle kesrine bagli degisimi

Sekil 4.64 incelendiginde, uyumlastirict olarak kullanilan PP-MAG maddesinin yiizey
elektrik direnci degerine olan etkisi goriilmektedir. Farkli miktarda karbon nanotiip iceren
nanokompozitlerin yiizeysel elektrik direnci 9,87E™® degerinden 1,01E? degerine

diigmiistiir.

Iki farkli matris yapisina sahip kompozit sistemlerin karsilastirilmasi sonucu ayni
miktarlarda CDKNT ilavesinin PP matris yapili kompozitleri, S0PP15PPMAGOSIPP matris
yapili kompozitlere nazaran daha iletken hale getirdigi gozlenmektedir. Matrisin yalitkan
lateks orgii yapisi, CDKNT destek elemani katilmasiyla daha iletken bir yapiya gegmektedir.
Iletkenlikte ki bu artis CDKNTlerin polimer film icerisinde yukaridan asagiya dogru iletken

yollar olusturmaya baslanmasi nedeni ile gerceklesmektedir.
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Sekil 4.65. Farkli matris yapisina sahip nanokompozit 6rneklerin yiizey iletkenliginin kiitle
kesirlerine bagl degisim bar grafigi
Perkolasyon teorisine bagli olarak ise elektriksel iletkenlik asagidaki 6l¢eklendirme denkligi

kullanilarak ifade edilmektedir (Barrau ve digerleri, 2003; Coleman ve digerleri, 1998);

o= oo(m—m,)" form> m, (4.4)

Burada,

o : elektriksel iletkenlik (S/cm)
m: destek elemani miktari

mc: Perkolasyon esik degeri

t: 6rnek boyutluluk degeri

olarak kullanilmistir.

Ozdireng degerlerinin verilen grafikte incelenmesi sonucu, kiitlece kesri ¢ok diisiik oranlarda
matris yapida bulunan karbon nanotiip destek elemani i¢in PP nanokompozitlerde
Perkolasyon oldugu gozlenmistir. Benzer davranislar, uyumlastirict katkili nanokompozit

orneklerde de kiitle kesrinin diisiik oldugu bir aralikta oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.66. Farkli matris yapisina sahip nanokompozit 6rneklerin Perkolasyon esik degerinin
hesaplanmis Ol¢timleri

Elde edilen veriler incelendiginde yapiya eklenen destek elemani miktarina bagh olarak
hacimsel iletkenlik degisimi belirlenmistir. Icerik miktar1 arttirilmast ile birlikte bu degerde
artis gozlenmis fakat kiitlece yiizde 10 igerik miktarindan sonra iletkenlik degerinde
herhangi bir degisim olmamistir. Diisiik destek elemani konsantrasyon degerlerinde ise
Perkolasyon esik degerinin saf matris yapisi ile karsilastirildiginda yaklasik degerlere sahip
oldugu goriilmistiir. Yalitkan polimer matris igerisine katilan iletken destek eleman
miktarinin diisiik konsantrasyonlarda bireysel dagilim sagladigi ve bazi amorf karbon
pargaciklari igerdigi i¢in bu sekilde bir davranig sergiledigi gozlenmistir. Perkolasyon esik
degerinin tistiinde ise, karbon nanotiipler elektriksel ag yapisi olusturdugundan yalitkan

polimer matris yapilarin elektriksel iletkenligini biiyiik dl¢tide arttirir.

Yapilan caligmada {iiretilen nanokompozitlerde ki PP-MAG matris yapist saf PP matris
yapisina oranla karbon nanotiip i¢erik miktar1 degisimi ile elektriksel iletkenlik degisimi
daha az oranda artmistir. Bunun nedeni ise, uyumlastiricinin karbon nanotiipler ile
etkilesimin iyi olmasi ve ylizey alanlarin1 kaplamasi sonucu nanokompozit yapisinda
nanotiiplerin daha derinlerde sakli durmasina neden olmasi olarak gosterilmektedir. Yapilan
mikroskobik analizlerde bu sonucu dogrulamaktadir. Uyumlastirict kapli nanotiiplerin
iletken davraniglarinin, yalitkan madde kaplanmasi sonucu sinirlandirilmasi 6rneklerde Ki

elektriksel iletkenlik degerlerinde diislise sebep olmaktadir. Ayrica uyumlastirict maddenin
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ile karbon nanotiipler arasinda olusan bu yapida tiinel etkisi® saf polimer matrise gore daha
fazla oldugundan nanokompozit Ornegin iletkenlik davranisi daha diisiik oldugu
belirlenmistir.  Nanotiip  konsantrasyonlarmin  yiiksek oldugu seviyelerde ise
uyumlastiricinin etkisinin kayboldugu ve boylece elektriksel iletkenlik degerlerinin saf PP
matris degerlerine yaklagtigi belirlenmistir. Uyumlastiricinin - diger analizlerde de
belirlendigi gibi karbon nanotiip yapi ile etkilesiminin matris igerisinde ki artis1 ile yalitkan
olan davranis1 neden ile nanokompozit Orneklerde elektriksel iletimi distrdigi

gorilmiistiir.

! Klasik kimyada bir bariyer ile karsilasan bir elektronun bu engeli asamamasi olarak tanimlanan tiinel etkisi,
kuantum kimyasinda bariyer ile karsilagan elektron parcaciginin engel i¢ine niifuz ettikten sonra yoluna devam
etmesi olarak tanimlanmaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek performansl karbon nanotiip eldesi yapilan ¢alismalarda, asetilen karbon kaynagi
kullanilarak CVD yontem ile gergeklestirilmistir. CVD yontem kullanilarak elde edilen
karbon nanotiip 6rnekleri HoSO4/HNO3 saflastirma/modifikasyon islemine tabii tutulmustur.
Bu siire¢ ile ortamda bulunan amorf karbon, grafit parcaciklar1 ve metal katalizorler gibi
safsizliklar1 uzaklastirmak amaglanmistir. Bu nedenle tiretilen CDKNT 6rnekleri ile ticari
olarak elde edilen CDKNT’ler c¢aligmada gergeklestirilen saflagtirma/modifikasyon
islemlerinin etkinliginin karsilastiritlmasi amaci ile FT-IR, Raman, AFM, SEM, TEM gibi

karakterizasyon analizleri yapilmistir.

FT-IR spektrumlari incelenmesi sonucunda asit ile modifikasyon isleminin ¢ok duvarl
karbon nanotiip ylizeylerinde fonksiyonel grup olusturulmasinda basarili oldugu
belirtilmistir. CVD yontem ile olusturulan CDKNT’lerin spektrumlari ele alindiginda ise

katalizor olarak kullanilan kimyasallarin yiizeyden saflagtirma ile giderildigi incelenmistir.

H2>SO4/HNO3 (3:1) asit saflagtirma islemi zamana bagli olarak, CVD iiretimi asamasinda
olusan amorf karbonlarin ve deaktif olmus katalizor partikiillerin  yapidan
uzaklastirilmasinda avantajli rol oynarken, diger yandan KNT’lerde boyutsal olarak
kiigiilmelere ve yapisal hasarlara neden oldugu incelenmistir. TEM ve SEM gibi yiiksek
cozlnlirliiklii elektron mikroskop analizleri incelendiginde, saflastirma Oncesinde
CDKNT lerin duvarlarina tutundugu goriilen metalik parcaciklarin (katalizor), bu islemler
sonucunda CDKNT’lerin i¢ bosluklarmin agilmasi sonucunda ortamda uzaklastirildigi ve
boylece piiriizsliz yiizeylere sahip oldugu gozlenmistir. Eriyik harmanlama yonteminde
olusan bu bosluklara polimer matris yapilarin kolaylikla yerlestigi ve bdylece homojen

dagilima kolaylik sagladig: belirlenmistir.

Farkli matris yapilarinin nanokompozit 6zelliklerine olan etkisi AFM analizleri ile
incelendiginde, yapiya katilan IPP miktar arttik¢a kristal yapi artis1 gerceklestigi ve boylece
yiizeylerin daha piiriizlii hale geldigi belirlenmistir. Destek elemani olarak kullanilan
CDKNT’lerin matrisin piirtizliiliik degerlerine olan etkisinin incelenmesi sonucunda ¢ok
kiiciik degisimler olustugu gozlenmistir. Saflastirnllmis  karbon nanotiipler ile
saflastirllmamis karbon nanotiipler karsilastirildiginda ise yapida bulunan amorf karbon ve

metalik katalizorlerin piiriizliiliik degerlerini ayn1 matris yapisina sahip diger KNT lere gore
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daha cok arttirdig1 belirlenmistir. Genel olarak KNT dagilim1 incelendiginde ise yapilarin
yer yer topaklanma gostermesine ragmen hacimce homojen dagilim olustugu gézlenmistir.
Literatiir aragstirmalar1 sonucundan da anlasildigi gibi CDKNT’lerin polimer igerisinde
gosterdigi homojen dagilim nanokompozit 6zelliklerin artisina katki saglamaktadir. Bu
nedenle yiizeyleri lizerinde yapilan modifikasyonun etkisi incelendiginde, 6rneklerde ki
dagilimin daha diizgiin oldugu goriilmiistiir. Bu sonucun elde edilmesinde, nanotiiplerin
arasinda bulunan etkilesimlerin azalmasina neden olan ve normal dagilim davranisi
olusturmalarina yol agan enterkalasyon ve modifikasyon islemi sonucunda azalan amorf
karbon partikiilleri gosterilebilir. Yapilan AFM analiz sonuglarinda elde edilen veriler SEM
ve TEM analiz sonuglarinda elde edilen bilgiler ile uyumlu oldugu ve bu sonuglar1 kanitlar

nitelikte oldugu sdylenebilir.

Optik mikroskop goriintiileri incelendiginde, saflagtirilmis CDKNT lerin maleik anhidrit
graftlanmis PP matris yapisina katilmasi ile olusturulan nanokompozit orneklerinde
KNT’lerin kiimelenmis oldugu goézlenmistir fakat diger orneklere oranla bu yapilarin
boyutlar1 dlgiildiigiinde daha kiigiik oldugu belirlenmistir. Ayrica olusturulan bu formlarin
daha genis ¢apli ve homojen bir dagilim gosterdigi incelenmistir. Maleik anhidrit modifiyeli
matris yapisinin nanokompozit 6rnekde dagilim davraniglarini KNT’ler icin gelistirerek
tyilestirmistir ve bunun nedeni olarak matris yapisinda bulunan hidrojen baglari ile karbon
nanotiiplerin etkilesiminin artmas1 bdylece dagilimin daha kolay ve 1yi olmasi sdylenebilir.
Ayrica asit modifikasyon islemine tabii tutulan CDKNT’lerin yapiya katilmasi ile dagilim
davranig1 artis gostermistir. Yapida bulunan hidrojen bag sayisi arttik¢a nanokompozit
matris icerisinde ki KNT’lerin etkilesimi artacagindan dagilim davranisinin
tyilestirilebilecegi sonucuna bu sekilde varilabilmektedir. Polipropilen matris igerisine

maleik anhidrit graftlanmis matris yapis1 katildiginda uyumlastirici etkisi gostermistir.

Morfolojik analizler sonucunda, amorf PP ve IPP kompozitlerin kristal morfolojileri
incelendiginde biiyiikk graniiller gézlenmistir. Diger taraftan, KNT’lerin bu matrislere
eklenmesi sonucunda graniil boyutlarinda diisiisler olustugu incelenmistir. Bu graniillerin
onceden aciklandigi gibi sferiilit morfolojisi oldugu belirlenmistir. Amorf yapida ki PP
matris icin sferiilit boyutlar diisiik niikleasyon yogunluguna sahip oldugundan diger matris
yapilara oranla daha biyiiktiir. Yapiya katilan KNT’ler ise niikleasyon derecesini
arttiracagindan sferiilit olusumu mikroskop goriintiilerinde de incelendigi gibi azalmakta

hatta belirli bir konsantrasyondan sonra goriilmemektedir.
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CDKNT’lerin birbirleri arasinda ki etkilesimden kaynakli kiimelesme davranisi gostermesi
elektron mikroskop analizlerinde gozlenmistir ve bunun nedeni olarak uzun boyutlar1 ve
sahip olduklar1 genis ylizey alanlar1 gosterilmistir. Sonug olarak 6rnek igerisinde heterojen
dagilim sergilemesine neden olan bu dezavantaj, KNT destek elemani igeren polimerik
kompozitlerin mekanik, elektriksel ve termal 6zelliklerinin azalmasina neden olmaktadir.
Fakat saflastirma/modifikasyon islemine tabii tutulan &rneklerde agregasyonu boyutlar
azaldig1 analizler ile kanitlanmistir. Boyutlarda gerceklesen kisalmalar, yapilarin birbirleri
icerisine dolanmasina olanak saglayarak nanokompozitlerin stabil hale getirilmesine ve daha
sonra eriyik harmanlama siirecinde homojen bir sekilde dagilim gdstermesine olanak

saglamaktadir.

Polimer matris ile CDKNT lerin iiretimi siirecinde olusan baglarin zayif olmasi, dagilimin
homojen olmamast ve CDKNT’lerin {iretimi esnasinda yiizeylerinde olusan bozulmalar
mekanik Ozelliklerin azalmasina neden olmaktadir. Bu calismada clde edilen veriler
incelendiginde, polimer matris yapisina katilan diisiik konsantrasyona sahip CDKNT dolgu
maddelerinin bile Young’s modiil degerlerinde kayda deger bir artisa sebep oldugu
belirlenmistir. Yiiksek konsantrasyon degerlerinde de dayanim ve rijitlik (saglamlik)
ozelliklerinde 6nemli bir artis elde edilmistir. Karbon nanotiip yapilarda liretim asamasinda
olusan amorf karbonlar ve safsizliklar, nanokompozit orneklerin mekanik 6zelliklerini
biiyiik olclide etkileyerek zarar gérmesine neden olmaktadir. Olusan bu yapilar nanotiip
yiizeylerde safsizliklara ve deformasyona sebep oldugundan, nanotiiplere uygulanan
asidizasyon/saflastirma islemleri Onemli bir basamak olarak mekanik 06zelliklerin
tyilestirilmesinde karsimiza cikmaktadir. Bu islemlere tabi tutularak, deformasyonlari
azaltilan ve ayrica fonksiyonel grup (hidroksil ve karboksil) modifiye edilen karbon
nanotiiplerin matris yapisinda ki ara yiiz baglarinin gili¢lendirilmesine olanak sagladigindan
mekanik Ozelliklerin 1iyilestirilmesinde Onem kazanmaktadir. Elde edilen veriler
dogrultusunda maleik anhidrit ile modifiye edilmis polipropilenin yapiya destek matris
malzemesi olarak katilmasi ile polimer matris ve CDKNT ara yiizey bag etkilesimleri
artacagindan homojen bir dagilim davranisi sergileyen bir kompozit yapr olusturulur.
Olusturulan bu yapida PPMAG uyumlastiricist nanotiip dagilimini iyi yonde etkilediginden
nanotiiplerin matris igerisinde ag yapisi karakteri sergilenmesini saglar ve boylece yiiksek
konsantrasyonlu CDKNT iceren nanokompozit drneklerde potansiyel olarak engellenen

plastik deformasyondan kaynakli bolgesel gerinimi ciddi bir sekilde matrise yonlendirirler.
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Bunun sonucu olarak mekanik 6zelliklerde yararli etkiler gozlenir, ¢ekme dayanimi ve

¢cekme modiil degerlerinde artig saglanir.

Yanma sicaklik degerleri incelendiginde, amorf karbon nanotiip ile saf karbon nanotiip
arasinda ciddi farklilasmalar oldugu soylenebilir. Saflagtirilmis CDKNT ler hava ile yanma
stirecinde daha yliksek karakteristik sicaklik degerleri vermektedir. Bu veriler, saflastirilmis
CDKNT’lerin termal kararliliklarinin digerlerine oranla daha iyi oldugunu belirtmektedir.
Termal oksidasyon bozulma degerleri incelendiginde elde edilen veriler, yukarida belirtilen
sonucu desteklemektedir. Saflagtirma islemine tabii tutulmamis CDKNT ler kiigiik yarigap
degerlerine sahip olmalar1 yaninda, yapilarinda barindirdiklart amorf karbon yapilar karbon
nanotiiplerde kusurlara neden olmaktadir. Yapilan ¢alismada incelendigi gibi saf PP matris
yapisina oranla destek elemani eklenmis matris yapilar karsilagtirildiginda termal degerlerde
ciddi oranlarda degisimler gozlenmistir. Burada, karbon nanotiiplerin yine yukarida
bahsedildigi gibi bozulma iiriinlerine kars1 bariyer gibi bir davranis sergiledigi sdylenebilir
ayrica bu davranig sonucu olarak {irlinlerin buharlasarak gaz halde ortamdan uzaklasmasini
engellemektedir. Bu 6rnekde ki termal 6zelliklerin artiginin diger bir sebebi olarak, yapida
bulunan izotaktik PP zincir yapilarin karbon nanotiip duvarlarina fiziksel olarak tutunmasi
ve karbon nanotiip ¢evresinden uzakta olan matris yapiya oranla termal bozulmada daha az
aktif olmasi1 gosterilebilir. Bu molekiiller diger matris molekiillerine gére daha gec
buharlastig1 i¢in siireci geciktirmekte ve boylece sicaklik pik degerinin artmasina neden

olmaktadirlar.

DSC analiz verileri incelendiginde, destek elemanmin saf polimerin kristallesme
sicakliginda ki etkisi goriilmiistiir. Destek elemani katilmamis 6rnek incelendiginde, destek
eleman1 orani artig1 ile birlikte polimerin kristallesme sicakligi artis gostermektedir. Bu
sonu¢ dogrultusunda destek elemani eklenmemis polimer kompozit yapilarin diger yapilara
oranla daha erken sicaklik derecelerinde kristallesmeye baglamasi beklenmistir. Yapilan
optik mikroskop goriintiileri, bu verilerin dogrulugunu kanitlanmis, yapilarda ki kristallesme
goriintiiler1 gozlenmistir. Karbon nanotiiplerin onceden de agiklandigi gibi yapida
cekirdeklendirici gorevi gormeleri, soguma siirecinde erimis polimerin kristallesmesini

azaltmaktadir.

Elde edilen veriler incelendiginde yapiya eklenen destek elemani miktarina bagh olarak

hacimsel iletkenlik degisimi gdzlenmistir. Igerik miktar1 arttirilmasi ile birlikte bu degerde
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artts gozlenmistir. Diisiik destek eleman1 konsantrasyon degerlerinde ise Perkolasyon esik
degerinin saf matris yapisina ile karsilastirildiginda yaklasik degerlere sahip oldugu
g6zlenmistir. Yalitkan polimer matris icerisine katilan iletken destek eleman miktar1 diisiik
konsantrasyonlarda bireysel dagilim sagladigi ve bazi amorf karbon pargaciklari igerdigi igin
bu sekilde bir davranig sergiledigi incelenmistir. Perkolasyon esik degerinin iistiinde ise,
karbon nanotiipler elektriksel ag yapisi olusturdugundan yalitkan polimer matris yapilarin

elektriksel iletkenligini biiyiik dl¢iide arttirir.

Polimer matris yapisina katilan farkli ¢esitlerdeki matris maddeleri ise nanokompozitlerin
elektriksel iletkenligini degistirmektedir. Yapilan ¢alismada iiretilen nanokompozitlerde ki
PP-MAG matris yapist saf PP matris yapisina oranla karbon nanotiip i¢cerik miktar1 degisimi
ile elektriksel iletkenlik degisimi daha az oranda deger vermektedir. Bunun nedeni ise,
uyumlastiricinin karbon nanotiipler ile etkilesimin iyi olmasi ve yiizey alanlarin1 kaplamasi
sonucu nanokompozit yapisinda nanotiiplerin daha derinlerde sakli durmasina neden olmasi

olarak gosterilmektedir. Yapilan mikroskobik analizlerde bu sonucu dogrulamaktadir.

Mikroskobik incelemelerde elde edilen veriler 15181 altinda, saflagtirma/modifikasyon
islemine tabii tutulan CDKNT’lerin boylarinda kisalmalar ve yap1 bozulmalar1 gozlenmistir
ve bu islem yapilan ¢alismalar sonucunda yapisal elektrik iletkenligi azaltmasina ragmen
nanokompozit orneklerin  elektrik iletkenlik degerlerinin  arttigi  incelenmistir.
Saflagtirma/modifikasyon isleminin karbon nanotiip yapilarda olusturdugu boy kisalmalari
ve yap1i bozulmalar1 gibi dezavantajlarinin yaninda matris igerisinde homojen dagilim
davranis1 gostermeleri gibi olusan avantajlar bu islemin elektriksel iletkenlik agisindan ne

kadar 6nemli oldugunu géstermektedir.
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EK-1. Nanokompozit yapilarin 6rnek kodlar
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NUMUNE KODU FORMULASYON ACTETAMA
FP (wi. %) m-f
PP IFE PPz}

PP 100 — - - Polipropilen
Irp - 100 - - Izotsktik Polipropilen
PR—zMAH - — 100 - Polipropilen maleik anhidrit aslanmmg
PPICDENT 99 — - 1 Polipropilen ve 1 wit % CDENT igeren nano kompozt
PFP1ECDENT 99 - - 1 Polipropilen ve endiistriyel 1 wi % CDENT igeren nano kompozit
PPICDENT-0H 99 — — 1 Polipropilen ve 1 wit % CDENT —OH modifiye grup igeren nano kompozit
PPIECDENT-OH EE] - - 1 Polipropilen ve endismiyel 1 wt.% CDENT -0H modifiye grnup ieren nano kompozit
PPICDENT-COOH EE] - - 1 Polipropilen ve 1 wt% CDENT —COOH modifive grap igeren nano kompozit
PPIECDENT-CO0H a9 - - 1 Polipropilen ve endismiyel 1 wt% CDENT ~COOH modifiye grap igeren nano kompaozit
PRICDENT a7 — — 3 Polipropilen ve 3 wi % CDENT igeren nano kompozit
PPIECDENT a7 - - 3 Polipropilen ve endismiyel 3 wt% CDENT igersn nano kompozit
PPICDENT-0H a7 - - 3 Polipropilen ve 3 wt % CDENT —0H modifiye grup igeren nano kompozit
PPIECDENT-OH a7 - - 3 Polipropilen ve endismiyel 3 wt % CDENT -0H modifiye grup ieren nano kompozit
PRICDENT-COOH a7 - - 3 Polipropilen ve 3 wt % CDENT —C0O0H modifiye grup igeren nano kompozit
PRIECDENT-COOH a7 — - 3 Polipropilen ve endistriyel 3 wt % CDENT —COOH modifiye grup igeren nano kompozit
PRSCDENT a5 - - 5 Polipropilen ve 5 wi % CDENT igeren nano kompozt
PPSECDEMNT a5 — — 5 Polipropilen ve endistriyel 5 wt % CDENT igeren nano kompozt
PRSCDENT-0OH a5 — — 5 Polipropilen ve 5 wt% CDENT —OH modifiye grup igeren nano kompozit
PRSECDENT-0OH a5 — - 5 Polipropilen ve endostriyel 5 wt % CDENT —0H modifiye srup iceren nano kompaoeit
PRSCDENT-CO0OH a5 - - 5 Polipropilen ve 5 wi% CDENT —COO0H modifive prop igeren nano kompozit
PRSECDENT-COO0H a5 — — 5 Polipropilen ve endistriyel 5 wt % CDENT —COO0H modifiye prop igeren nano kompozt
PPTCDEMNT a3 - - 7 Polipropilen ve 7 wt % CDEIT igeren nano kompozit
PPTECDENT a3 - - 7 Polipropilen ve endismiyel 7 wt% CDENT igersn nano kompozit
PPTCDENT-0H a3 - - 7 Polipropilen ve 7 wt % CDEINT —0H modifiye grup igeren nano kompozit
PPTECDENT-OH a3 - - 7 Polipropilen ve endismiyel 7 wt % CDENT “0H modifiye gnp ieren nano kompozit

= -

93

Polipropilen ve 7 wis CDENT —CO0H modifive grup igeren nano kompozit
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EK-1. (devami). Nanokompozit yapilarin 6rnek kodlari

[ FETECDENI-CO0R 03 = = 7 Folipropilen ve endisiiyel 7 Wi CDENT —COUH modifiye grup igeren nano Eampoat
PPIOCDENT o0 - - 10 | Polipropilen ve 10 wt.% GDENT igeren nano kompoeit

PPIOECDENT o0 - - 10 | Polipropilen ve endismivel 10 wt.% GDENT iceren nano kompozit

PRIOCDENT-0H o0 = = 10 Polipropilen ve 10 wi % CDENT —0H modifiye grup igeren nano kompozit

[ FRIOECDENT-OR o0 = = 10 Folipropilen ve endieiiyel 10 Wi.% QDENT —OH modifiye grip igeren nane Eompozit
PPI0CDENT-COOH o0 - - 10 | Polipropilen ve 10 wt.% CDENT —COOH modifive grup igeren nano kompozit
PPIOECDENT-COOH o — — 10 | Polipropilen ve endismivel 10 wt.% CDENT —COOH modifiye Frup igeren nano kompozit
GOPPI0IFPICDENT 7] ] = 1 %80 Polipropilen ve %68 i—PP ile 1 wt.% CDENT igeren nano kampozit

BOPP20IPPLCDENT 80 19 - 1 %80 Polipropilen ve % 19 i PP ile 1 wi.% CDENT igeren nano kompozit

BOPP20IFP3CDENT 80 17 - 3 %480 Polipropilen ve %17 i—PP ile 3 wi.% CDENT igeren nano kompazit

BOPP20IPPSCDENT 50 15 — 5 %80 Polipropilen ve %15 i—PP ile 5 wi.% QDENT igeren nano kompozit

BOPP2OIFPTLDENT B0 K] = T %80 Polipropilen ve %13 i—PP ile 7 wi.% QDENT igeren nano kompazit

BOPP20IPP10CDENT 80 10 - 10 | %80 Polipropilen ve % 10 i-PP ile 10 wi.% CDENT igeren nane kampozit
BOPP20IFP1ECDENT 80 19 - 1 %80 Polipropilen ve % 19 i—PP ile endustmiyel 1 wi.% GDENT igeren nano kempozit
BUPP20IFPSECDENT 80 17 — 3 %480 Polipropilen ve %17 i—PP ile endistriyel 3 wt.% (DENT igeren nano kampozit

[ EOPPZ0IPPSECDENT ] T = E 280 Polipropilen ve %515 i—PF ile endusiyel 5 Wit GDENT igelen nano kampozt
BOPP20IPPTECDENT 80 I3 - 7 %80 Polipropilen ve % 13 i—PP ile endasmiyel 7 wi.% GDENT igeren nano kampozit
SOPP20IFP10ECDENT 80 10 — 10 | %80 Polipropilen ve %10 i-PP ile endastiyel 10 wi.% CDEMNT igeren nsno kempozit
ESOPP20IFP1CDEIT— 80 19 _ 1 %230 Polipropilen ve %219 i-PP ile 1 wi% CDENT —0H modifiye prup iceren nang kompoeit
OH

ESOPP20IFP1CDEIT— 80 19 _ 1 %280 Polipropilen ve %219 i-PP ile 1 wi% CDENT —COOH modifiye prup iferen nano kompozit
COOH

[ E0FPI0IFP IECDEIT- 20 10 ~ ) %380 Polipropilen ve %a19 i-PP le endismivel 1 wits CDENT —UH modifiye grup igeen nano
OH kompeeit

[ E0FPI0IFP IECDEIT- 20 10 ~ ) %380 Polipropilen ve %alb i-PP ile endusmiyel 1 Wi.% CDENT —COOH modifiye Srup iqeren mane
COOH kompeeit

BOPP20IEPICDENT— 20 1 ~ 5 %80 Polipropilen ve %17 i—PP ile 3 wi.% CDENT —OH modifiye grup igeren nano kompozit
OH

[ BOPPIOIPPI DR T— " 7 — 5 %280 Polipropilen ve Y517 i—PP ile 3 wi.% QDENT —COUH modifiye grup iperen nano ompozit
COOH
BOPPROPPSECDRNT- | 7 ~ 5 %280 Polipropilen ve %617 PP ile endisriyel 3 Wit CDENT —OH modifiye £Tup igefen nano
OH kompozit
BOPPROPPSECDRNT- | 7 ~ 5 %280 Polipropilen ve %617 iPP ile_endustriyel 3 wi.% CDENT —COOH modifiye grup iperen nano
COOH kompoeit
BOPP20IPPSLDENI— w0 5 ~ S %280 Polipropilen ve %515 i—PP ile 5 wi.% QDENT —OH modifiye £rup igeren nano kompozit
OH
g)ﬂ:g’i{l}]PPSCDKNT— 30 15 _ 5 %280 Polipropilen ve %15 i-PP ile 5 wt.% CDENT —COOH modifiye srap igeren nano kompoeit
BOPPOPPSECDRNT- | o 5 ~ 5 %280 Polipropilen ve %615 PP ile endisriyel 5 Wit CDENT —OH modifiye £Tup igefen nano
OH kompoeit
BOPPROPPSECDENT- | o 5 ~ 5 %480 Polipropilen ve %15 i—PP ile endistriyel 5 wi.% CDENT —COOH modifiye grup igeren nano
COOH kompoeit
gn;pfzumwcnm- w0 3 ~ 7 %80 Polipropilen ve %513 i—PP il= 7 wi.% QDENT —OH modifiye £p igeren nano Eompozit
%ﬂmm— 30 13 _ 7 %280 Polipropilen ve %13 i-PP ile 7 wt.% CDENT —COOH modifiye grap igeren nano kompozit
BOPPROPPTECDENT- | o 3 ~ 7 %480 Polipropilen ve %13 i—PP ile endiswiyel 7 wi.% CDENT —OH modifiye £Tup igeren nano
OH kompozit
BOPPOPPTECDENT- | o 3 _ 7 %480 Polipropilen ve %13 i—PP ile endistriyel 7 wi.% CDENT —COOH modifiye grup igeren nano
CO0H kompozit
ZDI-IP‘PQ(}IPPIDCDKNT— 80 10 _ 10 %280 Polipropilen ve %10 i-PP ile 10 wt.% CDENT —OH modifiye grop igeren nano kompozit
%umlmm- %0 0 _ 1o | B0 Polipropilen ve %10 i-PP ile 10 we% CDENT -COOH modifiye grup igeren namo kompozit
BOPP2OIPPIOECDENT- | o 10 _ 10| 798D Palipropilen ve %10 i-PF ile endmsmiyel 10 wi% CDENT —OH modifiye grup iferen nano
OH kompozit
BO0PP2OIPPIUECDENT- | o 10 _ 1o | %80 Polipropilen ve %10 i-PP ile endusmiyel 10 wt.% GDENI-COOH modifiye grap_igeren
CO0H nano kompozit
S0PP1SIPPSDPMAG 30 15 5 — %480 Polipropilen ve %15 i PP ile a5 PB—g MAH igeren matris yap!

[ E0PDSIPP1SDPMAG 0 3 5 = %380 Polipropilen ve %65 i-FP i %al5 PP—g MAH iperen matms yapt
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EK-3. 90PP10IPP FT-IR spektrumu
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EK-4. 80PP20IPP FT-IR spektrumu
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EK-5. 80PP20IPP1CDKNTCOOH FT-IR spektrumu
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EK-6. 80PP20IPP1ICDKNTOH FT-IR spektrumu
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EK-7. 80PP20IPP3CDKNTCOOH FT-IR spektrumu
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EK-8. 80PP20IPP3CDKNTOH FT-IR spektrumu
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EK-9. 80PP20IPPSCDKNTCOOH FT-IR spektrumu
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EK-10. 80PP20IPPSCDKNTOH FT-IR spektrumu
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EK-11. 80PP20IPP7CDKNTCOOH FT-IR spektrumu
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EK-12. 80PP20IPP7CDKNTOH FT-IR spektrumu
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EK-13. 80PP20IPP10CDKNTCOOH FT-IR spektrumu
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EK-14. 80PP20IPP10CDKNTOH FT-IR spektrumu
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EK-15. 80PP20IPP modifiyeli CDKNT igeren nanokompozit 6rneklerin FT-IR spektrumu
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EK-2. (devam) 80PP20IPP modifiyesiz CDKNT igeren nanokompozit drneklerin FT-IR

spektrumu
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EK-16. PP modifiyeli CDKNT igeren nanokompozit érneklerin FT-IR spektrumu
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EK-17. PP modifiyesiz CDKNT igeren nanokompozit 6rneklerin FT-IR spektrumu
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EK-18. Polipropilen Nanokompozit yapinin karakteristik FT-IR absorpsiyon bantlar1 ve bu

bantlarin pozisyonlarinin yorumu

Absorpsiyon bandi (cm-1)

2950
2914
2868
2838
1457
1376
1357
1328
1302, 1224, 941
1170,1153
975,899
841,810
765

Titresim Modu

Antisimetrik CH3 (—C—H) gerilmesi
Antisimetrik CH2 (—C—H) gerilmesi
Simetrik CH3 (—C—H) gerilmesi
Simetrik CH2 (—C—H) gerilmesi
Antisimetrik CH3 deformasyonu
Simetrik CH3 deformasyonu
CH2—-CH dalgalanma titresimi
CH2-CH dalgalanma titresimi
Karbon 6rgii yap titresimi

CH3 dalgalanma titresimi; CH2 ve CH deformasyonu
CH3, CH, CH2 sallanma titresimi
CH3, CH, CH2 sallanma titresimi

CH2 dalgalanma titresimi



EK-19. AFM analizinde kullanilan tip 6zellikleri

Probe Series HQ:NSC15.

s o

= (Overall coatings: /Cr-Au, /Pt

-
" “.--
-, - "'_:.#
- -
SEM image of the cantilever Schematic drawing of the cantilever
oo | Forceontant, | gy | VA | i
Cantilever requency, 1£5, | 3 t + 0.5,
min typ max | min | typ @ max Hm pm Hm
15 Series 265 325 410 20 40 B0 125 30 4.0
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EK-20. Saflagtirma islemi sonrasinda analiz edilen filtre kagidi

Company

Brpactment

Company

Repartment

annenan Page 173 e Page2/3

Company

Brpactment

annanan Page3i3



205
EK-21. CDKNT’lerin aglomerasyon yogunlugunun dlgiilmesi
Polimer kompozit 6rnekler polipropilen matris igerisinde CDKNT destek elemani

eklenerek olusturulan nanokompozit malzemelerdir. Bu nedenle nanokompozit yapilarin

toplam kiitlesi, polimer ve CDKNT kiitlelerinin toplamina esittir.

Mioplam = MeprnT T Mpolimer (8.1)

Ayrica, nanokompozit 6rneklerin toplam hacmi yine ayni sekilde polimer ve karbon

nanotiip hacim degerlerinin toplamina esittir.

Vtoplam = VCDKNT + Vpolimer (8-2)
Maddelerin yogunlugu, kiitlelerinin hacmine orani ile hesaplandigi igin;

__ Mgoplam
Ptoplam = Voo (8.3)
toplam

Esitlik 8.3 yukaridaki esitlikler kullanilarak tekrar yazildiginda;

_ Mtoplam
ptOPZam ~ MCDKNT , Mpolimer (84)

PCDKNT  Ppolimer

Esitlik 8.5 tekrardan diizenlendiginde;

1 MCDKNT

— + Mpolimer (8.5)

Ptoplam PCDKNTMtoplam PpolimerMtoplam

1

Yukaridaki denklem y = m. x + ¢ seklindedir. Bu nedenle, degerine karsit CDKNT

Ptoplam

icerigi grafigi ¢izildiginde CDKNT lerin yogunluk degerleri hesaplanmistir.
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EK-22. CDKNT lerin aglomerasyon yogunlugunun dl¢iilmesi i¢in kullanilan mikroskop

gorselleri
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EK-23. Orneklerin temas a1 degerleri

Temas Ac1 Sivisi L Ld Lp
Formamit 58,00 39,00 19,00
Diiyodometan 50,80 50,80 0,00
ORNEK Su Diiyodomet =~ Formamit
an
80APP15IPPOSPPMAG | 93,37+1,75 67,54+1,02 80,92+0,62
80APP15PPMAGOSIPP | 92.29+1,89 66,88+1,79 79,06+0,37
80PP20IPP 103,57+1,51 88,50+1,90 91,60+1,90
90PP10IPP 95,31+0,70 88,96+0,81 92,89+1,47
PP 92.70+1,52 88,93+1,34 81,37+1,23
S80PP20IPP1CDKNT 116,04+0,73 93,06+0,67 117,93+0,45
S80PP20IPP3CDKNT 116,47+0,69 91,99+0,35 116,29+0,75
S80PP20IPPSCDKNT 117,00+0,89 86,81+0,54 113,23+0,80
S80PP20IPP7CDKNT 126,61+0,36 78.91+0,65 109,47+0,29
S80PP20IPP10CDKNT 117,65+0,49 77,32+0,76 108,97+0,98
80PP20IPP1CDKNT- 104,18+0,93 96,23+0,69 109,81+0,93
OH
80PP20IPP3CDKNT- 105,95+0,28 94,13+0,62 107,51+0,71
OH
80PP20IPPSCDKNT- 110,97+0,74 86,79+0,78 104,62+0,82
OH
80PP20IPP7CDKNT- 113,224+0,59 78,02+0,48 103,80+0,68
OH
S80PP20IPP10CDKNT- 115,78+0,82 71,84+0,56 100,12+0,85
OH
80PP20IPP1CDKNT- 107,10+0,69 92,21+0,69 116,75+0,75
COOH
S80PP20IPP3CDKNT- 108,12+0,75 92,30+0,25 116,62+0,98
COOH
80PP20IPPSCDKNT- 109,72+0,58 87,40+0,57 110,13+0,39
COOH
80PP20IPP7CDKNT- 113,94+0,83 80,92+0,68 106,01+0,59
COOH
S80PP20IPP10CDKNT- 113,21+0,92 76,11+0,93 105,60+0,63
COOH
PP1CDKNT 111,86+0,51 94,74+1,75 109,16+1,73
PP3CDKNT 116,32+1,20 87,98+1,53 106,58+1,38
PPSCDKNT 116,73+1,37 87,16+1,39 108,76+1,92
PP7CDKNT 119,24+1,58 83,46+1,88 103,85+1,23
PP10CDKNT 118,00+1,93 84,10+1,27 105,98+1,65
PP1CDKNT-OH 102,46+1,76 99,84+1,96 100,75+1,79
PP3CDKNT-OH 103,96+1,29 95,32+1,79 106,68+1,64
PPSCDKNT-OH 108,27+1,46 91,53+1,29 102,83+1,58
PP7CDKNT-OH 120,58+1,69 77,22+1,85 101,25+1.45
PP10CDKNT-OH 113,78+1,72 71,34+1,71 90,69+1,56
PP1ICDKNT-COOH 104,14+1,93 95,73+1,63 106,25+1,45
PP3CDKNT-COOH 106,73+1,88 87,28+1,24 100,80+1,27
PPSCDKNT-COOH 109,46+1,47 76,84+1,56 94,78+1,30
PP7CDKNT-COOH 121,79+1,38 76,28+1,24 102,80+1,27
PP10CDKNT-COOH 115,56+1.50 76,84+1,56 104,78+1,30

Dispe
rse

48,37
49,08
26,43
26,95
26,43
22,92
23,90
28,00
35,97
37,81
20,12

21,97
28,54
37,19
43,59
23,90
23,41
27,47
34,18
39,06

21,50
26,95
28,00
31,30
30,73
17,50
21,03
23,90
37,81
44,26
21,03
28,00
37,81
38,43
37,81

Polar

5,05
4,49
0,83
0,23
0,08
10,67
10,75
12,41
17,10
18,36
4,14

4,24
7,10
13,06
15,50
11,19
10,71
9,72
12,38
16,78

4,78
7,01
9,35
8,75
9,52
0,29
3,41
3,29
11,70
8,67
3,17
4,52
7,23
13,63
14,59

Total

207

53,42
53,57
27,26
27,18
26,51
33,60
34,65
40,42
53,07
56,17
24,26

26,20
35,64
50,25
59,09
35,09
34,12
37,20
46,56
55,84

26,27
33,95
37,35
40,05
40,26
17,79
24,45
27,19
49,50
52,93
24,20
32,52
45,03
52,06
52,39
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EK-24. Polipropilen (PP) matris yapisina eklenen modifiyeli/modifiyesiz CDKNT temas

ac1 karsilagtirmasi
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EK-25. 80PP20IPP matris yapisina eklenen modifiyeli/modifiyesiz CDKNT temas ac1

karsilastirmast

Su Temas Agi1 Degerleri
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o . &
Deney Setleri
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EK-26. Nanokompozit rneklerin matris yapilarinin temas ag1 karsilastirmasi
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EK-27. Karbon nanotiip ¢aplarin dagilim grafikleri
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EK-28. Orneklerin ¢ekme testi sonuglari

ORNEK Cekme Modiilii Cekme Dayanim
(MPa) (MPa)
PP1CDKNT 1495425 31,6+0,3
PP3CDKNT 1720+15 33,2+0,3
PPSCDKNT 1753420 34,7+0,4
PP7CDKNT 208710 36,1+0.4
PP10CDKNT 1786+15 34,42+0,5
PP1CDKNT-COOH 1575+25 32,1+0,9
PP3CDKNT-COOH 1795+20 33,7+0,7
PPSCDKNT-COOH 1820+15 35,2+0,5
PP7CDKNT-COOH 2168+25 36,6+0,6
PP10CDKNT-COOH 1840+20 34,9+0,8
80PP20IPP1ICDKNT-COOH 1420420 31,35+0,4
80PP20IPP3CDKNT-COOH 1636+15 32,89+0,6
80PP20IPPSCDKNT-COOH 1672+20 34,15+0,5
80PP20IPP7CDKNT-COOH 1998+25 35,5+0,3
80PP20IPP10CDKNT-COOH 1705+£20 33,85+0,7
SOPP1SIPPSPPMAGICDKNT- 1599+20 33,24+0,6
COOH
S80PP15IPPSPPMAG3CDKNT- 1799+25 34,1+0,5
COOH
S80PP15IPPSPPMAGSCDKNT- 1902+15 35,7+0,7
COOH
S80PP15IPPSPPMAG7CDKNT- 2202425 36,8+0,4
COOH
S80PP15IPPSPPMAGI0CDKNT- 1869+30 35+0,5
COOH
S80PP15SPPMAGSIPPICDKNT- 1672+35 34,34+0,3
COOH
80PP15SPPMAGSIPP3CDKNT- 1828430 35,5+0,5
COOH
80PP1SPPMAGSIPPSCDKNT- 2130+£25 36+0,4
COOH
S8O0PP1SPPMAGSIPP7CDKNT- 2282+15 37,2+0,3
COOH
S80PP1SPPMAGSIPP10CDKNT- 2024+20 26,4+0,6

COOH
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EK-29. Deney setlerinin ¢ekme modiil degerleri karsilagtirmasi
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EK- 30. Deney setlerinin ¢cekme dayanim degerleri karsilastirmasi
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EK-31. Orneklerin sertlik test sonuglari

Kompozit Adlandirilmasi

PP
PPIMWCNT
PP3MWCNT
PP5SMWCNT
PP7MWCNT
PP1OMWCNT
PPIMWCNTOH
PP3MWCNTOH
PP5SMWCNTOH
PP7MWCNTOH
PP10MWCN-OH
PPIMWCNTCOOH
PP3MWCNTCOOH
PP5MWCNTCOOH
PP7MWCNTCOOH
PP1OMWCNTCOOH
90APP10IPP
80APP201PP
80APPIMWCNT
80APP3MWCNT
80APPSMWCNT
80APP7TMWCNT
80APP1IOMWCNT
80APPIMWCNTOH
80APP3MWCNTOH
80APP5SMWCNTOH
80APP7TMWCNTOH
80APP10MWCN-OH
80APPIMWCNTCOOH
80APP3MWCNTCOOH
80APP5SMWCNTCOOH
80APP7TMWCNTCOOH
80APP10MWCNTCOOH
80APP151PPOSPPMAG
80APPO5IPP15PPMAG

Ticari Karbon Nanotiip Sertlik Degeri

(HB)
1.23
1.24
1.26
1.29
1.33
1.39
1.21
1.23
1.25
1.27
1.30
1.23
1.25
1.27
1.30
1.32
1.42
1.55
1.56
1.59
1.65
1.71
1.74
1.53
1.55
1.59
1.63
1.66
1.55
1.59
1.63
1.66
1.69
1.57
1.61

Uretilen Karbon Nanotiip Sertlik

Degeri(HB)
1.28
1.27
1.30
1.32
1.37
1.43
1.25
1.28
1.30
1.33
1.34
1.27
1.30
1.32
1.35
1.36
1.45
1.58

1
59
1.69
1.74
1.78
1.57
1.59
1.63
1.68
1.70
1.60
1.62
1.67
1.69
1.73
1.59
1.63
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