ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESiI * ENERJi ENSTIiTUSU

KARBON NANOTUPLERIN POLIMERLER iLE
FONKSiYONLASTIRILMASI

YUKSEK LISANS TEZi
Aysenur ORS

Anabilim Dali : Enerji Bilim ve Teknoloji

Programm : Enerji Bilim ve Teknoloji

HAZIiRAN 2009






ISTANBUL TEKNIK UNiVERSITESI * ENERJi ENSTIiTUSU

KARBON NANOTUPLERIN POLIMERLER iLE
FONKSiYONLASTIRILMASI

YUKSEK LISANS TEZi
Aysenur ORS
(301061029)

Tezin Enstitilye Verildigi Tarih : 04 Mayis 2009

Tezin Savunuldugu Tarih : 05 Haziran 2009

Tez Damismam :  Dog.Dr. Nilgiin KARATEPE YAVUZ 5 (i_TI':J.)
Diger Jiiri Uyeleri : Yrd.Dog. Dr. Sevilay HACIYAKUPOGLU(ITU)
Doc¢.Dr. Yesim HEPUZER GURSEL dTU)

HAZIiRAN 2009



ONSOZ

Tezimin konusunu belirleyip bana yol gosteren, bilgilerinden ve deneyimlerinden her
asamada faydalandigim, degerli hocam Sayin Dog¢.Dr. Nilgiin KARATEPE YAVUZ’a,
caligmalarim sirasinda bilgileriyle bana yardimci olan ve destegini esirgemeyen Sayin
Prof.Dr. Filiz SENKAL’a cok tesekkiir ederim.

FT-IR analizlerinde bana yardimci olan her zaman destegini hissettigim Saymn Isik
YAVUZ’a; TEM analizlerini gerceklestirmemde yardimim esirgemeyen GYTE’den
Sayin Do¢.Dr. Ali ATA ve Omer Faruk DENiZ’e, RAMAN Kkarakterizasyonu icin
imkan saglayan Saym Prof.Dr. Mustafa URGEN’e tesekkiirlerimi sunarim.

Iyi bir 6grenim gérmem igin imkanlar saglayan, bana her zaman giivenen ve destek olan
babam Halit ORS’e, annem Ulkii ORS’e ve kardesim Oznur ORS’e, bu zor siirecte her
zaman yamimda bulunan ve destegini esirgemeyen Volkan UNSAL’a en igten
dileklerimle tesekkiir ederim.

Haziran 2009 Aysenur ORS
Kimya Miihendisi

ii



iii



ICINDEKILER

ONSOZ. oottt e e e ee e e et e e e ee e e bt e e san e essneesrsnaesnns ii
ICINDEKILER.......otttiiitieetieeeeieeetneeeeneeesnneeesneeesnesssnnsennnsssmmmsesenns iv
KISALTMALARA . ctttttititiiiitiititititietitietietietstiasecstsassssscsasssssscssssnne vi
CIZELGE LISTESI...ccvuuiiiituiiiiitiuiieeiieeeeeeneneetnneeeeenneeeeennessss s viii
SEKIL LISTESI...ciiuiiuiiiiiiiiiiieeiiriecteereneteneeenensnneeeeseessensennesees xi
SEMBOL LISTESN...ccccceieururueeeeeeneneesesesesesesessssssssssssssssssssesesssssssssssssssssssasns xii
OZET....cottieeeeeietteeeeeeeteeeeeeeetaeeeeeetenaeseseeessssssseesssnsssssensnnnnsessssns xiv
SUMMARY.......... Xvi
LGIRIS. . cttieeiiiieee et e eceeteecree e eenneeeeeneessennnsssennssnsesnsssnsssnssnanes 1
2. KARBON NANOTUPLER......ccccuuciieiiittrnneeeeeeennnnneeeeesssnmmmmmmsnsssssssnssd
P B T 101031 B 1) U 21 o (R 3
2.2 Karbon Nanotlipler. ... ......oiuiiuiiiiii e, 5
2.2.1 Karbon nanotiiplerin kristal yapisi............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnn, 5
2.2.2 Karbon nanotlip thrleri.........ooeveiiiiiiiiiiii i, 8
2.2.2.1 Tek duvarli karbon nanotiipler (TDNT)..............ccooiiiiinnn. 8
2.2.2.2 Cok duvarli karbon nanotiipler (CDNT)..........c..coceviiiienn. 9
2.2.3 Karbon Nanotiiplerin dzellikleri............c.ooooiiiiiiiiiiiiiiiiiinn. 10
2.2.3.1 Karbonnanotiiplerin mekanik o6zellikleri........................ 10
2.2.3.2 Karbon nanotiiplerin elektriksel ozellikleri..................... 12
2.2.3.3 Karbon nanotiiplerin 1sisal 6zellikleri............................ 14

2.2.3.4 Karbon nanotiiplerin kimyasal 6zellikleri ve kolloidal
AaVIaNISI. ...t e 16
2.2.4 Karbon Nanotiiplerin tiretim yontemleri.................oovoeiiiiiiiann. 16
2.2.4.1 Ark bosalim (Arc discharge) ..........ccooeviiiiiiiiiiiiiiiinnn. 18
2.2.4.2 Lazer asindirma (Laser ablation)..................ccc.coeeiiinn.. .. 20
2.2.4.3 Kimyasal buhar birikimi (CVD) ... 21
2.2.4.4 Buhar faz Gretimi...........cooviiniiiiniiii i 23
2.2.5 Karbon Nanotiiplerin saflagtirilmast ..., 24
2.2.5.1 Oksidasyon ile saflagtirma..............c.coiiiiiiiiiiiiiiiiiinen. 24
2.2.5.2 Asitle saflagtirma. ... 24
2.2.5.3 Isil islem ile saflastirma.............c..oooeiii i, 25
2.2.5.4 Ultrasonik yontem ile saflagtirma......................cooan. 25
2.2.5.5 Manyetik saflagtirma...........ccooooiiiiiiiiiiii 25
2.2.5.6 Mikro Filtrasyon ile saflastirma.......................cccoeiie. 26
2.2.5.7 Kesme ile saflastirma...............oooooiiiiiii i, 26
2.2.5.8 Fonksiyonlastirma ile saflastirma.....................c.ocoiieiii 26
2.2.5.9 Kromotografi ile saflastirma.....................ooiil 27
2.2.6 Karbon nanotiiplerin uygulama alanlari......ccceevveiiieiiniiniinrircnennn 27
3. KARBON NANOTUPLERIN FONKSiYONLASTIRILMASL.........cccc..... 29
3.1 Karbon Nanotiiplerin Fonksiyonlastirilmasi.......................coail. 29
3.1.1 Ekzohedral fonksiyonlastirma..............c.ocoiiiiiiiiiii i, 30

v



3.1.2 Hata fonksiyonlagtirtlmasi..............c.oooiiiiiiiiii i 35

3.1.3 Kovalent yanduvar fonksiyonlagtirtlmast ....................c.eeoeiia 36

3.1.4 Kovalent olmayan ekzohedral fonksiyonlastirma.......................... 37

3.1.5 Kovalent olmayan endohedral fonksiyonlastirma.......................... 37

3.2 Fonksiyonlagtirma Konusunda Yapilan Calismalar..........................c... 38

4. KARBON NANOTUP POLIMER KOMPOZITLER.........ccccovumerimnnnncd]
4.1 POHMETIET. ...t e 41
4.1.1 Polianilin (Pani).............oiiriiiiiiiiiii i e e 41

4.2 KOMPOZILIT. .. o.eeeieeteie e e 43
4.2.1 Karbon nanotiip-polimer kompozitler...............coooiiiiiiiiiiiiin. 44

S. DENEYSEL CALISMALAR....cicttttittiiiiiieiitietieieietieietiecaciecesacnccnnn 49
5.1 Karbon Nanotiip Uretimi...............c.ueiiuiiineiieiieiieiieeieeieei 49
5.1.1 Karbon nanotiip saflagtirtlmast.............cooeiiiiiiiiiiiiiiiiiin 50

5.1.2 Karbon nanotiip karakterizasyonu.................c.ccooiiiiiiiiiiniiien 50
5.1.2.1 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)......................ooll. 50

5.1.2.2 Raman spektroskopisi..........ccoovvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 51

5.1.2.3 Termogavimetrik analiz (TGA).............ooiiiiiiiiiiii i, 51

5.2 Karbon Nanotiip-Polianilin Kompozitleri.......................oooi.. 52
5.2.1 CDKNT-polianilin polimer kompozit................c.ccoiiiiiiiiiiiii. 52

5.2.2 Karbon nanotiip polianilin-H;BOs; kompozitleri tiretimi...................52
5.2.2.1 Polianilin-H3BO3 polimer Giretimi............c.oceiiiiiiiininnnn. 52

5.2.2.2 KNT/ polianilin-H;BOj3 polimer kompozitleri iiretimi..............
5.2.3 Karbon nanotiip polianilin-BF; kompozitleri tiretimi........................
5.2.3.1 Polianilin-bor trifloriir (BF3)tuzu tiretimi......................cceeees
5.2.3.2 Polianilin-BF3 polimer Giretimi.........cooevueviiiiiiiiiniininne.
5.2.3.3 KNT/ polianilin-BF; polimer kompozitleri iiretimi..................
5.2.4 KNT-Polianilin Kompozitlerinin Karakterizasyonu.......................
5.2.4.1 Taramali diferasiyel kalorimetre (DSC)...........ccccoiiiiiiinn
5.2.4.2 Fourier doniisiimlii infrared spektrofotometre (FTIR)................
5.2.4.3 Termogravimetrik analiz (TGA)...........ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiin,
5.2.4.4 Elektriksel iletkenlik Olgtimii.........c..cooeveiiiiiiiiiiiiniinn
6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME..........ccceevtuuiiiiinnnnneeeennnnnnnnnns
6.1 Karbon Nanotiip Uretim Sonuglarinin Degerlendirilmesi.......................
6.1.1 TEM sonuglarmin degerlendirilmesi....................cooiiiiiinii
6.1.2 Raman spektrumlarinin degerlendirilmesi..................cooiiiiiie.
6.1.3 TGA sonuclarinin degerlendirilmesi ...........cooeiiiiiiiiiiiii
6.2 Karbon nanotiip-polianilin polimer kompozit sonug¢larinin
degerlendirilmesi.........oo.oiuiiniii i,
6.2.1 KNT/ polianilin-H3BO3 polimer kompozitleri..........................c..e.
6.2.2 KNT/ polianilin-BF; polimer kompozitleri...............c..coovieiinin
6.2.3 FT-IR sonuglarinin degerlendirilmesi..............ccoooiiiiiiiiiiiiinin
7. GENEL SONUCLAR.....ccitiitiiiiiiiiiiiiiiiiiietititieteiatiecaciecnesasaeenen
KAYNAKLAR ..oiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitieiitietiaciaciesacsssssssscscsacsscncnns
OZGECMIS..cevneieitieeertieeerttieeertneeeerteeersneeeessseeesssnnsssssmmrmsssessssessssens



KISALTMALAR

AFM
APS
CVD
CDNT
DMF
DSC
DTG
FTIR
HRTEM
KNT
LED
ODA
PMMA
PmPV
PSS
TDNT
TEM
TGA
XRD

: Atomik Kuvvet Mikroskobu

: Amonyum Persulfat

: Karbon Buhar Birikimi

: Cok Duvarli Nanotiip

: Dimetilformamid

: Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri

: Derivatif Termogavimetri

: Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre

: Yiiksek Coziiniirli Gegirimli Elektron Mikroskobu
: Karbon Nanotiip

: Isik Yayan Diyod

: Oktadesilamin

: Polimetilmetakrilat

: Poli(m- phenylenevinylene-co-2,5-dioctoxy-p-phenylenevinylene)
: Polisitrensiilfonat

: Tek Duvarli Nanotiip

: Gecirimli Elektron Mikroskobu

: Termogavimetrik Analiz

: X-Isim Difraksiyon Spektroskopisi

Vi



vii



CiZELGE LiSTESI

Cizelge 2.1 :
Cizelge 2.2 :
Cizelge 2.3 :
Cizelge 2.4 :

Cizelge 2.5 :
Cizelge 2.6 :
Cizelge 6.1 :
Cizelge 6.2 :
Cizelge 6.3 :
Cizelge 6.4 :
Cizelge 6.5 :

Cizelge 6.6 :
Cizelge 6.7 :

Sayfa

Karbon izomerlerine ait fiziksel dzellikler ...............c..coiiiinine. 3
TDNT TUIIETT ... 6
Cesitli karbon nanotiipleri karakterize etme parametreleri.................8
KNT’lerin mekanik 6zellikleri ve bilinen bazi malzemelerle
Karstlastirtlmast. . ......ooouiie e 11
Bazi malzemelerin elastik modiilleri.......................oL 12
KNT iiretim tekniklerinin ve verimlerinin karsilastirilmasi...............18
Karbon nanotiip tanimlayici piklerin olusma frekans degerleri......... 60
KNT’lerin hesaplanmis cap degerleri..............oooeviiiiiiiiiiiiinin, 63
Polianilin ve kompozit numunelerin Ti, Tp ve Tg degerleri............. 68
Polianilin ve kompozit numunelerin Ti, Tp ve Tg degerleri............. 70
CDNT ve TDNT-polanilin- H3BO3; kompozitlerin elektriksel
OZEIIKICTI. ..o 70
Polianilin ve kompozit numunelerin Ti, Tp ve Tg degerleri............. 72
CDNT polianilin-BF; kompozitlerin elektriksel 6zellikleri..............73

viii



X



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1 :
Sekil 2.2 :

Sekil 2.3 :
Sekil 2.4 :
Sekil 2.5 :
Sekil 2.6 :
Sekil 2.7 :
Sekil 2.8 :
Sekil 2.9 :
Sekil 2.10
Sekil 3.1 :
Sekil 3.2 :
Sekil 3.3 :

Sekil 3.4 :
Sekil 3.5 :
Sekil 3.6 :
Sekil 3.7 :
Sekil 3.8 :
Sekil 4.1 :
Sekil 5.1 :
Sekil 5.2 :
Sekil 5.3 :
Sekil 5.4 :
Sekil 6.1 :
Sekil 6.2 :
Sekil 6.3 :
Sekil 6.4 :

Karbon yapilart ........ccoooeiiiiiiiiiii e 4
Iki boyutlu grafin yapisi iizerinde kiral vektor, birim hiicre vektorii ve
katlanarak nanotiipiin birim hiicresini olusturan grafen parcasi .............6
Karbon nanotiiplerin genel yapisi ve iletkenlik 6zellikler.................... 7
Karbon Nanotlip Yapilari..........ccooveeeiiiiiiiiniiieic e 7
Tek duvarlt karbon nanotiipler...............cooiiiii i 9
Cok duvarli karbon nanotiip...........cooeiiiiiiii 10
Ark Bosalim diizenegi...........coveviiiiii 19
Lazer Buharlastirma............ ..o 21
(a)Sabit yatakli CVD uygulamasi, (b)Akiskan yatakli CVD uygulamasi.23
: Buhar faz tiretim tekni@i..............oooiiiiii 23
Nanotiipiin yan duvarlarinda olusan Stone-Wales hatalari................. 30
TDNT lerin kimyasal yan duvar fonksiyonlastirmasina bir ornek.........31
Oksidasyonu takiben karboksil gruplarin esterleme ve amidleme yoluyla
kimyasal modifikasyonu..............ocooiiiiiiiii 32
Coziiciisliz fonksiyonlastirmaya 6rnek..............coooviiiiiiiiiin. 32
Fullerenlere uygulanan Bingel reaksiyonunun sematik gosterimi.......... 33
TDNT fonksiyonlagsma olasiliklarinin sematik gosterimi.................... 34
TDNT lerde olugan tipik hatalar................cocoiiiiiiii 35
Alkil azidoformiat ile TDKNT lerin yan duvar fonksiyonlastirilmasi....37
Leucoemeraldin'in dort oksidasyon basamagi...............c.ooooeiiinen.n 42
TEM CINAZI. ..ot 51
TG STEOIMI. . ettt 52
Polianilin-H3;BO; kimyasal yapist...........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiine, 53
BF; eklenmis polianilin reaksiyon mekanizmast...................c.ooeene. 54
CDNT TEM gOrintlileri........vuveneiiiie e 58
TDNT TEM gOrintlleri.........oouoiiiiiii e 59

500-800 °C sicaklik araliginda iiretilen KNT’lerin Raman Spektrumlari.61
500 ve 800 °C sicakliklarda iiretilen KNT lerin Raman Spektrumlart.....62

Sekil 6.5 : KNT numunelerinin TG egrileri..............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie, 65
Sekil 6.6 : KNT numunelerinin DTG egrileri..............coooiiiiiiiiiiiiiiii, 65
Sekil 6.7 : CDNT-polianilin-H3BO3s kompozitlerin TG egrileri......................... 67
Sekil 6.8 : CDNT-polianilin-H3BO3s kompozitlerin DTG egrileri....................... 67
Sekil 6.9 : TDNT-polianilin-H;BO3 kompozitlerin TG egrileri.......................... 69
Sekil 6.10 : TDNT-polianilin-H3BO3; kompozitlerin TG egrileri........................ 69
Sekil 6.11 : CDNT-polianilin-BF; kompozitlerin TG egrileri........................... 71
Sekil 6.12 : CDNT-polianilin-BF; kompozitlerin DTG egrileri........................ 71
Sekil 6.13 : CDNT Polianilin-H3BOs kompozitlerinin FTIR grafikleri.................74
Sekil 6.14 : TDNT Polianilin-H3;BO; kompozitlerinin FTIR grafikleri................ 75

Sekil 6.15 :

CDNT Polianilin- BF; kompozitlerinin FTIR grafikleri.....................75



X1



SEMBOL LISTESI

C, : Kiral Vektor

T : Oteleme Vektorii

R : Simetri Vektorii

v : D6nme Agisi

T : Oteleme

a ., a : Gergel Birim Vektorleri

d; : Karbon Nanotiipiin Cap1

L : Kiral Vektoriin Cevresi

N : Bir Boyutlu Nanotiipiin Birim Hiicresi Basina Altigen Saysi
Q : Birim Alan Basina Birim Zamanda Is1 Degisimi
K : Isisal Iletkenlik Katsayisi

dT/dx : Malzeme Boyunca Sicakligin Gradyeni

Tg : Camsi Gegis Sicakligt

Ti : Agirlik Kaybini Gergeklestigi Ilk Sicaklik

Tp : Maksimum Pik Sicakligi

Scem : Standart cm®/dk (1 atm)

Xii



xiii



KARBON NANOTUPLERIN POLIMERLER iLE
FONKSiYONLASTIRILMASI

OZET

Karbon nanotiipler (KNT) farkli 6zellikleri nedeniyle nanoteknolojinin en heyecan
uyandiran ve en fazla gelecek vaad eden kesfi olarak goriilmektedir. C-C kovalent
baglanmalar ve kesintisiz hegzagonal ag yapilar nedeniyle bilinen en giiclii ve en
esnek malzemelerdir. Ayrica sekillerine ve yapilarina bagli olarak elektronik
ozellikleri metalik ya da yan iletken olabilir. Sahip olduklar1 bu 6zellikler nedeniyle
elektronik endiistrisinde, c¢ok amacli sensorlerin {iiretiminde, veri depolama
aygitlarinda, kondensatorlerde, yassi panel ekranlarda, hidrojen depolamada vb.
bir¢cok uygulamada kullanilabilmektedirler.

Calismamizda karbon nanotiipler; Fe(NO3;)MgO katalizorii ile asetilen gazi
kullanilarak kimyasal buhar birikimi yontemine gére 5S00-800 C sicaklik araliginda
iiretilmislerdir. Uretim sirasinda olusan safsizliklarin giderilmesi amaciyla, KNT ler
agirlikca % 10 HCI ¢ozeltisi ile 75 %C’de ve 15 saat siire ile muamele edilmislerdir.

KNT’lerin polimerlerle birlikte nanokompozit bir yapiya doniistiiriilmesi ile daha
gelismis mekanik, elektriksel, termal ve optik 6zelliklere sahip iiriinler elde edilir ve
cok daha genis bir alanda kullanimlar1 s6z konusu olur. Bu amagcla tez kapsaminda
gerceklestirilen deneysel ¢alismalarda; 500 ve 800°C’de iiretilen KNT’ler borik asit
ve bor trifloriir iceren polianilin ile kompozit yapilara doniistiiriilmiistiir. Uretilen
nanokompozitlerin termal ve elektriksel 6zellikleri belirlenmistir.

Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu TEM, Raman Spektroskopisi, TGA ve FTIR
cihazlart kullamilarak gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar karsilastirilarak
incelenmistir.
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FUNCTIONALIZATION OF CARBON NANOTUBES BY USING
POLYMERS

SUMMARY

Carbon nanotubes (CNT), because of having various features, to be seen that the
most sensational and promising discovery of nanotechnology. Due to C-C covalent
bindings and hexagonal network structure, it is known that the most strong and
elastic materials. Additionally, depending on their forms and structures, electronic
properties of CNTs can be metallic or semi conducting. Because of having these
features, in electronic industry they can be used production of multi-purpose sensors,
data storage devices, capacitors, flat panel screens, storage of hydrogen and many
other applications.

In this study, carbon nanotubes were synthesized by chemical vapor deposition using
acetylene gas and Fe(NO3).MgO catalyst between 500-800 °C temperature ranges.
To remove impurities which came off during the production process, CNTs were
treated with 10 %wt HCI solution at 75 °C for 15 hours.

Converted CNTs to nanocompozite structure by using polymers, it is obtained that
more advanced mechanic, electronic, thermal and optical properties and used in
broad ranges. In this presentation of thesis, in experimental studies, produced CNTs
at 500 and 800 °C were converted to compozites by using polyaniline which
including boric acid and boron trifloride. Obtained nanocompozites’s thermal and
electrical properties were determined.

The acquired samples were characterized via TEM, Raman Spectroscopy, TGA and
FTIR and obtained results were compared to examine with each other.
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1. GIRiS

Giiniimiizde nano, teknik bir 6l¢ii birimi olarak kullanilir ve herhangi bir birimin
milyarda biri anlamini tasir. Genellikle metre ile birlikte kullanilir. Nanometre, bir
metrenin milyarda biri olciisiinde bir uzunlugu temsil eder. Insan sac telinin capinin
yaklagik 100.000 nanometre oldugu diisiiniilirse ne kadar kiiciik bir oOlcekten
bahsedildigi daha rahat anlasilir. Bir baska deyisle, bir nanometre igcine yan yana
ancak 2-3 atom dizilebilir; yaklasik 100-1000 atom bir araya gelerek nano dlgeklerde

bir nesneyi olusturur.

Nano-teknoloji, ¢cok genel tamimiyla istisnai sekilde kiiciik (yaklasik atom
boyutlarinda) yapilarin ticari bir amaca hizmet edebilecek sekilde diizenlenmesidir.
Nanoteknoloji nanodlgeklerde malzeme tasarlayip iiretmeyi, bu malzemelerden yeni
yontemlerle aygit iiretmeyi amaglamaktadir. Maddeler iizerinde 100 nanometre
Olceginden kiiciikk boyutlarda gerceklestirilen isleme, Ol¢ciim, modelleme ve
diizenleme gibi ¢aligmalar nano-teknoloji calismalari olarak nitelendirilir. Nano-
teknoloji  hizlh  bir  sekilde 2l.ylizyihn  endiistriyel  devrimi  olarak

bicimlendirilmektedir.

Karbon nanotiiplerin bilimsel maceras1 1985’ te 60 ya da daha fazla karbon
atomunun birlestirilmesiyle olusan futbol topu seklindeki molekiillerin (fulleren)
kesfiyle baslamistir. Bu kesiften sonra bircok laboratuar sicak karbon buharini
yogunlastirarak futbol topu seklindeki molekiilleri elde etmeye calismis; bu elde
etme isleminden kiigiik degisiklerle cesitli sekil ve boyutlarda kiireye benzer yapilar
elde edilmistir. i1k tiip seklindeki molekiilleri, 1991°de elektron mikroskobu uzmani
Sumia [ijima, fullerenlerin ark bosalimi sentezi sirasinda katotta biriken malzemeyi
incelerken gozlemlemistir. Kesiflerinden sonra olaganiistii 06zelliklerinin fark
edilmesi ile yogun bi¢cimde arastirilmaya baglanmis ve ilerleyen zamanla bu ilgi, s6z
konusu malzemenin oOzellikle nanobilim olmak iizere bir¢cok farkli sahada bir
"fenomene" e doniismesine yol agmistir. Hem uygulamali hem de kuramsal bir¢ok
calismada karbon nanotiipler, nanoteknoloji i¢in bir "model sistem" olmustur. 1993’

de tek katmanl nanotiiplerin elde edilmesi, karbon nanotiiplerin gelismesinde biiyiik



bir asama olmustur. 1996'da Rice Universitesi Arastirma Grubunun tek katmanli
nanotiip gruplar olusturmada daha etkin bir yontem bulmasiyla, ¢ok sayida karbon
nanotiip deneylerinin Onii ac¢imistir. Arzu edilen nanotiipler 1200 °C firinda

karbonun lazer-buharlastirilmasiyla elde edilmistir.

Karbon nanotiipler, geometrilerine bagh olarak metal ve yariletken bir davranis
gosterirler. Elektriksel iletkenlikleri bakirdan daha iyidir. Grafit ve karbon fiberlerine
benzer olarak KNT’ ler saglam ve yiiksek elastikiyet modiiliine sahiptirler.
Katkilamaya gerek olmadan sadece KNT nin geometrik parametrelerinin
degistirilmesi yoluyla elektronik ozelliklerinin degistirilebilir olmasi, KNT Ilere
elektronik uygulamalarda 6nemli bir yer verir. Ayrica, kimyasal sensorler, elektrik
alan salimi malzemeleri (FED), nanoboyutlu pargaciklar i¢in yiiksek duyarlilikl
teraziler, nanocimbiz, meteoroloji, biyomedikal ve kimyasal incelemelerde,
nanosondalar, pillerde, siiperkapasitorler ve hidrojen depolamay1 da iceren pek cok
potansiyel uygulama alanina sahiptirler. Ancak KNT’lerin polimerlerle birlikte
nanokompozit bir yapiya doniistiiriilmesi ile daha gelismis mekanik, elektriksel,
termal ve optik Ozelliklere sahip iiriinler elde edilir ve ¢ok daha genis bir alanda

kullanimlar1 s6z konusu olur.

Ulkemizde karbon nano malzeme iiretimi ve kullanimi konusunda bilgi birikimi
olmasina ragmen ¢ok biiyiik bir altyap1 a¢ig1 bulunmaktadir. Bu konuyla ilgili olarak
malzeme {iiretimi ve gelistirilmesi, hidrojen depolama konusunda ve diger alanlarda
kullanilmasi, konuyla ilgili yetismis insan giiciiniin arttirllmast gibi temel
problemlerin bir an 6nce ¢oziilmesi, diinya bilim ve teknolojisiyle yarisabilmenin
vazgecilmez bir unsurudur. Bu ¢alismanin kapsamini karbon nanotiiplerin iiretimi ve
polimerlerle fonksiyonlastirilarak nanotiip malzemenin gelistirilmesi
olugturmaktadir.Bu amagla CVD yontemiyle KNT’ler dretilmis, saflastirilmais,
polianilin-borik asit ile polianilin-bor trifloriir polimerleri kullanilarak kompozit

malzemeler tiretilmis ve iiretilen bu malzemelerin 6zellikleri incelenmistir.



2. KARBON NANOTUPLER

2.1 Karbon Yapilari

Canlilarin temel tas1 olan karbon, nano yap1 hali ile nano teknoloji cagini
baslatmadan 6nce dogal olarak bulundugu gibi laboratuar sartlarinda da iiretilmistir.
Karbon sonlu boyutlarda nanometre seviyesinde saglam yapilara da sahip
olmasindan dolay1 ayricalikli bir element olup, periyodik tablodaki elementler iginde
sifir boyuttan ii¢ boyuta kadar izomerleri bulunan tek elementtir. Karbonun

izomerlerine ait boyut ve bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir [114].

Cizelge 2.1 : Karbon izomerlerine ait fiziksel 6zellikler [130].

Boyut 0B 1B 2B 3B

Izomer Fulleren Nanotiip Grafit Elmas

Bag Sekli sp2 spz(spl) sp2 sp3
Yogunluk(g/cm®) | 1.72 1.2-2.0 2.26 3.515

Bag 1.40(C=C) 1.44(C=C) 1.42(C=C) 1.54(C-C)
Uzunlugu(A°)

Elektronik Yan iletken | Metal veya | Yar Yalitkan
Ozellikleri Eg=19eV yari iletken | metal(metalimsi) | Eg=5.47 eV

Karbona ait grafit, elmas, fulleren ve nanotiip yapilart Sekil 2.1 *de verilmistir.



c. Fulleren d. Nanotiip

Sekil 2.1 : Karbon yapilar [8].

Karbonun genel yapilan grafit, elmas, karbon nanofiber, cams1 karbon, siyah karbon,
karbin, karbolit, amorf karbon, sivi karbon, fulleren (C60) ve karbon nanotiip

seklindedir.

Grafitte, plakalar halindeki karbon atomlar birbirleri ile sp2 seklinde baghdir. Grafit
dogal olarak bulunabildigi gibi laboratuarda da iiretilebilir. Elmas ise, atomlari
birbirleri ile sp3 seklinde baglanmis en iyi bilinen kristal yapisidir. Dogal olarak
bulunabildigi gibi laboratuar sartlarinda da iiretilebilir. Sert bir yapiya sahip
olduklarindan dolay1 yaygin olarak kullanilirlar. Karbon nanofiberler belli bir yonde
yerlestirilmis grafit parcalardan olusmustur. Yiiksek mekanik dayanim ozellikleri
gosteren bir karbon tiiriidiir. Cams1 karbon, polimerimsi ve/veya gozenekli yapida
olan ve hazirlanig sartlarina gore farkli ozellikler gosterebilen sert Ozellikte bir
malzemedir. Siyah karbon genellikle hidrokarbonlardan hidrojen ¢ikarilmasi ile elde
edilen karbon topagi seklindeki yapilardir. Endiistride bazi malzemelerin mekanik
elektriksel ve optik ozelliklerinin diizenlenmesi i¢in genis kullanim alan1 bulmustur.
Zincir veya polimer seklindeki yapilardan olusan karbin/karbolitler, genellikle hizli
sogutma islemleri ile elde edilir ve kristal yapida da olusan karbinler sert bir yapiya

sahiptir. Karbonun belirgin, kendine ©zgii bir yapisi ya da bigcimi olmayan



allotropuna amorf karbon denir. Sivi karbon; elmas, grafit veya baska bir yapidan

eritilerek elde edilen (4450 K), metal 6zelligi olan bir malzemedir [20,40].

2.2 Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler ilk defa 1991 yilinda Lijima [67] tarafindan bilim diinyas: ile
tamistirilan  yapilardir. En basit sekliyle, karbon atomlarmin bal petegi seklinde
olusturdugu levhanin silindirik sekilde sarilmasi ile meydana geldigi ifade edilebilir.
Diizgiin karbon nanotiip yapilarda atomlar birbirleri ile sp2 seklinde (grafit plakada
oldugu gibi) baglanir, atomlar sadece altigen geometri olusturur ve her atomun sadece ii¢
komsusu bulunur. Tek bir grafit levhanin sarilmasindan olusan tiipler, tek duvarl karbon
nanotiip (TDNT) olarak adlandirilir. Nanotiiplerin es eksenli olarak i¢ ice yapilanmasi
sonucu olusan ¢oklu karbon silindirlere, cok duvarh karbon nanotiip (CDNT) ad1 verilir.
Caplan birka¢ nanometre veya 10-20 nanometre mertebesinde, boylar1 ise mikron
civarindadir. CDNT’ler biiyiik yarigaplarindan dolayi tek duvarh karbon nanotiiplere

oranla daha az egilebilir. CDNT lerin en biiyiik avantaji iiretiminin ucuz olmasidir.

2.2.1. Karbon nanotiiplerin kristal yapisi

Karbon nanotiiplerin kristal yapisin1 tanimlamak icin bazi terimler kullanilir. Bu
terimler, birim hiicreyi tamimlayan birim vektorlerle ifade edilen kiral vektor ve
doniisiim vektoriidiir. Bu nedenle nanotiip yapilar1 kisaca (n,m) nanotiip olarak

anlatilir [102,116]. Sekil 2.2’de bir karbon nanotiipiin iki boyutlu grafit tabakasindan
nasil olusturulabilecegi gosterilmistir. Bu sekilde OB vektorii yonii nanotiip

- -
ekseninin yoniidiir ve OA vektorii bir karbon nanotiipiin C,  kiral vektoriinii

tamimlar. C, kiral vektorii altigen orgiiniin a, = (% a,gj veas = (% a,%} gercel

birim vektorleriyle ifade edilir.

C: =na;+ma=(n,m) (n,m tamsayi, 0< |m| <n) 2.1)

.. -
Oteleme vektorii T, bir boyutlu birim hiicrede tanimlanir ve nanotiip eksenine

paralel olan kiral vektoriin (Cy) normalidir. Oteleme vektorii T, iki boyutlu grafen

tabakanin ilk 6rgii noktasina kars1 gelir ve Sekil 2.2°deki OB vektoriidiir.



-

R simetri vektorii, C, kiral vektdr yoniinde en kiiciik bilesene sahip olan orgii

- -
noktast vektorii olarak tanimlanir. Fiziksel acidan, R vektorii T dogrultusunda bir t
Otelemesi ile nanotiip ekseni etrafinda y agilik dénmenin birlesimini kapsar ve bir

kiral nanotiipiin temel uzay grup simetri islemini gosterir.

Yapisina gore 3 tip karbon nanotiip vardir: “zig-zag”, “koltuk” ve 2 boyutlu grafit
plakanin nasil rulo yapildigina bagh olan “kiral”. Zigzag nanotiipler (n,0) formunda
kiral vektorlere sahip olup bu yiizden 6rgii yap1 hiicreleri nanotiip eksenine diktir.
Koltuk nanotiipler kiral vektorlere (n,n) sahiptir ve baglar nanotiip eksenine dik
bigimde uzanir. 0 ile 30° arasinda kiral agilara sahip tiim diger nanotiipler kiral
nonotiipler olarak adlandirilir [20,40,114]. Farkl tipteki karbon nanotiipler farkli n
ve m degerlerine sahiptir (Cizelge 2,2) [20,40,114].

Cizelge 2.2 : TDNT Tiirleri [15, 82,136,140].

TDNT Tiirii Kiral a¢1 (n,m) Yap1

Koltuk 0 =30° n=m Trans-
Zigzag 0 =0" m=0 Cis-

Kiral 0< 0< 30° n#m ve m=0 Trans- ve cis-

Sekil 2.2 : iki boyutlu grafin yapisi iizerinde kiral vektor, birim hiicre vektorii ve
katlanarak nanotiipiin birim hiicresini olusturan grafen parcasi [41].

Genel olarak karbon nanotiiplerin koltuk, zigzag ve kiral yapilar igceren tam say1
ciftleri (n,m) ile belirlenmis olas1 vektorleri Sekil 2.3’de verilmistir. Etrafi

cemberlenmis noktalar metalik yapiy1, kiiciik noktalar ise yar1 iletken yapiy1




gostermektedir. Nanotiipiin metalik olmasini belirleyen kiral vektordeki iliski esitlik

(2.2) ile agiklanmaistir.
(n-m)/3=p (22)

Eger p sifir ise; nanotiip metalik; eger p bir tam sayi ise, pseudo metalik ve digerleri
icin ise yari iletkendir. Bu durum, dogada her ii¢ olas1 tiipden birinin pseudo metalik
ve n degerinin m’ye esit oldugu her durumda metalik oldugunu gostermekte olup
koltuk yapidaki tiipler icin gecerlidir. Sekil 2.4’de ii¢ farkli nanotiip yapisi

gosterilmistir.

Sekil 2.3 : Karbon nanotiiplerin genel yapis1 ve iletkenlik 6zellikleri [40].
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Sekil 2.4 : Karbon Nanotiip Yapilari [3].



Cizelge 2.3’de karbon nanotiiplerin karakteristik parametreleri listelenmistir. L kiral

vektoriin gevresi, T bir boyutlu Orgiiniin doniisiim tekrar mesafesi, N bir boyutlu

5
nanotiipiin birim hiicresi bagina altigen sayisi, R simetri vektorii ve M tamsayidir.

Cizelge 2.3 : Cesitli karbon nanotiipleri karakterize etme parametreleri [29,41].

Ch D dr d(A% | Lsa T N R M
“42) |2 2 4.15 J28 | (4.5 28 (1-1) |6
9,00 |9 9 7.05 9 (1,-2) 18 (1-1) |9
(74) |1 3 7.55 J93 |56 62 (1-1) |11

(10,10) | 10 |30 | 13.56 00 | (1.-1) 20 | (1,00 |10

mn) [N [30 | Bpam| Bn | (L-D [ (1,0)

S P

(n,0) N n na/n N (1,-2) 2n (1,-1)

2.2.2 Karbon nanotiip tiirleri

2.2.2.1 Tek duvarh karbon nanotiipler (TDNT)

Tek duvarli karbon nanotiipler her iki ucu kapatilmis grafit tiipleri seklindedir ve 1-2
nm araliginda degisen [3,94], Gauss dagilim1 gosteren cap degerlerine sahiptir [94].
Ancak, zeolit gozenekleri icerisinde sentezlenmeleri ile 0.4 nm kadar kiiciik capl
TDNT’ler de iiretilebilmistir [122,125]. TDNT’ler ¢ogu kez altigen-paketlenmis
kristalli demetler halinde bulunurlar [41,94]. Bu demetler birbirlerine van der Waals
kuvvetleri ile tutunurlar [8] ve 100-500 TDNT icerebilirler (Sekil 2.5). Cok duvarlt
tiplerine gore daha esnek 6zellik gosteren tek duvarli karbon nanotiipler biikiilebilir,
diizlestirilebilir veya kirilmadan kiiciik daireler haline getirilebilir. Bag yapilar

zigzag ve koltuk olmak iizere iki sekilde olusmaktadir.




Sekil 2.5 : Tek duvarli karbon nanotiipler. (A) TDNT’lerin TEM goériintiisii, (B)
TDNT sematik yapisi, (C) TDNT demetleri [32,45,122].

2.2.2.2 Cok duvarh karbon nanotiipler (CDNT)

Cok duvarli karbon nanotiipler farkli ¢caplardaki tek duvarli karbon nanotiiplerin ic
ice gecmis halidir ve tek duvarli karbon nanotiiplerden farkli 6zellikler gosterirler.
CDNT, ikiden fazla grafen cepere sahip nanotiiplerdir ( Sekil 2.6). CDNT’lerin i¢
caplar1 0.4 nm’ye kadar inebilmekle beraber 5 nm civarindadir [94,107]. D1s ¢aplari
ise yaklasik 15 nm mertebesindedir [41]. Kuramsal hesaplamalarla CDNT’lerde
duvarlar arasi mesafenin 0.339 nm olacagi tespit edilmistir [75]. XRD ve TEM
analizlerinde ise grafen duvarlarin birbirlerine olan uzakliklar1 0.34-0.39 nm
araliginda ol¢iilmiistiir [8,31,75,121]. Bu degerler "turbostratik sinirin (0.344 nm)"
[121] ve grafitteki levhalararast uzakligin (0.335 nm) [31,122] iistiinde
bulundugundan CDNT’lerde komsu grafen duvarlarin, birbirleri ile kristalografik
acidan iligkili olmadigi sOylenebilir [75,121]. Ayrica hesaplamalar CDNT’lerde
komsu duvarlararas1 etkilesimlerin az olduguna ve dolayist ile duvarlarin
birbirlerinden bagimsiz donme ve Oteleme hareketleri yapabilecegine isaret
etmektedir [80,121].



Sekil 2.6 : Cok duvarli karbon nanotiip. (A) Yanal TEM goriintiisii, (B) Yiiksek
¢oziiniirliiklii yanal TEM goriintiisii, (C) TEM 6n kesit goriintiisii, (D)
CDNT’nin sematik yapisi [78,97].

CDNT’lerin i¢ tiiplerinin yaklagik sifir siirtiinme ile donmesi nano makinelerde olasi

kullanim1 agisindan iimit vaat etmektedir. CDNT’ler TDNT’lere gore daha az

kusursuzluga sahiptir. Literatiir calismalarinda belirtilen, miikemmel olmayan
nanotiiplerin bozukluklar1; pentagon, heptagon, grafen 6rgiisiinde sp® hibritlenmis
karbonlarn tiip govdesinde olmakta ve bozukluklar ip yapisinin dolagsmasina ve
biikiilmelere yol a¢gmaktadir. Ek olarak nanotiipiin bag bolgesi her zaman kiiresel

olamamaktadir.
2.2.3 Karbon nanotiiplerin ézellikleri

2.2.3.1 Karbon nanotiiplerin mekanik ozellikleri

Grafitin tek katmanindaki karbon atomlarinin her biri iic komsu atoma giiclii
kimyasal baglanma yoluyla, diizlemsel bal petegi kafes yapisim olusturmaktadirlar.
Bu giiclii baglanmalardan dolay1 esneklik katsayisi en biiyilk malzeme grafittir.
Bundan dolay1 karbon nanotiiplerin en dayanikli fiber olmasi beklenen tek duvarl
nanotiipleri, ¢elikten daha saglam ve fiziksel kuvvet uygulandiginda hasara karsi

olduk¢a direnclidir. Kuramsal ve deneysel calismalar, karbon nanotiipiin Young
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modiiliiniin en az grafitinki kadar yiiksek, hatta kiiciik capli TDNTlerin daha yiiksek
olabilecegini gostermistir. Deneyler, CDNT’lerin Young modiiliiniin tiip duvarlarinin
diizen derecesine bagli oldugunu gostermistir. Diizensizligin artmasiyla Young
modiilii azalir. Nanotiip ug iizerine baski yapildiginda egilmesine neden olabilir fakat
u¢ hasar gormez. Kuvvet kaldirildiginda nanotiip eski orijinal durumuna geri doner.
Bu o6zellikleri yliksek ¢oziiniirliiklii taramali u¢ mikroskobunda (HRSPM) kullanilan

sonda uglar i¢in elverislidir.

Kii¢iik capli karbon nanotiipler, geleneksel mikron boyutlu grafitik fiberlere kiyasla
onemli mekanik ©zelliklere sahiptirler. Bu nanotiiplerin en dikkat ¢ekici ozelligi,
yiiksek esneklik, yliksek dayaniklilik ve yiiksek sertligi bir araya getirmesidir. Bu
ozellikler karbon nanotiiplere yeni nesil yiiksek performansli kompozitler i¢in yol
acmaktadir. Karbon nanotiiplerin mekanik 6zellikleri tizerindeki kuramsal ¢alismalar,
nanotiip iiretiminin kolay anlasilamamasi ve nanometre boyutundaki malzemelerin
kolay islenememesi nedeniyle deneysel calismalardan ¢ok daha ileridedir. Ancak,
HRTEM ve AFM’deki gelismeler, dikkate deger deneysel sonuglar vermektedir.
Mekanik o6zellikler, nanotiiplerin yapisina bagh olarak degisim gostermektedir.
Cizelge 2.4’de 6zet halinde verilmis mekanik ozellikler incelendiginde durum cok
daha 1iyi anlasilmaktadir. Goriildigii gibi nanotiiplerin mekanik 6zellikleri
dayanikliligr ile bilinen celikten ¢ok daha yiiksektir. Hatta kursungecirmez malzeme
imalatinda yayginca kullanilan Kevlar® liflerinin mekanik &zellikler bile KNT ile

kiyaslanamayacak derecede diisiiktiir.

Cizelge 2.4 : KNT lerin mekanik 6zellikleri ve bilinen bazi malzemelerle
karsilagtirilmasi [8,28,119].

Malzeme Young  Modiilii | Cekme Kopma
(TPa) Mukavemeti (GPa) | Uzamasi(%)

TDNT ~1 (1-5 arahig) 13-53P -

Koltuk TDNT 0.94% 126.2% 23.1

Zigzag TDNT 0.94% 94.5% 15.6-17.5

Kiral TDNT 0.92 - -

CDNT 0.8-0.9° 150 -

Paslanmaz Celik ~0.2 ~0.65-1 15-50

Kevlar® ~0.15 ~3.5 ~2

Kevlar®"® 0.25 29.6 -
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D. Deneysel veriler
K. Kuramsal tahmin

Young modiiliiniin bilinmesi, ¢esitli uygulamalarda malzemenin yap1 eleman1 olarak
kullanilmasi i¢in ilk adimdir. Young modiilii, dogrudan katinin yapisina bagmtilidir
ve bundan dolayr katiy1 olusturan atomlarin kimyasal Orgiisiine baglilik
gostermektedir. Malzemeye kuvvet uygulandiginda sekli degisebilir, kuvvet
kaldirildiginda ise, tekrar eski haline donebilir. Bu durum, malzemenin esnekligine
baghdir. Sekil degisikliginden dolay1 olusan i¢ kuvvet, malzemeye uygulanan dis
kuvveti dengeler. Malzemeye etki eden dis kuvvet (F) ile etki ettigi yiizey (A)
oranina “Zor”’; malzemenin boyu dl kadar uzamissa dl/l1 oranina ‘“Zorlanma” denir.
Zor/Zorlanma oran1 Young modiiliinii (E=(F/A)/ (81/1)) verir. Zayif van der Waals
baglarindan (tipik olarak 0.1eV) dolayr molekiiler katilar diisikk Young modiiliine
sahiptirler (genellikle 10GPa). Oysa grafit, elmas, SiC, BN gibi kovalent bagli olan
malzemeler, yiiksek Young modiiliine sahiptir (100GPa’dan yiiksek) (Cizelge 2.5).
Kristalin orgii parametresinin kiiclik degisimleri, onun esneklik katsayisinda biiyiik
degisimlere neden olabilir. Karbon nanotiiplerin Young modiili, sp2 bag kuvvetine
baghdir ve yarigapi ¢ok kiiciik olmadigi ve C-C baglarin 6nemli sekilde bozulmadigi

durumlarda grafen katmaninkine esittir [117].

Cizelge 2.5 : Baz1 malzemelerin elastik modiilleri [104].

Malzeme Elastik Modiil (G Pa)
Elmas 1000
Silikon 107
Demir 196
Diisiik Alagimli Celik 200-207
Naylon 3-34
Silikon Karbiir (SiC) 450
Karbon Nanotiipler 1000(SWKNT)-1250( MWKNT)

2.2.3.2 Karbon nanotiiplerin elektriksel 6zellikleri

Tek bir grafit levhasi yar1 metaldir. Bu sahip oldugu elektriksel 6zellikleri nedeniyle
yartiletken ile metal arasinda bir diizeyde yer aldigi anlamina gelmektedir. Grafit

levha yuvarlanarak nanotiip olusturuldugunda; daire c¢evresinde yalmizca karbon
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atomlar1 siralanmaz, aym zamanda elektronlarin kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonlart da uyumlu olarak diizenlenir. Radyal dogrultularda, elektronlar
inceltilmis tek katmanli grafit diizlem tarafindan smirlanmistir. Nanotiipiin daire
cevresinde periyodik sinir sartlari ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin eger bir nanotiip daire
cevresinde 10 hekzagon bulunduruyorsa, 11. hekzagonal 1. ile cakismaktadir.
Silindir etrafinda 27’ lik faz farki ile karsilasilir. Kuantum sinirlarindan dolay1
elektronlar sadece nanotiip ekseni boyunca etkili olmaktadir, boylece dalga vektorleri
de bu dogrultuda belirlenmektedir. Bu basit diisiince tek boyutlu bandin daginim
bagintisin1 hesaplamakta kullanilir. Dagimim bagintis1 hesaplan kiiciik capl
nanotiiplerin 1/3’ iiniin metalik, geri kalanlarin ise caplarina ve kiral acilarina bagl
olarak yariletken oldugunu gostermistir. Buna gére, nanotiipiin elektronik davranisi

sOylece belirlenir, herhangi bir (n,m) TDNT igin [41,93]:

* n = m ise nanotiip metaliktir. Yani tiim koltuk nanotiipler metalik olacaktir.

* n—-m = 3k; k € Z, k #0 ise "dar-aralikli" yaniletkendir. Bununla birlikte, verilen
geometrideki nanotiipler pratik acidan oda sicakliginda metaliktirler.
*n-m=3k*1; k€ Z k# 0ise "genis-aralikl1", yani basit manasi ile, gercek

yariiletkendir.

Elektriksel 6zelliklerin nanotiipiin ¢apina ve kiraline kuvvetli bicimde bagli olmasi
nedeniyle teorik tahminlerin dogrulugunu test etmek icin yapilan deneyler giicliikle
gerceklestirilmistir. Yapilar iistiinde elektronik ve optik nano oOlgekte Olgiimler
yapmanin zorluklarinin yani sira, nanotiipiin simetrisi ile ilgili bilgilerin (n ve m
degerleri) tahminini yapmakta olduk¢a 6nemlidir. Bu zorluklara ragmen bir elektrik
alan uygulayarak nanotiiplerin bulunduklart ortamdaki yonlenimlerini belirlemeyi
amagclayan deneysel calismalarin Onciiliigiinde, nanotiiplerin elektriksel ozellikleri

hakkinda temel teorik tahminler dogrulanmaktadir [78].

1994°de Langer ve C.A. [124], CDNT demetleri iizerine ilk elektronik olgiimleri
gerceklestirmistir. Burada elektriksel iletkenligin 2-300 K araliginda sicakliga
bagimli oldugu gozlenmistir. Bireysel CDNT’ler iizerine gerceklestirilen dl¢timlerde
her bir tiipiin kendine has iletkenlik davranist gosterdigi ve 300 K’deki 6zdirencin ~
1.2 x107= 5.1 x10® ohmem oldugu bulunmustur. TDNT demetlerinin direncinin
metalik davramg gosterdigi ve 0.34x10™* ile 1.0x10™* ohmem araliginda bulundugu
gdzlenmistir. Burada bakirin 6zdirencinin yaklasik 1.7 x10™° ohmem oldugunu

belirtmekte fayda vardir. Goriildigi iizere elektriksel direngleri yaklasik olarak
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bakirla aymdir. Metalik nanotiipler gercekten ¢ok iyi iletkendir. Bir KNT demeti
1x109 A/cm’ yogunlugunda akim tasiyabilirken bakir tellerde bu deger 1x106 A/cm®
seviyesine iner [93]. TDNT lerde 20 pA civarinda doygunluga ulasan bir elektronik
akim Olciilmiis ise de diisiik kusurlu CDNT’lerde 1 mA’e kadar ¢ikilabilmistir [80].
KNT’lerin iistiin iletkenlik (superconductivity) gosterebilecegi deneysel olarak ilk
kez Kasumov ce C.A. tarafindan 1999°da gosterilmistir [89]. Arastirmacilar, iki
tistiin iletken elektroda bagladiklar1 TDNT halatinda 1 K sicaklikta iistiin iletkenlik
olgusunu gozlemislerdir. Daha giincel bir ¢alismada bir Cinli arastirma grubu, 0.4
nm c¢apli TDNT’lerin 20 K sicaklikta iistiin iletken hale gectigini tespit etmislerdir.
Ayrica Kasumov ve C.A. [89], KNT lerin elektronik 6zelliklerinin harici manyetik

alanlar vasitasi ile denetlenebilecegini belirlemislerdir.

2.2.3.3 Karbon nanotiiplerin 1sisal 6zellikleri

Karbon nanotiipler, yalnizca elektronik ve mekanik oOzellikleriyle degil, 1sisal
ozellikleriyle de biiyiik ilgi ¢cekmektedirler. Kiiciik boyutlarindan dolayi, kuvantum
etkileri onemlidir ve diisiik sicaklik 6zgiil 1s1 ve 1s1sal iletkenlik, fonon yapisinin tek
boyutlu kuvantumlamasinin kanitidir. Bir karbon nanotiipte, fonon sayisini saptamak
icin diigiik sicaklik o6zgiil 1s1 ve y18in icinde tiiplerin komsulart arasi etkilesimi
hesaba katilir. Nanotiiplerin 1s1sal 6zellikleri hem kuramsal hem de deneysel olarak
incelenmistir. Kuramsal tahminlere gore, oda sicakliginda 1sisal iletkenlikleri grafit
ve elmasinkinden biiyiiktiir. Olciimler oda sicakhiginda 1sisal iletkenligin
TDNT lerde 200W/mK’in iistiinde, CDNT’lerde ise 300W/mK’in {istiinde oldugunu
gostermistir [65].

Metalik TDNT, Fermi diizeyi yakimindaki durumlarin akim yogunlugu ile tek
boyutlu metaldir. Diisiik sicakliklarda, sicaklikta dogrusal olan elektronik 1s1 s1§asina
sahip olacaktir. CDNT lerde radyal 1sisal iletkenligin grafitin 1s1sal iletkenliginden de
diisiik olacagi tahmin edilmektedir. Grafitin 1sisal iletkenligi, katmanlar1 aras1 zayif
van der Waals etkilesiminden dolayr diisiiktiir. CDNT’lerde i¢ ice gecen
nanotiiplerdeki ayrilma, grafitteki diizlemler aras1 ayrilmaya benzer ve ayrica i¢ ice

gecen tiipler arasindaki kuvvet yalnizca van der Waals kuvvetidir.

Karbon nanotiiplerin 1sisal genlesmesi, karbon tellerden temel olarak farkli ve grafit

kadar iyi olacaktir. Kusursuz karbon nanotiipler i¢in izotropik genlesme katsayisi
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avantajli olabilir. Nanotiipler icin ¢ok diisiik 1sisal genlesme katsayist tahmin

edilmektedir.

Elmas ve grafitin yiiksek 1sisal iletkenliklerinden dolayi, nanotiiplerin de yiiksek
1s1sal iletkenlik gosterip gostermeyecekleri merak uyandirmistir. Bu 6zellik, TDNT
icin kuramsal olarak, yigin tek duvarl tiipler ve cok duvarl tiipler icin deneysel
olarak gosterilmistir. Berber ve arkadaslari, yalitilmis nanotiiplerin fonon 1sisal

iletkenligini hesaplamislardir [19].

Isisal iletkenlik, malzemenin yiiksek sicaklik bolgesinden, diisiik sicaklik bolgesine

181 tasima yetenegidir. Bu nicelik, en iyi sekilde
q= -k dT/dx 2.3)

ile gosterilebilir. Burada;
g: birim alan basina birim zamanda 1s1 degisimi,
k: 1s1sal iletkenlik katsayist,

dT/dx : malzeme boyunca sicakligin gradyentidir.

Katilarda 1sisal iletim, oOrgii titresim dalgalari (fononlar) ve serbest elektron
tarafindan gerceklestirilmektedir. Elmasin 1sisal iletkenligi 1000-2600 W/mK ve
grafitin 1s1sal iletkenligi 100°C’de 120 W/mK’dir. Hone ve arkadaslar1 tek bir TDNT
ipin 1s1sal iletkenliginin oda sicaklifinda 1800-6000 W/mK oldugunu, elektriksel
iletkenlikteki degisimleri kullanarak niimerik olarak hesaplamislardir [64]. Che ve
arkadaglar1 bu degeri 2980 W/mK olarak aciklamiglardir [26]. Berber ve arkadaslari
da molekiiler dinamik benzetimlerinden, 1sisal iletkenlige bagl sicaklik degerlerini
bulmuslardir. Oda sicakliginda 1s1sal iletkenligi 6600 W/mK olarak hesaplamislardir
[74]. Isisal iletkenlik 6l¢iimleri 200 W/mK’den 6000 W/mK’e genis aralikta degerler
gostermistir. Isisal iletkenlik c¢aligmalart oda sicakliginda TDNT ve CDNT
yiginlarinin 1800 ve 6000 W/mK arasinda degerler aldigini gostermistir. Tek bir
CDNT igin 1s1sal iletkenligin 3000 W/mK iizerinde oldugu da yapilan calismalarda
aciklanmugtir [74].
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2.2.3.4 Karbon nanotiiplerin kimyasal 6zellikleri ve kolloidal davranisi

KNT kimyasi, halen tam olarak anlasilamamistir. Simirsiz uygulama alanlan ile
diinyada devrim yaratan bu malzemelerin kimyas: konusunda c¢ok daha yogun

caligmalarin gerektigi de agiktir.

Nanotiiplerin reaktifligi m orbitallerinin yonlenmesi ve kimyasal baglarin geometrik
piramitlesmesi ile belirlenir. TDNT’lerdeki kimyasal baglarin bir kismu, tiip eksenine
ne paralel ne de diktir. Bu sebeple n-orbitalleri diizgiin yonlenemez. n-orbitallerinde
gozlenen bu olgu, reaktifligi belirleyen temel etmen olmakla beraber bag
piramitlesmesinin de katkist vardir. Ancak, piratmitlesme kurami tek basina
TDNT’lerin kimyasal davramisimi agiklamaktan cok uzaktadir. Buna karsin "bag-
egriselligi" yaklagimi KNT’lerin reaktifliklerini agiklamada c¢ok basarihidir [88].
KNT ve fulleren gibi kapali kafes yapili karbon malzemelerdeki egrisellik etkisi
"dogrultusal egrisellik—Kp" kavrami ile tanimlanabilir [88]. Kp asagidaki denklemle

ifade edilir:

Ky = X (K, sin 6+ K., cos’ 6) eH

i=a,b

nan

Kp degeri her bir "i" atomu icin tamimlanir (Kpi) ve ortalamasi Ky, egriselligi

tanimlamada kullanilabilir:

17[/2

NP
K, =— IKD(z)del =—(K,+K,) (2.5)
T 2
Burada 6i "egik (oblique)" ac1; K, Kiz, K; ve K, ise karbon atomlarinin birincil
egirilikleridir. TDNT ler i¢in yukaridaki bagintilar, R nanotiip yarigap1 olmak iizere,
2
_sin o0 K 1

K =
R MR

(2.6)

D

Sekline doniisiir [61]. Bu bagintilarin da agik¢a gosterdigi gibi egrisellik, dolayisi ile
de hem m-orbitallerindeki dizilim sorunu hem de piramitlesme nanotiip ¢api ile ters
orantili oldugundan cap kiiciildiikkge KNT reaktifligi artar [14].

2.2.4 Karbon nanotiiplerin iiretim yontemleri

Karbon nanotiipler cesitli yontemlerle {iiretilebilmektedir ve nanotiip yapisinin

olusumunda birden ¢ok mekanizmanin rol aldig1 diisiiniilmektedir. Ug basamakli bir
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mekanizmaya gore nanotiiplerin ve fullerenlerin olusumunda metal katalizor
parcacig lizerinde Oncelikle bir baglatict C, yapist olusur. Bu yar1 kararli karbiir
parcacigindan hizla cubuga benzer bir yapi olusurken grafit ozelliginde duvarlar
yavas¢a meydana ¢ikar. Bu mekanizma elektron mikroskobu goriintiileri ile agiga
cikarilmigtir [131]. Farkl tiretim tekniklerinde kullanilmakta olan farkli atmosferik
sartlara gore kiiciik degisiklikler olmasina ragmen genel olarak iiretilen karbon

nanotiip yapisinin olusum sekli benzerdir [37].

Nanotiipler genel olarak dort farkli yontem ile iiretilebilmektedir. Bu tekniklerden
licli genel olarak biitiin literatiirlerde verilmektedir. Dordiincii teknik olan buhar faz

tesekkiilii ise kismen bahsedilmektedir.

1-Ark Bosalim

2-Lazer Buharlasma

3-Kimyasal Buhar Birikimi (CVD)
4-Buhar Faz Uretim

KNT iiretimini arastirmak amaciyla bircok arastirma grubu sayisiz sentez yontemi
onermistir. Geleneksel olmayan bu 0zgiin iiretim yontemlerinden bazilar asagida

verilmistir:

* Ark mesalelerinde iiretim [76]

e Alevde sentez [8]

* Grafit elektrotlarin erimis LiCl, NaCl veya KCI tuzlan igerisinde elektrolitik
doniistimii [8,72,76]

* Bilyali 6giitme [76]

* Yiiksek basing ve sicakliktaki saf su igcerisinde amorf karbondan sentez [8]

* Grafit yiizeylerine iyon bombardimani [8]

* Co/Ni ve metalik potasyum varliginda hekzaklorobenzenin dogrudan indirgenmesi
[8]

* Karbonlu polimerlerin yiiksek sicaklik ve basingta 1s1l islemi [8,72]

 Kat1 hal yer degistirme (metathesis) tepkimeleri [11]

* Refrakter metakararli karbonlu bilesiklerin diisiik sicakliklarda pirolizi [72]

KNT iiretiminde kabul gormiis iiretim yontemleri, dogalan geregi oldukga farkli iiriin

ve siire¢ Ozellikleri gosterir. Bu ozellikler, teknolojik olarak bir sorun/eksiklik
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olabilecegi gibi bazen de onemli bir fayda saglayabilir. Bu nedenle, Cizelge 2.6’da

iretim yontemleri karsilagtirilmistir.

Cizelge 2.6 : KNT iiretim tekniklerinin ve verimlerinin karsilagtirilmasi [35].

Method Ark Bosalim Lazer Asindirma CvVD

Verim %30-%90 %20-%100 %70 tizeri

Tek Duvarh 0.6-1.4 nm 0.6-4 nm degisen 1-2 nm tek capl ve

Nanotiipler capindaki kisa captaki uzun tiiplerde | 5 mikron
tiiplerde uzunluktaki

tiiplerde

Cok Duvarlt I¢ cap1 1-3 nm, dis | Caplar1 10 ile 240 nm | Pahal bir

Nanotiipler cap1 ise 10 nm olan | arasinda degisen uzun | yontemdir.
kisa tiiplerdir. tiiplerdir.

Avantajlari Ucuz, basit ve Oldukga yiiksek Basit, ucuz, diisiik
katalizorsiiz CDNT | saflikta oda sicaklik, yiiksek
iretiminde sicakliginda tiretim, saflik, yiiksek

kontrol edilebilir cap | verim, kontrol
edilebilir cap

Dezavantajlan Yiiksek sicaklik, CDNT igin uygun Pahal1 bir
safsizliklar degil yontemdir

Tek Duvarl ve Her ikisi i¢in TDNT i¢in uygun Her ikisi i¢in

Cok Duvarli
Yapilar

uygun

uygun

2.2.4.1 Ark bosalim (Arc discharge)

Ark buharlasma metodu KNT iiretiminde kesfedilen ilk tekniktir. Bu yontem,

laboratuar imkanlarinda kolayca yapilabilecek ve en genis kullamim alam1 bulan

yontem olmasina ragmen, diger yontemlerle karsilastirldifinda daha az saflikta

yapilar olusur ve nanotiiplerden Fe, Ni, Co gibi katalitik metallerin ayrilmasini

gerektirir. Bu yontemde, C60 iiretim yonteminden farkli olarak inert gaz (helyum,

argon vb) ortaminda grafit elektrotlar1 yiiksek arklama (6rnegin 20V, 50-100 A)

sirasinda temas halde degil birbirine degmeyecek kadar yakin (yaklasgtk 1 mm)

tutulur. Goriintiileme boliimii i¢in cam kubbe yerine paslanmaz ¢elik vakum odasi

se¢imi daha iyi sonuglar vermektedir. Oda hem difiizyon pompal1 bir vakum hattina,
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hem de bir helyum kaynagina bagli olmaldir. Katalizér olarak metal tanecikleri
(agirlikca % 1) eklenebilir. Uygulanan akim iki elektrot arasinda yiiksek sicaklikta
bir akisa yol agarak anottan buharlasan karbonun bir kismin1 katotta silindirik olarak
tekrar yogunlastirir. Bu silindirik tortunun merkezinde hem nanotiipler hem de
nanoparcaciklar olusur. Genelde gerilimi sabitlenmis bir DC gii¢ kaynag kullanilir.
Akim; cubuklarin ¢apina, aralarindaki uzaklia, gaz basicina gore degisir, ancak
genellikle 50-100 A civarindadir. Gerilim, basing sabitlenince verilmelidir. Yiiksek
verimde nanotiiplerin olusumu plazma akiminin diizenliligine ve karbon
elektrodundaki birikimin sicakligina baghdir [43].

Argon ve helyum gazi ortaminda iiretilen tek duvarli karbon nanotiiplerin ¢aplarin
degistigi gozlenmistir. Ortami olusturan argon-helyum gazlarinin termal iletkenlik ve
difiizyon katsayilari, gazlarin bagil derisimlerinden etkilenmekte; 1s1 transferi, kiitle
difiizyonu, sicaklik ve ortamdaki karbon-metal pargaciklarinin yogunluklar ile
nanotiiplerin caplar1 belirlenebilmektedir [43]. Bu yontemde eger anot metal
katalizorleri (Fe, Co, Ni vb) ile katkilandirilirsa 1.2-2.4 nm capinda tek duvarh
karbon nanotiipler elde edilir. Eger her iki elektrot da grafit ise iiriiniin CDNT olmas1

beklenir. Ancak, amorf karbon ve grafit tabakalari gibi yan iiriinler de gzlenir.

dadru akim
ark
bogalmasi
qiig kaynad

O

Sekil 2.7 : Ark bosalim diizenegi.
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2.2.4.2 Lazer asindirma (Laser ablation)

Lazer yontemi ile KNT’lerin iiretildigi ilk ¢alismalar, metalofulleren sentezi iizerine
gerceklestiren arastirmalardir. Firm sicakligt 1200 °C iken, kusur bulundurmayan
kapal1 uclu nanotiipler olusur. Eger firin sicakligi 900 °C ’ye inerse kusurlar artar ve
200 °C ’nin altinda nanotiip olugsmaz [72]. Guo ve C.A. aym yontemi grafit hedefi
gecis metal katalizorleri ile katkilayarak TDNT iiretimine uyarlamiglardir. Standart
lazer yonteminde tepkime 1200 °C ’ye 1sitilmus bir firinda, genelde 100-250 sccm’lik
argon olmak iizere bir inert gaz akisinda ve sabit 500 Torr basingta gerceklestirilir.
Burada 5 cm c¢apinda bir kuvars borunun bir ucuna gaz girigleri ile Brewster
penceresi, diger ucuna ise sogutmali kolektor ile pompalama portu takilir [72,76].
Grafit hedef metal katalizor katkili olup en uygun katalizor bilesiminin esit orandaki
%0.5-1.0 Co-Ni karisimi oldugu ispatlanmistir. Bununla birlikte %0.6 Co ve % 0.2
Pt karnisimi da uygundur. Asil kuvars borunun icerisine, lazer 1sim1 ile olusan
plazmay1 hapsederek daha iyi bir sicaklik gradyeni olusturan ikinci bir boru

konabilir. Siradan bir lazer yonteminde, ii¢ tiir iiriin elde edilir [76]:

1. Esas {riin, su-sogutmali kollektér ve ona yakin kuvars boru ¢eperlerinde olusan
kauguga benzer kalin kegevari yapi; yiiksek oranda TDNT igerir.

2. Ikinci malzeme, hedef ve kuvars boru ceperleri arasinda uzanan, yine yiiksek
oranda TDNT igeren fakat az miktarda bulunan ags1 iirtindiir.

3. Siralananlara ilave olarak kuvars boru tabaninda gevsek yapili cokeltiler

mevcuttur.

Lazer yontemindeki en 6nemli ilerleme ise, Thess ve C.A. tarafindan daha etkin bir
buharlastirma saglayabilmek icin 6nerilen [72], birincisinden belli bir faz kaymasi ile
daha gec ateslenen ikinci bir lazer kullammudir [35,72]. iki lazer kullanimi daha
diizgiin bir buharlasma saglayarak olcek biiyilitmeye yardimci olur. Ayrica atesleme
stirelerini ayarlayarak ikinci lazerin, birinci lazer tarafindan yiizeyden kaldirilmis
malzemeyi parcalamasi, bdylece de icteki amorf karbon oranmin azaltilmasi
miimkiindiir [35,72]. Siralanan modifikasyonlarla %60-90 oraninda TDNT igeren bir
iiriin elde edilebilmektedir. Uretim hizlar1 50 mg/giin ile 1 g/giin arasinda degisir
[76]. Lazer yonteminde gozlenen safsizliklar, ark yonteminde oldugu gibi, amorf ve

grafitik tanecikler ile karbon kapli katalizor tanecikleridir.
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Lazer yontemi ile iiretilen TDNT lerin ¢ap dagilimi genis bir aralik igerir ve 5-20 nm
capl halat-vari kristaller (demetler) halindedirler. Bu demetlerin boyu yiizlerce pm
ve icerdikleri TDNT sayis1 100-500 olabilir. Lazer yontemi ile sentezlenen
TDNT lerin bir diger 6zelligi ise amorf karbon tabakasi ile kapli olmamasi ve ¢ok
temiz olmasidir [72]. Kullamilan metal katalizore gore nanotiip verimi carpict
bicimde degisebilir. Ornegin, Ni/Co katalizor ikilisi, tek metal katalizér kullanimia
gore 10-100 kat yiiksek verim saglar. Yine Co/Pt ve Ni/Pt katalizorleri yiiksek TDNT
verimi saglarken Pt tek basina yeterli etkinlik gosteremez [72]. Co/Ni ikili katalizorii
ile en yiikksek TDNT veriminin saglandig1 ve 1.38+0.2 nm gibi dikkat ¢ekici tekdiize
bir ¢cap dagiliminin olustugu ortaya konmustur. Grafit hedefe %1.2 Rh ve Pd
eklentisi ile ortalama cap1 0.85 nm, metalik 6zellikli TDNT numunesi elde edilmistir.
Co/Ni karisimina esit oranda FeS eklenince 6 nm kadar genis caplarda TDNT elde
edilmistir [76].

Water Coolea
Cu Cobacion

Sekil 2.8 : Lazer buharlagtirma.

2.2.4.3 Kimyasal buhar birikimi (CVD)

CVD yontemi karbon fiberlerin iiretilmesinde kullanilan yontemlerden biridir.
Karbon nanotiipler i¢in kimyasal buhar depolama (CVD) yontemi ilk kez 1998
yilinda Z.F.Ren tarafindan gelistirilmistir. 1993 yilinda Yacaman ve C.A. ile 1994
yilinda Ivanov ve Amelinkx ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (CDNT) tiretilmesinde

kullanmuglardir [109].

Ark bosalim ve lazer asindirma yontemleri ilkesel acidan kesikli olup {iiretim
kapasiteleri sinirlidir. Denetimli sentez ve siirekli isletim agisindan kimyasal buhar
birikimi (CVD) yonteminin kullanilmasi tercih edilir. Ayrica diger yontemlere gore

daha basit ve diisiik maliyetlidir [7]. CVD prosesinin temeli, karbonca zengin
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gazlarin yiiksek sicakliklarda metal katalizorleri varliginda pirolizi ve aciga cikan
parcalanma {irlinlerinin KNT’ye doniistiiriilmesidir [7,76]. En ¢ok kullanilan gaz
kaynaklar1 metan, etan, karbon monoksit ve asetilendir. Enerji kaynag1 reaksiyona
girecek karbon atomlarini olusturmak amaci ile kullanilir. Iki asamadan olusan bu
yontemde, Oncelikle katalizor yiizeyi hazirlanir. Gaz fazindaki karbon Ni, Fe veya
Co gibi bir katalizorle kaplanmis ve 1sitilmis olan substrata (destek malzeme) dogru
hareket eder. ikinci asamada nanotiipler kimyasal olarak (genellikle amonyak ile)
veya 1s1l tavlama ile asindirilmis yiizeyde kiimeler olusturarak elde edilir. Karbon
nanotiiplerin miitkemmel dizilisi CVD yontemi ile nano boyutta kontrol edilebilir.
Karbon nanotiiplerin sentezi 650-900 °C sicaklik araliginda ve daha yavas
gerceklesir [110,111,134,135]. Besleme gaz1 yiiksek kararliligindan dolay1 diisiik
sicakliklarda bozunmamasina ragmen katalizor yiizeyinde bozunur ve nano-katalizér

tanecikleri iizerinde toplanarak farkli 6zellikte nanotiipleri olusturur.

CVD sentezi:
* Heterojen kati-katalitik tepkimelerle, ya da,

* Homojen gaz evre tepkimeleriyle

gerceklestirilebilir [76]. Kati-katalitik iiretimde, bir destek malzeme iizerine
yiikklenen katalizorler, firin igerisindeki borusal reaktore yerlestirilir. Yiiksek
stcaklikta (500 -1100 °C) ve genellikle atmosferik basincta ortama karbonlu gazlar
beslenir ve gaz molekiilleri katalizor iizerinde parcalanarak KNT’lere doniisiir. Kati-
katalitik yontemde, en c¢ok kullanilan destek malzemeler; metalik Si, Si ve SiO;
esash cesitli malzemelerdir. Ayrica, grafit ve c¢esitli metalik ince filmler de
kullanilmistir. CVD prosesinde yiiksek verim saglayan katalizorler olarak Fe, Co ve
Ni vazgecilmez bir iistiinliige sahip olup bunlardan en sik kullanilanmi demirdir.
Destek malzeme iizerine katalizor yiiklemek icin ¢esitli yontemler (elektrokimyasal
birikim, litografi, "sputtering”, '"spin coating", vb.) kullamlabilir. Kati-katalitik
yontemin bir sakincasi, siirecte katalizoriin denetimsiz piroliz tepkimeleri icermesi ve
olugsan hidrokarbon iiriinleri ile kaplanip etkinligini kaybetmesidir. Ayrica kati-
katalitik stirecler daha ¢cok CDNT iiretmeye uygundur [76]. TDNT’leri basan ile
iretebilen gaz evre tepkime yaklasiminda ise, kati-katalitik siirece benzer kosullar
altindaki ortama katalizor ve karbon kaynagi sisteme eszamanli olarak, buhar/gaz
veya aerosol biciminde beslenir. Tiim tepkime ya gaz evrede gerceklesir ya da

bilesenlerin kendi kendine ¢okelmelerini takiben vuku bulur [76]. CVD prosesinde
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en yaygin kullanima sahip karbon kaynag asetilendir, ancak metan, etilen, propilen,
alkoller, kamfor ve naftalin gibi bazi aromatik bilesikler de kullanilmaktadir [7,76].
CVD yontemini ilgi ¢ekici kilan etmen, katalizor tanecik ¢apinin iiriin 6zelliklerine
dogrudan etkilemesidir. Ornegin katalizér boyutu birkagc nm mertebesinde iken
TDNT; birkac 10 nm iken ise CDNT sentezlenmektedir [7]. Daha da Onemlisi,
katalizor ¢api tekil nanotiip Olgegine (birkac ya da birkac 10 nm) indirildiginde
nanotiip ¢apinin katalizor boyutu ile orantili hale gelmesidir [76]. Bu nedenle
katalizor tanecik boyutu iizerinden nanotiiplerin caplarim1 se¢imli ve denetimli
bicimde iiretmek miimkiindiir [7]. Tepkime sicakligi da iiriin niteliklerini denetlemek
icin kullanilabilmekte ve sicaklik 600-900°C araliginda iken CDNT’ler, 900-1200°C
bolgesinde ise TDNT ler sentezlenmektedir [7].
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Sekil 2.9 : (a) Sabit yatakli CVD uygulamas1 (b) Akigkan yatakli CVD uygulamasi.

2.2.4.4 Buhar faz iiretim

Buhar faz iiretim yonteminde, destek malzeme olmadan dogrudan hiicre iginde
katalitik metal ve gaz tepkimesi saglanarak karbon nanotiip tiretilir [86]. Seri imalat

icin iyi bir yontemdir (Sekil 2.10 ).

1 buyuk ocak 2. hiyik ocak

[
e tiip
denetieyici sofuk  parafin

ke kabarcid

akigkan
kontroliria

Sekil 2.10 : Buhar faz iiretim teknigi.
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2.2.5 Karbon nanotiiplerin saflastirilmasi

Biiyiikk 0©lgekli karbon nanotiip iiretim uygulamalarinda en biiyilkk problem
saflastirmadir.  Uretilen karbon nanotiipler bircok safsizlik icermektedir. Bu
safsizliklar; grafit tabakalari, amorf karbon, metal katalizorleri ile daha kiiciik
fullerenlerdir ve TDNT’lerin 0zelliklerini olumsuz bir sekilde etkilemektedir.
TDNT’lerin miimkiin oldugu kadar homojen olmasi istenmektedir. Bu amagla; temel
olarak, kullanilan saflagtirma teknikleri; oksidasyon, asit aritimi, 1sil islem, mikro
filtrasyon, kromotografi, ferromagnetik ayirma, sertlestirme ve ultrasonik teknikler

olarak siralanabilir [52].

2.2.5.1 Oksidasyon ile saflastirma

Tek duvarli nanotiiplerin karbon kaynakli safsizliklardan ayrilmasinda en etkili
yollardan biri, oksidasyon ile saflastirmadir. Bu siirecte yalmizca safsizliklar
oksitlenmemekte, bunun yaninda TDNT’ler de oksitlenmektedir. Ancak, bu islemin
nanotiiplere verdigi zarar, safsizliklara verdiginden daha azdir. Bu safsizliklar
genelde metal katalizore bagli olup, oksidasyon katalizore de etki etmektedir. Bu
islemin etkisi ve verimi metal icerigine, oksitlenme zamanina, ortama, oksitlenme
sicakligina oldukca baghdir. Ornegin, sicaklik 600°C’nin iistiine ¢iktiginda
TDNT ler de oksitlenmektedir. Iyi bir oksitlenme islemi igin sicaklik ve zaman iyi

kontrol edilmelidir.

Coziinebilir oksidasyon ajani-6rnegin H,O, veya H,SO, gibi- kullanilarak nemli
ortamda oksidasyon ile sadece safsizliklar ve kusurlar okside edilmekte ve metalin
yiizeyi temizlenmektedir. Genel olarak, metal katalizorler bu siire¢ iginde
bozunmadan kalirlar, fakat ne zaman ki nemli ortamda oksijen kullanilirsa metalin
dis yiizeyi oksitlenir. Daha sonra yiizeyin yogunlugu artar ve karbon tabakasini saran

yiizey kirilir. Sadece safsizliklar degil, ayn1 zaman da metal kismi olarak oksitlenir.
Oksidatif tekniklerde farkli olan diger bir yontem ise, mikrodalga 1sitmadir. Mikro
dalgalar metali 1s1tir ve katalitik olarak metale bagli olan karbonu da oksitler.

2.2.5.2 Asitle saflastirma

Bu yontem, genellikle metal katalizorii kaldirmak icin kullanilir. Bunun ig¢in
oncelikle, metal yiizeye oksitlenme uygulanmalidir. Daha sonra bu yiizey, asite

maruz birakilmali ve ¢oziinmesi saglanmalidir. Boylece metal safsizliklar yok olur ve
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geriye yalnmizca karbon nanotiipler kalir. Nitrik asit (HNOs) kullanilarak
gerceklestirilen saflastirmada, asit sadece metal katalizor iizerine etki yapmaktadir.
Tek duvarli nanotiip ve diger karbon tanecikleri iizerinde higbir etkisi yoktur. Eger
saflastirmada hidroklorik asit (HCl) kullanilirsa, asitin tek duvarli nanotiip ve diger

karbon partikiilleri iizerinde az da olsa etkisi olmaktadir[52].

2.2.5.3 Isil islem ile saflastirma

600-1600°C arasinda wuygulanan 1si1l islem sonunda nanotiipler yeniden
diizenlenmekte ve kusurlar kaybolmaktadir. Yiiksek sicaklik ayrica grafitik karbon
ve kisa fullerenlerin de yok olmasina yol acmaktadir. Yiiksek sicaklikta (1600°C)
vakum uygulandiginda metal eriyecektir ve bdylece metal, yiizeyden kaldirilmisg

olacaktir [122].

2.2.5.4 Ultrasonik yontem ile saflastirma

Bu teknikte, tanecikler ultrasonik titresimler ile ayristirilmaktadir. Degisik nano
taneciklerin bir araya toplanmasi titresimi zorlagtirmaktadir ve daha daginik hale

gelmektedir. Taneciklerin ayrilmasi ¢oziiciilere ve ajanlara baglhidir.

Coziiciiler, sistemdeki dagimik tiplerin kararliligim etkilemektedir. Etkisiz
coziiclilerde; tek duvarli nanotiipler eger metallere bagl ise daha kararhidir. Fakat

alkol gibi bazi ¢oziiciilerde ise daginik tanecikler daha kararlidir.

Asit kullanildigi zaman, tek duvarli nanotiiplerin saflig1 asite maruz kalma siiresine
baghdir. Nanotiipler asitlere kisa bir siire maruz kalirsa sadece metaller ¢oziiniirken,

uzun maruz kalma siirelerinde ise nanotiipler de kimyasal kesim olacaktir [66].

2.2.5.5 Manyetik saflastirma

Bu yontemde ferromanyetik (katalizor) tanecikler mekanik olarak grafit tabakalardan
ayrilirlar. Tek duvarli nanotiip suspansiyonlari; ferromanyetik tanecikleri ayirmak
icin ultrasonik bir banyo i¢inde inorganik nano taneciklerle (genel olarak ZrO, veya
CaCO;) karnstirlmakta ve tanecikler siirekli manyetik kutuplarla temasta
tutulmaktadir. Daha sonra ise kimyasal aritma ile yiiksek saflikta tek duvarh

nanotiipler elde edilmektedir [52].

25



2.2.5.6 Mikro filtrasyon ile saflastirma

Mikro filtrasyon boyut ve tanecik ayirimi temeline dayanir. Tek duvarli nanotiipler
ve az miktar karbon nanotanecikler filtrede tutulmaktadir. Diger nano tanecikler

(metal katalizorler, karbon nano tanecikler ve fullerenler) filtreden gegmektedir.

Tek duvarli nanotiiplerden fullerenleri ayirmanin bir yolu da CS2 c¢ozeltisi
kullanmaktir. ilk énce TDNT’ler CS2 ¢ozeltisiyle 1slatilir. CS2, filtrede ¢oziinmez.

CS2i¢inde ¢oziinmiis fullerenler de filtreden gecer.

Ozel bir filtrasyon tiirii de capraz akis filtrasyonudur. Bu tip filtrasyonda; membran

oyuk filtredir. Membran c¢ozeltiye gecirgendir [13].

2.2.5.7 Kesme ile saflastirma

Tek duvarli nanotiiplerin kesilmesi, kimyasal, mekanik veya her ikisinin karisimi

olarak yerine getirilebilmektedir.

Kimyasal olarak kesme, tiiplerin kismi olarak 6rnegin florla fonksiyonize edilmesiyle
gerceklesir. Florlanmig karbon CF4 ve COF, formunda piroliz ile yan duvarlarina

eklenir ve nanotiiplerin kesilmesiyle devam eder.

Mekanik olarak nanotiipiin kesilmesine kiiresel dgiitme neden olmaktadir. Burada
baglar, nano tanecikler ve nanotiipler arasindaki yiiksek siirtiinme nedeniyle

kirilmaktadir.

Nanotiiplerin kesilmesine mekanik ve kimyasal islemlerin disinda, asitle muamelede
kullanilan ultrasonik titresim de neden olmaktadir. Ciinkii ultrasonik titresim

nanotiiplere katalizor ylizeyini terk etmek i¢in yeterli enerjiyi vermektedir [137].

2.2.5.8 Fonksiyonlastirma ile saflagtirma

Bu yontem; bazi fonksiyonel gruplan tiiplere baglayarak tek duvarli nanotiipleri
safsizliklardan daha ¢ok ¢oziiniir hale getirme esasina dayanmaktadir. Metal gibi

¢oziinmeyen safsizliklar filtre ile ayirmak kolaydir.

Saflastirllmis tek duvarli nanotiiplerin diizeltilmesi icin, fonksiyonel gruplar 1sil

islem ile uzaklastirilmaktadir [S51].
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2.2.5.9 Kromotografi ile saflastirma

Bu teknik genel olarak, az miktardaki tek duvarli nanotiipleri kii¢ciik uzunluk ve
caplara dagitmak i¢in kullamilir. Karbon nanotiipler gbzenekli gecirgen bir malzeme
ile bir kolon iizerinde haraket ettirilir. Kullanilan kolonlar; Jel Niifiiz Etme
Kromotografisi ve Yiiksek Performans Sivi Kromotografisi-Boyut Cikarma
Kromotografisi kolonlaridir. Tek duvarli nanotiiplerin haraket ettikleri gézeneklerin
sayisi, boyutlarina baghdir. Gozenek boyutu, boyut dagilimini kontrol etmektedir

[122].

2.2.6 Karbon nanotiiplerin uygulama alanlari

Daha saglam, daha kaliteli, daha uzun 6miirlii ve daha ucuz cihazlar gelistirme istegi
bir¢ok is kolunda gozlenen egilimlerdir. Bu egilim bircok miihendislik ¢alismasinin
temelini olusturmaktadir. Daha az malzeme, daha az enerji, daha ucuz ve kolay
nakliye, daha cok fonksiyon ve kullanimda kolaylik olarak uygulamada kendini

gostermektedir.

Son on yilda nanoparcaciklar, nanokatmanli yapilar, elektrik — optik — mekanik
nanocihazlar ve nano yapili biyolojik malzemeler olmak iizere nanoteknolojinin her
alaninda kayda deger ilerlemeler goriilmiistiir. Celikten daha sert, plastik kadar esnek
ve enerjiyi gliniimiize kadar kesfedilen tiim maddelerden daha iyi ileten karbon
nanotiip ad1 verilen bu {iriin endiistriyel bir devrim olarak goriilmektedir. Nanotiipler
polimerlerin yapisina girerek arabalardaki plastik parcalar1 giliclendirmekte ve
normalde yalitkan olan maddeleri iletken hale getirmektedir. Bilgisayar
teknolojisinde islemcileri ve bellekleri olusturan transistorlerdeki silikonun yerini
nanotiiplerin almasi planlanmaktadir [137]. Karbon, ayn1 zamanda farkli atomlarin
anlik birlesmesine neden olan Van der Waals kuvvetlerinin olusmasinda da
kullanilir. Van der Waals kuvvetlerinin yeni bellek yongalarinda (anlik hafiza
ciplerinde) kullanilmasi diisiiniilmektedir. BOylece nanotiipler yeni bir alanda
kullanilacaktir. Arastirmalarda karbon nanotiiplerin genis uygulama alanlar1 tespit
edilmistir. Bunlar, nanoelektronik, sensorler, alan salimmi, ekranlar, hidrojen
depolama, batarya, polimer matris kaliplari, gévde zirhi, kuvvetlendirici malzeme,
nanoolgekli reaktorler v.b. uygulamalardir [106]. Katkilamaya gerek olmadan sadece
KNT nin geometrik parametrelerinin degistirilmesi yoluyla elektronik 6zelliklerinin

degistirilebilir olmasi, KNT lere elektronik uygulamalarda 6nemli bir yer verir.
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Nanoprob ve sensor liretimi amacl olarak esneklikleri ve iletkenliklerinden dolay1
ozellikle ¢ok duvarli karbon nanotiipler tarayici problar iceren STM ve AFM de
kullanilabilir. Nanotiiplerin uglarinda yapilacak kimyasal eklemelerle kimya ve

biyolojide genis bir kullanim potansiyeline sahip olacag: diisiiniilmektedir [16,37].

Karbon nanotiipler kompozit malzeme iiretiminde ve yapisal uygulamalarda
mukavemetlerinin yiiksek olmasindan dolay1 kullanilabilirler. Tek duvarli karbon
nanotiiplerin 1 TPa teorik Young modiilii degeri dikkate alindiginda yiiksek dayanim,
diisiik agirlik ve yiiksek kompozit performansi 6zellikleri nedeniyle istenen yerlerde
kullanim alani bulmasi muhtemeldir. Kompozit malzeme {iretiminde monomer
boyutunda olan nanotiip ile polimer matriks yiizeyi arasinda iyi bir etkilesim

saglanabilirse dayaniklilik artinlabilir [4].

Karbon nanotiiplerin en cok ilgi ceken 0zelligi enerji depolama amagli hidrojen
adsorpsiyonu olmustur. Nanotiiplerin enerji depolamada kullanilmasini diisiindiiren
temel avantajlar1 boyutlarinin kiiciik olmasi, diizgiin ylizey topolojisi ve mitkemmel
yiizey ozellikleridir. Ozellikle hidrojen depolama konusunda karbon nanotiiplerin
kapiler etkilerin yardimi ile i¢ bosluklarinda sivi veya gaz halde hidrojeni
depolayabilecegi diisiiniilmiistiir [4]. Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi
(USA, DOE) tarafindan hidrojenin ekonomik olarak tasitlarda kullanilabilmesi icin
agirlikca % 6.5 depolama kapasitesi hedefine ulagmak i¢in karbon nanotiiplerinin
hidrojen depolama kapasiteleri hem deneysel hem de simiilasyon ¢aligmalari ile
arastirilmaktadir [130] . Depolama kapasitesini artirmaya yonelik deneysel pek cok

caligma yapilmaktadir [38,53,130].
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3. KARBON NANOTUPLERIN FONKSiYONLASTIRILMASI

3.1 Karbon Nanotiiplerin Fonksiyonlastirilmasi

Karbon nanotiipler, kendilerine has iistiin 6zellikleri nedeniyle farkli uygulamalarda

aranan malzemelerdir. Nanotiiplerin, bazi grafit ozellikleri degistirilerek, farkh

ortamlar icinde c¢oziinebilir hale getirilerek veya farkli fonksiyonel gruplar

baglayarak ya da inorganik yapilarla modifiye edilerek gelecekteki kullanim alanlar

da genisletilmektedir.

Karbon nanotiiplerin fonksiyonlastirma yontemleri iki grup halinde toplanabilir [62]:

1.

Ekzohedral fonksiyonlastirma, nanotiipiin dis duvarlarina bilesiklerin veya

farkli gruplarin baglanmasidir. Olusum mekanizmasina goére 3 alt grupta

siniflandirilabilir [62];

)

ii)

iif)

Hatalarda veya nanotiip sonlarinda fonksiyonel gruplarin
baglanmasiyla olusan kovalent fonksiyonlastirma [14,62]

“Yan duvar fonksiyonlagtirma” yoluyla kovalent
fonksiyonlastirma [14,62]

Kovalent olmayan ekzohedral fonksiyonlastirma, Ornegin

polimerler ile nanotiiptin sarmalanmasi [62].

Endohedral fonksiyonlastirma, farkli nano tanecikler ile doldurularak

fonksiyonlagtirma islemidir ve asagidaki yontemler kullanilarak

gerceklestirilir;

)

Kendiliginden olan igeri sizma olgusundan yararlanilarak tasiyici
stvinin -~ buharlagmasim1  miiteakip kolloidal siispansiyon ile
doldurulma,

Belirli termal veya kimyasal kosullarda reaksiyona giren bazi
bilesikler ile doldurulmus nanotiipler, nanotanecikler iiretilir. Bu

nanotanecikler daha sonra nanotiipler i¢inde hapsedilir [62].
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3.1.1 Ekzohedral fonksiyonlastirma

Nanotiipiin  dis duvarlarinin  kimyasal olarak fonksiyonlastirilmasinin  veya
ekzohedral fonksiyonlastirmanin amaci, nanotiipleri farkli ortamlarda ¢oziinebilir
hale getirmektir. Ornegin kompozit yapiminda ve sensorlerde kullanmak icin metal
veya farkli gruplarin baglanmasinda bu fonksiyonlastirmaya ihtiya¢ duyulur. Karbon
nanotiiplerin kovalent baglanma yoluyla kimyasal olarak fonksiyonlastirilmasinin iki

onemli uygulamasi vardir [54].

IIki, “u¢c ve hata-yan duvar” yoluyla fonksiyonlastirmadir. Nanotiipler
kesfedildiginde, lijima karbon nanotiipleri grafit levhalarin nanosilindirler seklinde
yuvarlanmasiyla olusan harika yapilar olarak tamimlamistir. Gercekte, grafit
levhalarin yuvarlanmasiyla olusan harika nanotiipler yoktur. Bazi nanotiipler biikiik
veya hatalara sahiptirler. Ornegin Sekil 3.1-a’da gosterilen Stone-Wales hatasi , 5 ve

7 halkadan olusan hata olarak tanimlanr.

Bu kiviimlar veya koseler mekanik olarak gergindirler, boylelikle kimyasal
modifikasyonlar icin potansiyel bolge olustururlar. Sekil 3.1-b’de goriildiigii gibi
fonksiyonel gruplar, cogunlukla karboksilik olanlari, karbon nanotiiplerin ug

bolgelerinde bulunurlar [62].

Sekil 3.1 : Nanotiipiin yan duvarlarinda olusan Stone-Wales ( 7-5-5-7) hatalar1 [62].

Kovalent baglanmanin ikinci uygulamasi “yan duvar fonksiyonlastirma” yoluyla
modifikasyondur. Nanotiiplerin oksitleyici ortamda muamele edilmesi sonucunda,
ornegin nitrik ve siilfiirik asit kullanildiginda, oksijen igceren gruplar tiip sonlarina ve

uclarina yerlesir. Karbon nanotiiplere bu gruplar kimyasal olarak baglanir ve
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genellikle —COOH gruplandir [54,58,82]. Bu gruplar nanotiiplerin bir sonraki
fonksiyonlastirma islemi i¢in baslangi¢ noktas1 olusturur [59,60,79,108].

KNT’lerin kimyasal olarak fonksiyonlastirilmasindaki kullanilan diger yontemler;

1) Florizasyon: Cok duvarli nanotiiplerin florizasyonu, fonksiyonlastirma verimini
artirir. Karboksil gruplarin baglandigi yontemlerde, karboksil fonksiyonel gruplarin
flor ile yer degistirmesi yoluyla nanotiiplerin daha sonraki modifikasyon islemleri

icin uygun ortam olusturur.

2) Amidasyon: KNT’lerin amidasyonu, oktadesilamin (ODA) kullanilarak karboksil
ile fonksiyonlastirilmis nanotiiplere uygulanmaktadir. Amidasyonla da bu islem
yapilabilmektedir. Oncelikle karboksil grubu (-COOH) icinde bulunan hidroksil
grubu (-OH), SOCI, ilavesiyle oktadesilamin’in uzun zincirine eklenmesi sonucu

klorun yerini alir. Reaksiyonlar Sekil 3.2 ve 3.3’te gosterilmektedir [62].

o aQ
‘,:;'.-' S0CI; _j{.’
SWNT —C —— GWNT —LC
H Cl
0
CH{CH ) MH, f
—_— SWHNT —C

NHICHy 7 CH,

Sekil 3.2 : TDNT lerin kimyasal yan duvar fonksiyonlastirmasina bir 6rnek [30].
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Sekil 3.3 : Oksidasyonu takiben karboksil gruplarin esterleme ve amidleme yoluyla
kimyasal modifikasyonu [12].

3) Kovalent olmayan ekzohedral fonksiyonlastirma: Karbon nanotiiplerin
fonksiyonlastirllmasindaki en popiiler yontemlerden biridir. Polimerlerde,
peptitlerde, veya yiizey aktif maddelerde nanotiiplerin sarmalanmasi 6rnek olarak
gosterilebilir. Bu tip fonksiyonlastirma isleminde nanotiiplerin
fonksiyonlastirilmasinda kararh iiretim saglanmasa da avantajli yani nanotiiplerin

elektronik yapilarinda herhangi bir bozulma s6z konusu olmamasidir.

4) Coziiciisiiz fonksiyonlastirma: KNT fonksiyonlagtinlmasinda gerekli olan
coziiciyli  kullanmaktan kaginmak icin, KNT’lerin c¢oziicii gerektirmeyen
fonksiyonlastirmalarimi gelistirmek amaciyla caligsmalar yapilmistir. Farkli kimyasal
gruplarla kovalent olarak baglanmis nanotiipler iiretmek icin ¢esitli anilin ve isoamil

nitrat veya sodyum nitrat ile nanotiipler kanistirnlmistir [42]. Sekil 3.4’de bu gruplar

gosterilmektedir.
./l\/\mo
TONT R_Q—"“t . 80°C )
NaNOg, H;S0, ACOH o
1.R=C
TDOHT = 2. R =Br
3. : = fbutyl
8. R = NO; e

Sekil 3.4 : Coziiciisiiz fonksiyonlastirmaya 6rnek.
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Diger bir yaklasimda ise KNT’lerin fonksiyonlastirilmasi icin nanotiiplerin Bingel
modifikasyonu aragtirilmaktadir. Bingel modifikasyonu [2+1] siklo ekleme
reaksiyonudur. Ilk olarak Bingel tarafindan 1993 yilinda fullerenlere uygulanmustir
[14]. Diizlemsel grafite benzemeksizin, fullerendeki baglar fazla yiik altinda
bulunmaktadir. Ciinkii fullerendeki benzen halkalar1 biikiilmiis sekildedir.
Fullerendeki biikiilme enerjisi dHy 10.16 kcal/mol iken grafitin biikiilme enerjisi
sifirdir. Bu sifir olmayan biikiilme enerjisi Bingel reaksiyonunu gerceklestirir ve
fullerenler icin  niikleofilik siklo eklemeyi olanakli kilar. Fulleren kimyasi
incelendiginde Bingel reaksiyonu siklikla gerceklesir. Sekil 3.5’de bu mekanizmanin

sematik gosterimi verilmistir [25,54,136].

COOE! " gr. COOE"
(Mm > . —— NO oC + Hy
H ook COOE!L

By CODER
a Et DOE:
@ 5K + ——
[2} Moo@ COOE: ]
He
COOR
CO0E!
3 COOEL R + MeBr
( } e} @ COOE
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Sekil 3.5 : Fullerenlere uygulanan Bingel reaksiyonunun sematik gosterimi [22].

Karbon nanotiiplerin fonksiyonlastirilmast c¢oziiniirliikk, iletkenlik, manyetik gibi
ozelliklerinin degismesine neden olur. Bu sayede nanotiiplerin farkli amaclar igin
uygulamalar1 olanakli hale gelmektedir. Genellikle tiim manipiilasyonlar KNT’lerin
dis duvarlarma uygulanmaktadir. Ozellikle nanopartikiiller ile fonksiyonlastirilmis
KNT’ler, yap1 nanocihazlarinda, tibbi sensorlerde veya nano-optik-elektroniklerde

kullanilmaktadir.

Hidrojen depolama kapasitelerinin arttirilmast amaciyla, KNT {izerinde cesitli
yapisal degisiklikler yapilarak ideal sartlar altinda depolama kapasitesinin arttirilmasi
hedeflenmektedir. Yapisal degisiklikler olarak literatiirde gerceklestirilen

uygulamalar: yapiya ge¢is ve/veya alkali metal eklemek, c¢esitli polimerler
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kullanilarak fonksiyonlagtirmak ve yap1 icerisinde hata (defect) olusturmaktir.
KNT’lerin fonksiyonlastirilmast ile KNT 6zelliklerinde planlanan degisiklerin
saglanmasi, nanoteknoloji uygulamalarda ©Onemli gelismeler saglayacaktir.
Fonksiyonlastirma islemi ile nanotiiplerin ¢oziiniirliiklerinin artmasi saf maddelerden
farklidirlar. Bu durum hem karakterizasyonun etkin yapilmasina hemde sonraki
kimyasal reaktiviteye olanak saglar. Bugiinkii tiiretme veya fonksiyonlastirma
yontemleri hata ve kovalent yan duvar fonksiyonlastirmasi, kovalent olmayan ekzo
ve endo gibi fonksiyonlastirmalar1 igerir. Boylece, Ornegin nanotiiplerin dizisi
yanduvar molekiilleri, sarili polimerler veya misafir molekill icerimi ile

hazirlanabilir.

Kimyasal fonksiyonlastirma o6zellikle cekici bir hedeftir, ¢iinkili ¢oziiniirliigii ve
islenebilirligi arttirabilir ve KNT’lerin benzersiz ozelliklerini diger tip maddelerle
birlestirebilmesine izin verebilir. Giiniimiizde uygulanan fonksiyonlastirma
yontemleri, hata ve kovalent olmayan ekzo ve endo fonksiyonlastirmalar1 gibi,
kovalent yan duvar fonksiyonlagtirmalarimt igerir. Sekil 3.6’da TDNT

fonksiyonlagma olasiliklarinin sematik gosterimi verilmistir [42].

Sekil 3.6 : TDNT fonksiyonlagsma olasiliklarinin sematik gosterimi. A) hata grup
fonksiyonlastirilmasi, B) kovalent yanduvar fonksiyonlastiriimasi, C)
kovalent olmayan ekzohedral fonksiyonlagtirma, D) kovalent olmayan
endohedral fonksiyonlagtirma E) endohedral fonksiyonlastirma.
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3.1.2 Hata fonksiyonlastirilmasi

Acik uglu tiipler genellikle saf metalin i¢inde bulunan kataliz tanecikleri tarafindan
kapatilirlar. Bu tanecikler oksidasyon islemi sayesinde giderilir. Ornegin HNO;
kullanilirsa genellikle karboksil gruplan tiip duvarlara baglanir (Sekil 3.7). Bu
karboksil gruplarn tiip yapisimin kiriip acilmasiyla aciklanabilir. Hata olusumlart
tiiplerin kovalent kimyasi i¢cin 6nemlidir. Ciinkii bir sonraki fonksiyonlastirma islemi

icin baglanma grubunu olusturmaktadirlar.

Sekil 3.7 : TDNT’lerde olusan tipik hatalar: A) Stone-Wales hatasi, B)sp3
hibritlesme hatasi, C) C ¢ercevesinde —COOH gruplar1 seklinde
olusan hatalar, D) —COOH gruplariyla biten agik uglu TDNT hatalari.

TDNT lerin saflagtirilmasi, amorf karbonun ve metal taneciklerin genellikle
oksidasyon islemiyle yapidan uzaklastirilmasini icerir. Islenmemis KNT’leri
saflastirmak icin kullanilan ortak yontem oksidasyondur. Cogu kez oksijen iceren
fonksiyonlastirma, yan duvarlarda ve tiip sonlarinda baslica karbonil ve karboksilik
gruplari gibi 6rnegin fenoller, kininler ve laktanlar olarak tanimlanir. Her islenmemis

saf tiip iki bosluk icerir.

Uclar, bes-halkal1 yapilarla ve yiiksek egrisellikli geometrisi ile fullerenlere benzer
ve daha yiiksek reaktivite gosterir [12,14,101]. Govde duvarlar ise daha inerttir [12].
Bununla birlikte pratikte nanotiip duvarlar ciddi oranlarda kristal hata barimdirabilir.
Siradan bir numunede, KNT’deki karbon atomlarinin %1-3’ii hatali yerlerdedir [12].
Govde duvarlarindaki hatalar, Stone-Wales yapilari, sp3 hibritlesmeleri ve orgii
yapisinda bosluklar bigiminde olabilir. Bu tiir hatalar kimyasal olarak bilincli olarak
da olusturulabilir [14]. TDNT lerin bir¢ok uygulamasinda kimyasal modifikasyon
gereklidir. Bunlar agik uclu tiiplerin iistiinde hata bolgeleri gibi karboksilik asit

gruplartyla ayrilarak, oksidasyon ile giderilir. Boylece oksidasyondan sonra bu son
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duvarlar” bir sonraki modifikasyon ve/veya ylizey baglantilar1 i¢in uygundur. Sert
kosullarda TDNT’lerin kendileri atakta bulunurlar ve bodylece ¢ok kisa tiip
uzunlugunun olusumuna neden olurlar. Kiiciik nanotiipler, yaklasik 26500 benzen
halkas1 ¢evresinde 65000 karbon atomu icerirler. Bu ozellikler yiiksek molekiil
agirligina sahip polimerlerin 6zellikleriyle benzerdir. Bu da, hatalarin agik uclardaki
gibi tiiplerin yan duvarlarinda bulundugunu gosterir. Yapilan analizlere gore, tiip
icindeki karbon atomlarinin yaklasik %5’°i hatalarda yer alir. Reaktif gruplar da bu

hatali yapilarda bulunur.

3.1.3 Kovalent yanduvar fonksiyonlastirilmasi

Kovalent bag olusumu ile yan duvarlarin fonksiyonlastirilmas yiiksek reaktif tiriinler
olan arinler, karbinler, nitrenler veya halojenlerin kullanilmasiyla basarili olabilir.
Fonksiyonlagtirma kovalent ya da kovalent-olmayan yollarla gergeklestirilebilir.
Kovalent fonksiyonlagtirma, kovalent olmayan yaklasimlara gére TDNT o6zellikleri
ve yapisinin ayarlanmasinda miithis bir esneklik saglar [14]. TDNT ler ¢ok yiiksek
oranlarda fonksiyonlastirilabilse de yan duvarlarda gerceklesen kovalent baglanma
elektronik yapiy1 bozar. Bu tiir kovalent baglanmalarla TDNT’lerin burkulma

dayaniminin %15’ e kadar diisecegi tahmin edilmektedir.

Indirgen aril diazonyum tuzlar yiiksek reaktif aril radikalleri verirler ve boylece
karbon yiizeyine kovalent olarak baglanirlar. Bu tuzlar sadece KNT yiizeylerine degil
aym zamanda aromatik halkalara da kovalent olarak baglanirlar. Kullanilan
polimerler;  4-nitro-benzil diazonium tetrafluoborate, aromatik diazonium

tuzlari(aromatik halkada nitro, karboksilat ve floro gruplari’dir.

TDNT lerin yan duvar fonksiyonlastirilmalari, organik gruplar (reaktif tiirler olan
nitren, karbin ve radikaller gibi) ile miimkiindiir. Ornegin azidoformiat’in temel
reaksiyonu azot (N3) cikarimina ve aziridino-TDKNT’lere dayanir (Sekil 3.8). Bu
yontem ¢oziiniirliigi arttirmada kullanilir. Ancak metalik ve elektriksel dzelliklerin

azalmasina sebep olur.
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Sekil 3.8 : Alkil azidoformiat ile TDKNT’lerin yan duvar fonksiyonlastirilmasi [14].

3.1.4 Kovalent olmayan ekzohedral fonksiyonlastirma

Kovalent olmayan fonksiyonlastirmanin en 6nemli iistiinliiklerinden birisi TDNT nin
elektronik yapisina zarar vermemesidir. Kovalent-olmayan fonksiyonlastirmaya
ornek olarak TDNT’leri cizgisel polimerlerle sararak suda c¢oziiniir hale getirme
verilebilir. Polimerlerle sarmanin yaninda, 6zel biyolojik molekiillerin TDNT

yiizeylerine adsorplanmasi saglanarak da fonksiyonlastirma yapilmustir.

Yiizey aktif maddeleri ile toplanan veya polimerler ile sarmalanan kovalent olmayan
TDNT’lerin fonksiyonlagtirma sentezleri ig¢in uygun bir yontem oldugu
belirtilmektedir. Cok molekiilli kompleks TDNT’lerin olusumunda polimerler
kullanilir. Boylece, polimerlerin varliginda saflastirilmis tiiplerin siispansiyonu
CHCl3 gibi organik ¢ozeltilerde polimerlerin tiipiin etrafim1 sarmasina yol agar. Bu
cok molekiillii bilesiklerin 6zellikleri kendi bilesenlerinden belirgin bicimde
farklidirlar. Ornegin SWCN/PmPV kompleksi saf polimerlerden sekiz kat daha fazla

iletkenlik gostermektedir ve PSS kararli ¢ozelti olusturmakta kullanilmaktadir [62].

3.1.5 Kovalent olmayan endohedral fonksiyonlastirma

TDNT’lerin i¢ oyuklart misafir molekiillerin depolanmasi icin uygundur. Bu
fonksiyonlastirma yonteminde metal ve metal tuzlar1 kullanilmaktadir. Poliniikleer
aromatik bilesikler, yiizey aktif maddeleri, polimerler ve biyomolekiiller
adsorpsiyonla n- & etkilesimleri ve Van der Waals kuvvetleri ile tiip yiizeyi modifiye
edilebilir. Kovalent olmayan fonksiyonlastirma ozellikle kovalent

fonksiyonlastirmaya gore daha cekicidir. TDNT’lerin i¢ oyuklar1 misafir
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molekiillerinin depolanabilmesi i¢in bosluk olusturur. Giiniimiizde metal ve metal
tuzlarinin endohedral kimyasini ve mekanizmasini anlamaya yonelik arastirmalar

yapilmaktadir.

3.2 Fonksiyonlastirma Konusunda Yapilan Calismalar

Literatiirde, karbon nanotiiplerin fonksiyonlagtirmas: ile ilgili oldukca fazla

caligma bulunmaktadir. Bunlardan bazilan asagida kisaca 6zetlenmistir.

Wong ve C.A., kovalent yan duvar fonksiyonlagtirmasi konusunda calismiglar ve
nanotiiplerin uglarinda olusan kovalent modifikasyonlari, sadece karboksilik
gruplarla secici olan amid baglarim1 da kapsayan karbodi imid kimyasini
kullanarak incelemislerdir [14]. Mickelson ve arkadaslar1 da benzer konuda
caligmiglar, flor elementi ile TDNT’lere yanduvar fonksiyonlastirmasini

uygulamiglardir [96].

Riggs ve C.A. ise hata fonksiyonlastimasi konusunda ¢alismislar ve nanotiipleri
hidroklorik asit ¢ozeltisi ile muamele ederek, karboksilik asit gruplarinin nanotiip
yiizeyine kaplanmasimi gozlemlemiglerdir [112]. Chen ve C.A. da hata
fonksiyonlastirmasi yontemini kullanarak, ¢6ziinebilir TDNT ile diklorokarbinleri
nanotiip duvarlarinda fonksiyonlagtirma islemini gerceklestirmislerdir [30,58].
Niyogi ve arkadaslar1 da saflastirma isleminde oktadesilamin kullanarak tek
duvarli nanotiipleri kovalent fonksiyonlagtirmis ve kisaltilmig TDNT’ler elde
etmislerdir [59]. Chen ve Hamon ise bu fonksiyonlastirmay1 karboksilik asit

gruplari ile saglamiglardir [30,101].

Bahr ve C.A., arildiazonyum tuzlarini elektro-kimyasal indirgeme yoluyla, kiigiik
caph nanotiiplere modifiye ederek fonksiyonlastirma islemini
gerceklestirmislerdir [11]. Mitchell ve C.A. da diazonyum tuzlar ile TDNT lerin

fonksiyonlastrilmasim saglamislardir [23].

Star ve C.A., metadisubstituted konumundaki fenilen halkalarinin iizerinde
sentetik olarak ulagilabilir C-5’lerde cesitli polimerler ile fonksiyonlastirilma

islemi gerceklestirmisler, sentezini ve karakterizasyonunu yapmislardir [120].

Boul ve C.A. ise Grignard sentezi veya alkil lityum baslaticis1 kullanarak
reaksiyon sonucu olusan alkil magnezyum bromlar ile nanotiiplerin yan duvar

florizasyonunu gergeklestirmislerdir [23].
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Fu ve C.A. lipofilik ve hidrofilik dendra yoluyla fonksiyonlastirilmig, TDNT ve
CDNT’leri ¢oziinebilir iiriinler haline getirmiglerdir [47]. Sun ve C.A. aymi
maddeleri kullanarak tiip sonlarinda uzun alkil zincirlerinin olusumunu

gozlemlemiglerdir [96].

Sun ve C.A. ise hidroksil ve amin yapisi iceren polistiren ile TDNT ve
CDNT’lerin fonksiyonlastirmasini gergeklestirmislerdir. Boylece bir sonraki
polistiren-nanokompozit  filmlerinin iiretiminde bu yapilannt kolaylikla

kullanmislardir [96].

Lin ve arkadaglar1 CDNT’leri aminopolimerler ile fonksiyonlastirmislardir [62].
Baskarana ve arkadaslar1 “yiizeyden asilama” sentezini kullanarak TDNT ve
CDNT’lerden polimer yapisim1 gelistirmislerdir [15]. Wilson ve arkadaslar

anilin kullanarak ¢6ziinebilir nanaotiipler elde etmislerdir [128].

Pavia ve C.A.ise polivinilalkol kullanarak nanotiipleri fonksiyonlastirmiglardir

[103].
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4., KARBON NANOTUP- POLIMER KOMPOZITLER

4.1 Polimerler

Cok sayida ayn1 veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla az veya cok diizenli
bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli veya dallanmis yapida yiiksek
molekiil agirlikl bilesiklerdir [17]. Polimer molekiillerini olusturmak {izere birbiri ile
kimyasal baglarla baglanan ve polimer zincirinde tekrarlanan kiiciik molekiillere
monomer denir. Zincirlerinde tek tip monomer iceren polimerlere “homopolimer”
denir. Homopolimerler dogrusal olabildigi gibi dallanmis da olabilmekte veya ii¢
boyutlu bir ag yapisi gostermektedir. Iki veya daha ¢ok monomer birimlerinin
baglanmasiyla elde edilen polimerlere “kopolimer” denir. Kopolimer, yapisindaki
monomerlerin ¢esitlerinin ve miktarlarinin degistirilmesi ile hemen hemen sinirsiz
sayida farkli polimerler elde etme olanagim saglamaktadir. Dallanmis yap1 gosteren

kopolimerlere yiizey kopolimer” denilmektedir.

KNT’lerin polimerler ile kovalent reaksiyonlar1 onemlidir. Ciinkii uzun polimer
zincirleri sayesinde tiipler, diisiik derecede fonksiyonlastirilmis olsalar bile bu sayede
farkli ¢oziiciiler i¢inde ¢oziinebilir hale gelirler. Nanotiiplerin yiizeylerine kovalent
olarak polimerlerin baglanmasi iki farkli yontemle gerceklesmektedir. Ilki “yiizeye
asilama” yOntemidir. “Yiizeye asilama” yontemleri kendinden sinirhidir. Ciinkii
asilanmig zincirler ilave zincirlerin yiizeye yaklagsmasini engeller. Diger bir yontem
ise “yiizeyden asilama” yontemidir. “Yiizeyden asilama” yonteminde yiizeyde tek
tabaka halinde dizilmis baslaticilar kullamilmak suretiyle zincirlerin yiizeyden
disartya dogru biiyiimeleri saglanmaktadir. Bu sekilde elde edilen polimerlerde ise

oldukga yiiksek zincir yogunluklarina ulasmak miimkiindiir [68].

4.1.1 Polianilin (Pani)

Gosterdigi iletkenlik sebebiyle son yillarda biiyiik bir ilgi toplayan polianilin, aslinda
yiiz yetmis yildir bilinmektedir. 1834 yilinda Runge tarafindan sentezlenen bilesigi

anlamaya yonelik ilk calismay1 Fritzche [46] yapmis ve “anilin siyahi” olarak
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isimlendirmistir. Bu calisma, anilinin kumas boyamada uygulanmasina yoOnelik

deneme ile Nietski [100] tarafindan devam ettirilmistir.

Gecen yillar boyunca, bircok aragtirmaci anilinin kimyasal ve elektrokimyasal
tiriinlerini incelemislerdir. Lightfoot [90], Letheby [87], Yasin [131], Willstatter ve
Dorogi [127], Coquillon [34], Green ve Woodhead [57], Hofnan [63], Datta Sen
[118], Gilchrist [52], Buchener [24], Joffe ve Petrikina [68], Lantz ve Gascon
[84,85], Goldschmidt [55,56] ve digerlerinin yaptiklart calismalar karisik oldugundan
anlasilmayan bir¢ok nokta vardi. Jozefowicz [33,39,71,133] tarafindan yapilan
caligmalar Pani’nin ne oldugunu tam anlamiyla aciklayan ilk ciddi ¢aligmalardan biri
olmustur. 1980’lerde Bard ve arkadaslari [27], MacDiarmid ve arkadaslar1 [91,92] ve
Genies ve arkadaslan [41,48,50,81,123] elektronik iletken polimerlerin yapisim
aydinlatmaya yoOnelik ¢cok kapsamli ¢alismalar yapmislardr. Bu calismalar daha
sonraki calismalara referans olmus ve Pani hakkinda yapilan yayinlar yiizlerle ifade
edilebilecek rakamlara ulamistir. Bu ilginin tek nedeni iletken polimerlerin genis bir
uygulama alanina sahip olmasi degil, aym1 zamanda anilinin ucuz olmasi, sentez

kolaylig1 ve oldukga kararli bir malzeme olmasidir.

NepcUepeUenclene

LE UCOEMERALDINE

BeasUegelepeVene

PROTOEMERALDINE

FeasUepcUenclene

EMERALDINE

NeacVopcVonelene

NIGRANILINE

LT OO 000

Sekil 4.1 : Leucoemeraldin'in dort oksidasyon basamagi [57].

Yukaridaki sekilde isimlendirmeler bugiin hala gecerli olmakla birlikte, baslarina “-
poli” eki konularak kullanilmaktadir. Yukaridaki tiirler icinde en ¢ok emeraldin
hakkinda aragtirma yapilmistir. Polianilin ismi, yukaridaki sekilde verilen tiirlerden

sadece birini yada birkagini ifade eden yapilar icin kullanilmaktadir.
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4.2 Kompozitler

Kompozit malzemeler iki veya daha fazla malzemenin bir arada kullanilmasiyla
olusturulan ve meydana geldigi malzemelerden farkli 6zelliklere sahip yeni tiir
malzemelerdir. Kolay bicim verilebilmesi, metallere oranla diisiik yogunlukta olmast,
istiin yiizey kalitesi ve korozyona karsi dayamimi plastigin yiikselmesindeki en
onemli etkenlerdir. Bircok 6zellige sahip malzemeler gelistirmek amaciyla polimer

esasl kompozit malzemeler gelistirilmistir.

Son yirmi bes yilda elektriksel iletkenlige sahip polimerlere karsi ilgi 6nemli dlciide
artmistir. Bu malzemeler ¢ok oOnceleri degisik yontemlerle elde edilmis fakat
iletkenliklerinin farkina varilamadigi icin Onemsenmemistir. Bilim ve teknoloji
alaninda hizli gelismelere bagh olarak yeni malzeme arayislari, iletken polimerlerle
ilgili calismalarin en etkili yiiriitiicii kuvveti olmustur. Metaller ve yar iletkenlerde
dogal olarak var olmayan bazi malzeme 6zellikleri, iletken polimerlerle kazanilmaya
calisilmaktadir. Bu nedenlerle iletken polimerler genellikle sentetik metal veya

organometal olarak da isimlendirilmektedir.

Kompozitler, 6zellikle polimer kompozitler yiiksek mukavemet, boyut ve termal
kararlilik, sertlik, asinmaya kars1 dayamklilik gibi 6zellikleriyle pek ¢ok avantajlar
sunarlar. Ayrica kompozit malzemeler dayamiklilik ve sertlik yoniinden metallerle
yarigabilecek olmalarina ragmen c¢ok daha hafiftirler [126]. Nonokompozitlerin

ozelliklerini soyle siralayabiliriz;

e Metaller ve dolgu kompozitlerden daha parlaktirlar.

e Daha diisiik maliyetle elde edilirler.

e Tasimada biiyiik yakit ve enerji kazanimi saglarlar.

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

e Nanokomporzit yapisinda bulunan su ve hidrokarbonlar, gaz gecirgenligi
azaltirlar.

e Termal stabiliteyi arttirirlar ve 1s1l bozulma sicakligim yiikseltirler.

¢ Yanma dayanimlar1 daha fazladir.

¢ Kimyasal etkenlere dayanikliliklar yiiksektir.

o Elektrik iletkenlikleri daha yiiksektir.
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e Konvansiyonel dolgulu polimerlerle kiyaslandiginda optik gecirgenlik

ozellikleri daha iyidir [92].

4.2.1 Karbon nanotiip-polimer kompozitler

Karbon nanotiip esash sistemlerin 6nemi kisa zamanda anlasilmis ve bir¢cok bilim
insan1 bu konuya yonelmistir. Ozelliklerinin fark edilmesi ile sanayi ve akademi
diinyasindan sayisiz aragtirmaci, KNT’leri kompozitlerde kullanmak iizere ¢aligmalar
yapmistir  [44]. Baslangicta nanokompozitlerde, polimerlerin  6zelliklerini
iyilestirmek icin karbon siyahi, silika, kil ve karbon nanolif gibi malzemeler
kullanilmistir. Ilk KNT takviyeli polimer nanokompozit ise Ajayan ve C.A.

tarafindan 1999 yilinda iiretilmistir.

Karbon nanotiiplerin sira dis1 6zellikleri vardir. KNT’lerin mekanik, elektriksel ve
151l Ozelliklerinin ¢ok iyi olmasi, onlar1 geleneksel takviye malzemelerinin yerine ya
da onlara yardimci olarak ¢ok islevli nanokompozitlerin tasarimi icin mitkemmel bir
aday yapmustir [5,99]. Fiziksel, elektronik, manyetik, elektriksel ve mekanik
ozelliklerinin deneysel olarak saptanmasi ve teorik olarak hesaplanmasi i¢in biiyiik
caba harcanmistir. Ornegin, yakin zamanda iyi elektriksel iletim 6zellikleri (balistik
kondiiktans) belirlenmistir. Ozellikle, silindirin farkl1 sarmal yapisina bagl olarak,
bir dizi elektronik davranmis (metalik, yarniletken, ve yar1 metalik) bircok ¢ok duvarli
nanotiiplerde dort-sonda oOlgiimleriyle gozlenmisken, bu durum tek duvarh
nanotiiplerde de gozlemlenmis ve kuantum telleri olarak kullanilabilmeyi saglamistir.
Umut vaat eden fiziksel ve mekanik Ozelliklerinden dolayi, karbon nanotiiplerin
ticari olarak kullanilan en cok uygulama alanlari, metaller, seramik ve polimer
yapilar icin dolgu malzemeleri olarak siralanabilir. Ozellikle karbon nanotiipler

faydali karakteristik 6zellikler gosterebilirler. Ornegin,

¢ Polimer tabanli kompozit malzemelerin yapisal 6zelliklerinin gelistirilmesi
icin gii¢lendirilmesi,

e Yiiksek sicaklik kullanimi i¢in polimer gelistirici,

e Elektrostatik desarj saglamak ve elektromanyetik radyo frekansi etkisi
korumas: i¢in yalitkan polimer yapilarda iletken dolgu malzemesi olarak,

¢ Elektronik uygulamalar i¢in aktif malzeme iiretiminde, eslenmis luminesans

polimerlerin gelistirilmesinde gibi farkl: sekillerde kullanilmaktadirlar.
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Karbon nanotiiplerin polimer yapilarda giiclendirici sistem olarak kullanilmasi
siirekli ve kisa fiberleri (cam, karbon) de iceren geleneksel giiclendirmeye gore
bircok avantaj saglamaktadir. Siirekli-fiber giiclendirmesinde, gelistirilen kompozit
malzeme ters yonden ziyade, fiberlere paralel yonde veya tabaka diizleminde daha
iyi mekanik 6zellik gostermektedir. Dahasi, geleneksel polimer isleme cihazlari uzun
ve siirekli polimerleri isleyemediginden, kullanimlart belirli sekiller ve sinirh tiretim
kapasitesiyle smirli kalmaktadir. Ote yandan, fiberin eninin boyuna oraninin kisa-
fiberli kompozitlerin yapisal ozelliklerini etkileyen kritik bir ozellik oldugu
belirtilmistir [44]. En boy oram arttikca kompozitin saglamligi ve mukavemeti de
artmaktadir. Karbon nanotiipler, muadilleri olan makroskopik yapilara gore yiiksek
en boy oranlarimi (yaklasik 1000), kiigiik ebatlarini, ve biiyiilk mukavemet ve
saglamliklarimi birlestirerek fiziksel kisitlamalarnin iistesinden gelebilirler. Dahasi,
islem gorme esnasinda karbon fiberler gibi kirilmamalar1 (yiiksek gerilmelere
dayanma kabiliyetlerinden dolay1) nedeniyle, kompozit malzeme iiretim siire¢lerinde
biiylik miktarda avantaj saglamaktadirlar [44]. Karbon nanotiiplerin polimerlere
katilmas1 sadece mekanik Ozelliklerini gelistirmekle kalmaz, ayrica iiretilen
kompozitin termal sabitligini ve elektriksel iletimini gelistirir. Ozellikle, termal
dayanimina bagl olarak, karbon nanotiipler kompozitin performansini gelistirebilir,
boylece yiiksek sicaklik uygulamalar1 yapilabilir. Dahasi, karbon nanotiiplerin
yalitict polimer sistemlere dagitilmasi elektriksel iletimde biiyilk oranda artig
saglamaktadir, boylece havacilik (ugaklarda dikey sabitleyiciler), otomotiv (dis
parcalarin antistatik kaplanmasi) ve tiiketici iiriinleri (bilgisayar kasalari) gibi diger
uygulama alanlarinda kullanilabilmektedirler [83]. Bu sebeple, karbon nanotiiplerin
sahip oldugu yiiksek en boy oran1 ve kiiciik ebatlari, onlar karbon siyahi gibi bilinen
iletken dolgu malzemelerine gore gecerli alternatif durumu olusturmaktadir. Aslinda,
iletken dolgu, yalitkan bir bilesende iletken bir yol yaratmakta gerekli olsa da,
yapmin mekanik o6zelliklerinde olasi diismeye neden olabileceginden ve isleme
kolayligin1 etkileyen akmazlikta artisa neden olabileceginden, icerikteki miktar1 az

tutulmalidir.

En son olarak, karbon nanotiiplerin ve polimer malzemelerin birlestirilmesinin 1s1k-
yayan diyotlar gibi elektronik cihazlarin gelistirilmesinde ve tasariminda da umut
vaat eden bir potansiyeli vardir. (LEDs) [36,129] ve fotovoltaik cihazlarda daha iyi

performans gostermekte ve daha verimli olmaktadirlar[1]. Gectigimiz yillarda bir¢ok
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arastirmaci karbon nanotiiplerden ve polimer yapilardan, termoset veya termoplastik
olan kompozit filmler iiretmislerdir. Genellikle ¢cok duvarli nanotiipler kullanilmistir.
Karbon nanotiiplerin kompozit uygulamalarinda etkin kullanimi, nanotiiplerin yapi
icinde diizgiin bir sekilde dagitilmasina, yonlendirilmesine ve polimer yapiyla arayiiz
baglanmasina giiclii bir sekilde baglidir. Ornegin, nanotiip-matris ara yiizii uygun
tasarlanirsa mukavemet ve enerji soniimleme yetenegi iyilestirilebilir. Bir dolgu
malzemesinin takviye etkisi, matrisle olan toplam etkilesim yiizeyini artirdigindan
boyutu kiigiildiikce takviye etkisi belirgin bicimde artar. Ornegin, 10 nm capl bir
KNT’nin sagladig ara yiiz alani, 10 pm c¢aph bir lifin saglayacag alanin neredeyse
1000 katidir. Etkilesimin bu kadar yogun olmasi sebebi ile elde edilecek
kompozitlerin beklenenden daha dayamkli ve giicli olmasi beklenir. Aslinda
homojen dagilima ulagilmasinin kompozit malzemenin fiber-matris gerilme iletimi
kabiliyetini etkileyen nihai 6zellikleri lizerinde belirgin bir etkisi vardir ve sonug
olarak kompozit ara yiizeyinin etkenligini ve kalitesini de etkilemektedir. KNT” leri
kompozit malzemeler i¢in ideal yapan bir diger etmen, ebat, kovalent baglanma ve
mekanik davranis acisindan polimer zincirlerine ¢ok benzemeleri ve dolayisi ile
polimer icerisine katkilanmaya miisait olmalaridir. Bu bakimdan bilinen karbon ve
cam liflerinden de farklilasirlar [5]. Yiiksek uzunluk/cap oranlart sayesinde,
nanotiipler ¢ok kiiciik miktarlarda bile kullanildiklarinda birbirleri ile baglantili bir
sebeke olusturarak matris malzemeyi iletken hale gecirirler [5]. Ayrica, KNT katkili
kompozitler elektromanyetik kalkanlama, mikrodalga soniimleme, yapilardaki
gerilme dagilimlarinin gercek-zamanl izlenmesi ve yapilarin etkin denetimi igin
kullanilabilir [5]. Elektriksel/isil iletkenlik 6zelliklerinin iyilestirilmesi igin de

uygulanabilirler [61].

KNT esashi kompozit malzemeler beklenen "mucizevi" 6zelliklerine ragmen bazi
asilmasi gereken ciddi sorunlarla da yiizylizedir. Giiniimiizde nanotiiplerin boylar
ancak "kisa lif" tabir edilen takviyelendiricilerle benzer mertebededir. Dolayis1 ile
yakin gelecekte, KNT’lerin ancak matrisin 6zelliklerini modifiye edici olarak
kullanilabilecegi  diisiiniilmektedir [5,57]. Ancak, KNT nanokompozitlerin
hazirlanmasi1 oldukca zordur. Bu alandaki asilmasi gereken en biiyiikk zorluk,
KNT’ler aralarindaki giiclii van der Waals etkilesimleri ve lif-vari geometrileri
sebebi ile demetlenmeye ve topaklanmaya egilimli olduklarindan [99] nanotiipleri

matris ortaminda basarili bigcimde dispers edebilmektir. Bu amagla baz1 yontemler
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gelistirilmeye baslanmistir [5]. Bu konudaki bir diger temel sorun nanotiip-matris
baglanmasinin zayif olmasidir ki bu sorun karbon lifleri konusunda da ilk zamanlar
yasanmistir [5]. Ancak asilamazsa, zayif baglanmanin yasandigi kompozitlerde
takviyelendirici, o©zellikleri iyilestirmek yerine daha da bozabilmektedir [61].
KNT’lerin arayiiz 6zelliklerini gelistirmek igin yiizeyleri kimyasal olarak modifiye
edilebilir. Bu amagla cesitli yontemler denenmistir. Eger yilizeye kimyasal gruplar
kovalent baglanirsa nanotiipiin Ozelliklerini bozar. Burada, mekanik ve 1s1l
ozelliklerdeki bozulma 6nemsiz seviyede ise de kovalent baglanmanin elektriksel
ozelliklere etkisi oldukca onemlidir [99]. Bununla birlikte kimyasal bagh islevsel
gruplar yerine aromatik gruplarin yiizeye adsorplanmasi ya da polimerlerle sarma
gibi kovalent olmayan yontemler uygulanabilir. Ancak, arayiiz baglanmasinin zayif
olmasi katilik ve mukavemet agisindan zararli olsa da uygun tasarlandiginda yiiksek
mekanik enerji soniimleme yetisi olusturabilir. Burada 6nemli olan dispersiyonun iyi

olmasidir [5].

Literatirde KNT nanokompozit ile ilgili yapilan ¢alismalarda tiim zorluklara kargin
daha simdiden ¢ok 6nemli sonuglara ulasilabilmistir. Xu vd. epoksi regineye sadece
kiitlece %0.1 CDNT katkis1 ile Young modiiliiniin %20 arttigin1 belirlemislerdir.
Ancak bu 6zel bir durum olup cogu kez benzer basarili mekanik iyilestirmeler igin
daha fazla oranda KNT kullanmak gerekmektedir. Jurczyk ve arkadaslar1 karbon
nanotiiplerin dolgu malzemesi olarak kullanildig: iletken polimerli nanokompozitler
sayesinde sahip oldugu ozellikleri gelistirmislerdir. Bu sayede nano kompozitlerin
gozenek yapisinin gelistigini ve baglanma bdlgelerinin sayisi arttigini, boylece de

hidrojen depolama kapasitesi arttigin1 belirtmislerdir [73].
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S. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Karbon Nanotiip Uretimi

Akigkan yatakli CVD yontemine gore KNT iiretimi yapilacak sistem ITU Enerji
Enstitiisit. Malzeme Uretim Laboratuarinda bulunmaktadir.  Sistem; yiiksek
sicakliklarda caligabilen bir firin ve quartz bir reaktorden olusmaktadir. Katalizor,
icinde disk bulunan quartz reaktore yerlestirilmekte ve gaz akisi ile akiskanlagma
gerceklesmektedir. KNT iiretimi, reaktére gonderilen gaz debisi ile baglantili olarak
bu diskin iizerindeki 5-10 cm’lik bolgede gerceklesmektedir. Tasiyici inert gaz
olarak argon kullanilmis ve hidrokarbon ile beraber reaktor igerisine gonderilmistir.
Inert gaz kullanmilmasinin en ©nemli sebebi, katalizoriin akiskanlasmasinin
gerceklesmesi icin hidrokarbon akis hizina ek olarak gerekli akiskan hizinin
saglanmasidir. Ayrica, KNT iiretiminin baglangicinda ve sonunda reaktoriin i¢inin
hava ve diger gazlardan temizlenmesi i¢in inert gaz akisina ihtiya¢ duyulmakta ve bu
gaz sayesinde firinin tepkime bolgesi haricinde olusan yapilar akis ile beraber firinin

digina ¢ikarilmaktadir.

Katalizoriin iiretilmesi asamasinda, demir nitrat [Fe(NO3);.9H,0] ve magnezyum
oksit (Mg0O), etanol icerisinde ultrasonik olarak karistirilarak, homojen bir karisim
saglandiktan sonra kurutma ve Ogiitme islemleri ile katalizor dretimi
gerceklestirilmistir. Demir nitrat ve magnezyum oksit miktarlari, katalizor icerisinde
hedeflenen demir ve magnezyumun kiitlesel oranlarina bagl olarak secilmistir. Firin
icerisine yerlestirilen katalizorde bulunan demir nitrat, firinin 1s1nma siireci igerisinde
125 °C’nin {iizerindeki sicakliklarda demir okside (Fe,Os) doniismekte ve boylece

Fe,03+MgO yapist son halini almaktadir.

Karbon nanotiip iiretim deneyleri 500-800 °C sicaklik araliginda bir boru firin i¢ine
yerlestirilmis kuvars reaktdrde gerceklestirilmistir. Calisilmak istenen sicakliklara
368mL/dk argon gaz akis hizi ile ulasilmig ve 42ml./dk akis hizina sahip asetilen
sisteme beslenmistir. Karbon nanotiip olusumu icin gerekli siire literatiirdeki

calismalar da g6z 6niinde bulundurularak yarim saat olarak belirlenmis ve deneyler
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gergeklestirilmistir. Daha sonra asetilen gaz akisi kesilmis ve numune 200°C’ye

argon gazi ortaminda sogutulmustur.

5.1.1 Karbon nanotiip saflastiriimasi

Elde edilen KNT numunelerinin saflagtirma igleminde her 1 g iiriin i¢in 100 mL
%10’1luk HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Numune 15 saat 75°C’de manyetik karigtirma
islemine tabi tutulmustur. Temizleme isleminden sonra numune filtre edilmis ve pH
5.5 oluncaya kadar saf su ile yitkanmistir. Daha sonra 105 °C’deki etiivde 12 saat

siireyle kurutulmustur.

5.1.2 Karbon nanotiip karakterizasyonu

CVD yontemiyle iiretilen karbon nanotiiplerin, gecirimli elektron mikroskobu
(TEM), Raman spektroskopisi ve termogravimetrik analiz (TGA) cihazlar ile

karakterizasyonu yapilmistir.

5.1.2.1 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Deneysel calismalarda kullanilan gegirimli elektron mikroskobu, FEI firmasinin
200kV’lik Tecnai-G2 F-20 serisidir. Cihazin ¢oziiniirlik aralign 0.14-0.18 nm
arasinda degismektedir. Maksimum 151n akimi 100 nA’dan biiyiiktiir. Inm probunda
0.5nA veya daha fazla miktarda akim bulunmaktadir. Diisiikk enerji dagilimina

sahiptir(~0.7 eV). Kullanilan cihaz Sekil 5.1’de goriilmektedir.

TEM goriintiisii alabilmek i¢in numune, %50 etanol ve %50 saf su iceren c¢ozelti ile
ultrasonik karistirma islemine tabi tutulmustur. Iyi bir dagilim (homojen)
olusturulduktan sonra bakir gridler lizerine ¢ozeltiden damlatilmis ve 45°C’deki

etiivde kurutulmustur.
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Sekil 5.1 : TEM cihazi.

5.1.2.2 Raman spektroskopisi

Numunelerin Raman spektroskopisindeki analizleri, Horiba Jobin marka YVON HR
800UV model cihazda gerceklestirilmistir. 632.88nm He-Ne lazer 1s1im
kullanilmistir. Numunelerin oda sicaklifinda ve o©n hazirlama islemine tabi

tutulmaksizin Raman spektrumlari elde edilmistir.

5.1.2.3 Termogavimetrik analiz (TGA)

Deneysel caligmalarda kullanilan termogravimetri (TG) analiz cihazi, TA firmasinin
Q600 SDT modelidir. Cihazin en yiiksek calisma sicakligi 1500°C’dir. Sicaklik
Olctimiiniin yapildigi 1sil¢ift Pt-Rh alagimidir. Cihazda ayni anda iki numune ile

calismak miimkiindiir.

TG cihaz1 cesitli gaz atmosferlerinde calisabilecek sekilde tasarlanmistir.
Kullanilabilecek en yiiksek gaz hizi SOmL/dk ‘dir. Gerektiginde 7 Pa 0.05 Torr’a

kadar vakum altinda ¢aligsmak da olasidir.

Isitma hizi 0.1 ile 100 °C/dk arasinda degismektedir. Analiz i¢in kullanilabilecek
madde miktar1 en fazla 200 mg ve agirlik hassasiyeti 0.1 mg’dir. TG sistemi Sekil
5.2°de goriilmektedir. Karbon nanotiiplerin karakterizasyonu amaciyla TG cihazinda
gerceklestirilen deneyler hava atmosferinde gerceklestirilmistir. 5°C 1sitma hizi ile

900°C ye kadar cikilmig ve numunelerin kiitle kayiplar tespit edilmistir.
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Dokunmatik Ekran

Firin

Balans mekanizmasi

Sekil 5.2 : TG sistemi.

5.2. Karbon Nanotiip-Polianilin Kompozitleri

Karbon nanotiip-polimer kompozitleri; polianilin, polianilin- borik asit (H3BO3) ve

polianilin-bor trifloriir (BF;) polimerleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

5.2.1 CDKNT-polianilin polimer kompozit

500°C’de elde edilen CDNT ile polianilin kompozit iiretimi, yerinde (insitu)
polimerizasyon ile gerceklestirilmistir. Toplam agirlik 0.3 g olacak sekilde %8
(agirlikga) CDNT iceren kompozit iiretilmistir.

10 mL suda 0.73 g APS ¢oziilerek bir ¢ozelti hazirlanmis ve 0.276 g anilin ve 0.024
gr CDNT iceren karisima yavas yavas ilave edilmistir. 24 saat siireyle karistirma
islemine tabi tutulduktan sonra karisim filtre edilmistir. Filtrat fazla su ile
yikandiktan sonra son adim olarak aseton ile de yikanmis ve oda sicakliginda vakum

altinda agirlig1 sabit kalincaya kadar kurutulmustur.
5.2.2 Karbon nanotiip polianilin- H;BO3; kompozitleri iiretimi

5.2.2.1 Polianilin-H3;BO; polimer iiretimi

Karbon nanotiip polianilin-H3;BO3 polimer kompozit iiretimi icin, once polianilin-
H3;BOj3 polimeri hazirlanmistir. Bu amagla, 100 mL suya 2 mL anilin ve 2 g borik
asit eklenmistir. Elde edilen ¢ozeltiye, 100 mL su + 5g APS bulunan ¢ozeltiden 15-

20 dk ara ile 0°C sicaklikta damla damla eklenmistir. Karisim 24 saat oda
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sicakliginda bekletilerek kurutulmustur. Daha sonra filtre edildip fazla su ile yikandi.
Son olarak aseton ile yikandi. Oda sicaklifinda vakum altinda sabit agirliga gelene

kadar kurutuldu. Polianilin-borik asit kimyasal yapis1 Sekil 5.3’de verilmistir.
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Sekil 5.3 : Polianilin-H;BO; kimyasal yapisi.

5.2.2.2 KNT/ polianilin-H3BOj3 polimer kompozitleri iiretimi

Kompozit iiretimi i¢in; toplam agirlik 0.2 g olacak sekilde 500 °C’de elde edilen
CDNT ve 800 °C’de iiretilen TDNT lerden agirlik¢a %1-%5-%8-%10 ve %20 olan
numuneler tartilarak tiiplere konulmus ve 1 mL dimetil formamid (DMF) ¢ozeltisi
eklenmistir. Ayn1 sekilde geri kalan agirlik oranlarinca Polianilin-H3BOj; polimerleri
tiiplere konulmus ve 2 mL DMF c¢ozeltisi eklenmistir (polimer DMF’i emdigi i¢in
fazla miktar eklenmistir). Cozeltiler karistirilmis, ultrasonik banyoda da yarim saat
karistirmaya devam edilmistir. Elde edilen karisim (kompozit) oda sicaklifinda

kurutulmustur.
5.2.3. Karbon nanotiip polianilin- BF; kompozitleri iiretimi

5.2.3.1 Polianilin-bor trifloriir (BF3) tuzu iiretimi

Karbon nanotiip polianilin-BF; polimer kompozit iiretimi i¢in, 6nce polianilin-BF3
tuzu hazirlanmistir. 1 g anilin 10 mL dietil eter ¢ozeltisi ile karistirilmis ve 0 °C’de
dietil eter ¢ozeltisinde 2.7 mL (eter i¢inde agirlikca %50) bulunan BF; ¢ozeltisinden
damla damla eklenmistir. 0 °C’de 24 saat siireyle karistirma yapilmistir. Coken
anilinyum tuzu filtre edilmis ve ¢6ziinen fraksiyonlar1 uzaklastirmak i¢in fazla dietil

eter cozeltisi ile yikanmistir. Daha sonra filtrat vakum altinda 24 saat kurumaya
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birakilmistir. Bor trifloriir eklenmis polianilin reaksiyon mekanizmas1 Sekil 5.4’de

verilmistir.
—
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Sekil 5.4 : BF; eklenmis polianilin reaksiyon mekanizmasi.

5.2.3.2 Polianilin-BF; polimer iiretimi

Hazirlanan polianilin-BF; tuzundan, polianilin-BF; polimerinin iiretilmesi i¢in 100
mL suda 2 g anilin-BF; tuzu ¢oziilmiistiir. Elde edilen c¢ozeltiye, 0 OC sicaklikta, 50
ml su icerisinde yaklasik 3 g APS bulunan ¢ozeltiden 15-20 dk ara ile damla damla
ilave edilmigtir. Karisim 24 saat oda sicakliginda bekletilmis, siiziilmiis ve fazla su
ile yikanmistir. Son olarak aseton ile de yikanmistir. Oda sicakliginda vakum altinda

agirligi sabit kalincaya kadar kurutulmustur.

5.2.3.3 KNT/ polianilin-BF3 polimer kompozitleri iiretimi

Kompozit iiretimi igin; toplam agirlik 0.2 g olacak sekilde 500 °C’de elde edilen
CDNT ve 800 °C’de iiretilen TDNT lerden agirlik¢a %1-%5-%8-%10 ve %20 olan
numuneler tartilarak tiiplere konulmus ve 1 mL dimetil formamid (DMF) cozeltisi
eklenmistir. Aym sekilde geri kalan agirlik oranlarinca Polianilin-BF; polimerleri
tiplere konulmus ve 2 mL DMF c¢ozeltisi eklenmistir. Cozeltiler karistirilmas,
ultrasonik banyoda da yarim saat karistirmaya devam edilmistir. Elde edilen karisim

(kompozit) oda sicakliginda kurutulmustur.

5.2.4 KNT- polianilin kompozitlerinin karakterizasyonu

Uretilen nanokompozitlerin; taramal diferansiyel kalorimetre (DSC), Fourier
doniigiimlii infrared spektrofotometre (FTIR) ve TGA, cihazlan ile karakterizasyonu
yapilmis ve ayrica elektriksel ozellikleri incelemek i¢in elektriksel iletkenlik

Olctimleri gerceklestirilmistir.
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5.2.4.1 Taramah diferasiyel kalorimetre (DSC)

Termal ozelliklerin incelenmesinde kullanilan Taramali Diferansiyel Kalorimetre
(DSC) cihazi, TA firmasinin Q600 SDT modelidir. Kullanilan cihazin 6zellikleri

Boliim 5.1.2.3’de verilmistir.

Camsi1 gecis sicakliklarimin (Tg) belirlenmesi icin yaklagik 5 mg karbon nanotiip-
polimer kompozit numuneleri kullanilmistir. Azot atmosferinde, 3 °C /dak. isitma
hiz1 ile 20 °C ‘den 270 °C ‘ye kadar numune sitilmis ve 270 °C’de 10 dk

tutulmustur.

5.2.4.2 Fourier doniisiimlii infrared spektrofotometre (FTIR)

Hazirlanan kompozit numunelerin igerdigi fonksiyonel gruplar belirlemek i¢in FTIR
cekimleri 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda Perkin Elmer marka spektrum One
model cihaz ile gerceklestirilmistir. Olgiim islemi Oncesi numunelere herhangi bir
islem uygulanmamustir. 650-4000 cm™ arahginda belirlenen adsorbans degerleri ve

literatiirde bunlara karsilik gelen gruplar tespit edilmistir.

5.2.4.3 Termogravimetrik analiz (TGA)

Hazirlanan  kompozitlerin  termal 6zelliklerini  belirlemek icin  kullanilan
termogravimetrik analiz cihazinin 6zellikleri Boliim 5.1.2.3’de verilmistir. Deneyler
hava atmosferinde ~5 mg karbon nanotiip-polimer kompozit numuneleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. 10°C 1sitma hiz1 ile 800°C ye kadar ¢ikilmis ve numunelerin

kiitle kayiplari tespit edilmistir.

5.2.4.4 Elektriksel iletkenlik dlciimii

Hazirlanan kompozitlerin elektriksel iletkenlik Olctimleri Keithley 6517A
elektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. 20 °C  sicaklikta, numunelere 1 V
elektrik akimi uygulanarak Oolgiimler yapilmistir. Numune kalinliklar1 djjital

mikrometre ile dl¢iilmiistiir.
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6.SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

6.1. Karbon Nanotiip Uretim Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Fe(NO;) MgO katalizorii ile asetilen gazi kullamilarak, kimyasal buhar birikimi
yontemine gore karbon nanotiipler 500, 550, 600, 650, 700, 750, 800 OC sicakliklarda
iiretilmislerdir. Uretim sirasinda olusan safsizliklarin giderilmesi amaciyla, agirlik¢a
% 10 HCI derisimine sahip HCI ¢ozeltisi ile KNT’ler 75 °C’de ve 15 saat siire ile
muamele edilmislerdir. Hem iiretim, hem de saflastirma siireclerinde meydana gelen
degisimler, TEM, Raman Spektroskopisi, ve TG analiz sonuglar1 karsilastirmak
suretiyle incelenmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen veriler, mevcut katalizor
ve asetilen gazi kullanilarak belirli 6zelliklere sahip iiriin gelistirilmesi istendiginde,
hangi parametreler degistirilerek sonuca varilabilecegi konusunda bir yon

gosterecektir.

6.1.1. TEM sonuc¢larimin degerlendirilmesi

Elektron mikroskobu genel olarak cisimden sagilan elektronlarin goriintiilenmesi
izerine kuruludur. Maddeyle etkilesen elektronlarin dalga boyu bu goriintiilemenin
nanometre boyutlarinda yapilmasina olanak saglar. Bu tip mikroskoplar, elektron
enerjisine ve Ol¢iim aletinin ¢alisma moduna gore, gecirimli elektron mikroskobu,
taramal1 elektron mikroskobu, diisiik enerjili elektron mikroskobu gibi farkli simiflara
ayrilir [113]. Gegirimli Elektron Mikroskobu’nda, sadece yiizey goriintiisii veren
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)’e gore ¢ok daha yiiksek enerjili elektronlar
kullanilir ve bu elektronlarin numuneyi delip ge¢mesi saglanir. Numune i¢inden

gecen elektronlarin kirinimiyla numunenin kristal yapisi da belirlenebilir.

Gegirimli elektron mikroskobunda, baglica ii¢ béliim bulunur.

1)Elektron demetini iireten ve drnege odaklayan bolim

2)Goriintiiyil olugturan bdliim

3)Goriintii izleme boliimii

Elektron demetini olusturan boliim elektron tabancasi olarak adlandirilir. Elektronlar

icinden akim gegirilerek 1slatilmig tungsten telden yapilmis bir katottan salinir.
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Katota gore art1 potansiyelde tutulan disk biciminde bir elektron olan anota dogu
hizlanan elektronlar anottaki delikten bir demet bi¢iminde gecerler. Bu elektron
demeti bir ya da iki elektromanyetik mercekten olusan kondansor (toplayici)
tarafindan 6rnek iizerine odaklanir. Bir bakir 1zgara iizerine yerlesmis olan 6rnekten
gecen elektron demeti 1-5Smm odak uzaklig1 objektif mercegi araciligiyla 6rnegin 20-
200 kez biiyiitiilmiis gercek goriintiisiinii olusturur. Bu goriintii projektor mercegi
denilen bir yada iki mercek tarafindan daha da biiyiiltiiliir. Sonug olarak 1000-50000
kez biiyiitiilmiis bir elektron goriintiisii elde edilir. Bu goriintiiyii insan goziiniin
algilayabilecegi bicime doniistiirmek amaciyla fliiorisil bir ekran kullanilir. Elektron
goriintiisii dogrudan film {iizerine diisiiriilerek goriintiiniin fotografi da elde edilebilir.
Bu durumda fotografik biiyiime yoOntemiyle goriintiiniin daha da biyiitiilmesi
olanakhdir. Fliiorisil ekranda olusan goriintii de bir optik mikroskopla yaklasik 10
kat biiyiitiilerek gozlenir. Mikroskopun elektron tabancasindan ekran ya da filme
kadar tiim boliimlerinin elektronlarinin serbest¢ce yol almalarini saglamak {izere
havas1 bosaltilmis bir sistem icinde bulundurulmasi gerekir [77,113]. Ozetle, bu tarz
cihazlar ile mikroyap1 ve kristal yap1 analizi miimkiindiir ve numunenin kesit

goriintiisii elde edilir [77].

Kullanilan hidrokarbon gazinin cinsine ve sicakliga bagli olarak KNT olusumu
degismektedir. Literatiirde yapilan calismalarda, asetilen gazi kullanildiginda, 500-
600 °C sicaklik araliginda ¢cok duvarli nanotiiplerin, daha yiiksek sicakliklarda ise tek
duvarh nanotiiplerin olustugu belirtilmektedir [113]. Bu nedenle, 500 ve 800 °C ‘de
iretilen ve CDNT ile TDNT oldugu diisiiniilen numunelerin TEM analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 6.1°de 500 %C’de iiretilen, Sekil 6.2°de ise 800 °C’de

iiretilen karbon nanotiiplerin TEM goriintiileri verilmistir.

0 nm 10 nm 100 nm

Sekil 6.1 : CDNT TEM goriintiileri.

58



10 nm 20 nm 0,2 um

Sekil 6.2 : TDNT TEM goriintiileri.

Sekil 6.1 ve 6.2 incelendiginde, kimyasal buhar birikimi yOntemiyle {iretilen
yapilarin KNT oldugu acik¢a anlasilmaktadir. Sekil 6.1°de goriintiilenmis olan
KNT’lerin ¢capinin yaklasik 10 nm ve daha koyu bir gériiniimde oldugu saptanmuistir.
Sekil 6.2°de goriintiillenen KNT’lerin ise ¢caplarinin yaklasik 1.5-5 nm araliginda ve
cok saydam bir goriiniimde oldugu belirlenmistir. Her iki goriintiide bulunan
karartilarin safsizliklardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Elde edilen bu bulgulara
gore, Sekil 6.1’de goriintilenen KNT’lerin CDNT oldugu Sekil 6.2°de

goriintiilenenin ise TDNT oldugu sonucuna varilmistir.

6.1.2. Raman spektrumlarimin degerlendirilmesi

Raman spektroskopisinde genellikle bir lazer kaynagindan belli bir dalga boyunda
gonderilen 151n1n, iizerine gonderildigi molekiille etkilesmesi sonucu farkli dalga
boyunda (farkli enerji seviyesinde) sacilmasi ve enerji seviyesindeki farktan yola
cikarak yapinin Dbelirlenmesi esasina dayanir. Isin kaynagi olarak Raman

spektroskopisinde 514.5, 633, 785 ve 1064 nm dalga boylu lazer 1sinlart kullanilir.

Bu yontem ile daha ¢ok nitel analiz yapilir. Molekiillerin yapisinda bulunan -C=C-: -
C=C-, -N=N-. -S-S-, -C-O-C- tiirti titresimler ile halkal bilesiklerde gozlenen halka
daralmasi-halka genislemesi titresimi oldukca siddetli Raman bandlarinin
gozlenmesine yol acar. Boylece infrared spektrumunda siddeti az olan bu bantlar
Raman yontemi ile rahatga Olciilebilir [41]. Bu nedenle, KNT’lerin yapisinin
belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan bir tekniktir.

Raman spektroskopisinde beklenen en siddetli bandlar, G-band(G-Grafit), D-band
(D-disorder), G™-band (D-band’in ikinci sira yansimasi) ve RBM (Radial Breathing
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Mode) olarak tanimlanabilir. Bu bandlarin frekans degerleri Cizelge 6.1°de
goriilmektedir. Bu degerler rijit olmayip, kullanilan 15181 dalga boyuna gére hafif

oynamalar gosterse de [72,138] asagida verilen frekans degerine yakindir.

Cizelge 6.1 : Karbon nanotiip tanimlayici piklerin olusma frekans degerleri [72,138].

Band Frekans (nm™)
G-band 1580-1600
D-band 1290-1350
G’-band 2600-2700
RBM 50-300

G-band’m siddetliligi, yapinin sp2 hibritlesmesine sahip oldugunu gosterirken, D-
band, yapidaki kusurlarin (pentagonal ve heptagonal halkalar, karbon nanotiipiin agik
uclari, yapidaki kirilmalar ve hatalar, sp3 bag yapisina sahip karbon vb.) varligin
ifade eder. G"-band, D-band’in ikinci bir yansimasidir. RBM band ise, sadece karbon
nanotiipe 6zgii bir band olup, TDNT yapida goriilmekte ve G-band gibi diger sp
hibritlesmesine sahip yapilarda goriilmemektedir. Bu nedenle belirleyicidir ama
CDNT’lerin spektroskopisinde genellikle rastlanmaz [41,72,138]. Lazerin dalga
boyu ile bandlarin pik siddeti dogru orantili olup, 6zellikle RBM pikleri dalga boyu
biiytiditkkce daha net gozlemlenebilmektedir. Fakat piklerin birbirine orani sabit

kalmaktadir [10].

Tez ¢alisgmamizda 500-800°C sicaklik arahiginda iiretilen karbon nanotiiplerin
Raman spektrumlari, 633 nm dalga boylu He-Ne 1s1mm1 kullanmilan Raman
spektroskopisinde elde edilmis ve Sekil 6.3’de verilmistir. Raman spektrumlari
incelendiginde genellikle TDNT’ye ozgii ve oOzellikle RBM bandinda olusan
spektrum hemen hemen tiim numunelerde gozlemlenmistir. CDNT lerde gézlenen bu
spektrumun nedeni en igteki tiip capinin 2 nm’nin altinda olmasindan kaynaklandig
literatiirde yapilan calismalarda belirtilmektedir [36]. Nanotiip cap1 >2 nm ise, RBM

spektrumunu gozlemlemek zorlasir.
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Sekil 6.3 : 500-800 °C sicaklik araliginda iiretilen KNT’lerin Raman Spektrumlari.

Raman spektroskopisindeki diger bir onemli husus, TDNT ve CDNT’lerin G-band ve
D-band goriiniimlerindeki farkliliktir. TDNT’lerde G-bandinda gozlenen pikin
siddeti D-bandinda gozlenen pikin siddetinden daha yiiksektir [70].

Sekil 6.3 incelendiginde 500-650 °C sicakliklarda iiretilen KNT lerin G-bandinda
gozlenen pik siddetlerinin D-bandinda gézlenen pik siddetinden daha diisiik oldugu
bu nedenle bu sicaklik araliginda iiretilen KNT lerin CDNT oldugu bu bulgularla da
kanitlanmustir. Sekil 6.4’de bu bulgu net bir sekilde gozlemlenmektedir.
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Sekil 6.4 : 500 °C ve 800 °C sicakliklarda iiretilen KN'T’lerin Raman Spektrumlari.

500 ve 800 °C ‘de iiretilen KN'T’lerin RBM bandinda gozlenen piklerin siddetlerinde
ve goriiniimlerinde farklhiliklar oldugu belirlenmistir. 800 °C’de iiretilen numuneye ait
RBM pik siddeti daha yiiksek ve dar goriiniimlii iken, 500 °C’de iiretilen numuneye
ait pikin daha genis ve yayvan goriiniimlii oldugu ve pik siddetinin de daha diisiik
oldugu tespit edilmistir. Ayrica, 500 °C’de iiretilen numuneye ait RBM pikinin, 800
°C ‘de iiretilen numune pikine gore yukari dogru kayma yaptigi gdzlemlenmistir.

Literatiirde bu kaymanin yaklasik %5 oldugu belirtilmektedir [10].

RBM pikinin bir diger 6zelligi ise asagidaki formiil ile TDNT ¢ap degerlerinin

hesaplanmasini saglamasidir.
a(cm™) = Al dia(nm)+ B(cm™) 6.1)

Yukaridaki formiilde, A= 223 cm'llnm, B=10 cm'l, dia(nm)=TDNT c¢ap1 degerlerini
ifade eder [70]. Uretilen KNT’lerin, bu hesaplama yontemine gore belirlenmis

Cizelge 6.2’de verilmistir.
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Cizelge 6.2 : KNT’lerin hesaplanmis cap degerleri.

Numune

Sicakhik 500°C 550°C 600 °C 650°C 700°C 750°C 800°C
Degerleri

Cap(nm) | 0.926 0.932 1.178 1.178 1.178 1.178 1.178
In/Ig 1.091034 | 1,11783 | 1,116015 | 1,057732 | 0,855435 | 0,861401 | 0,351869

Cizelge 6.2 incelendiginde 600 °C ve iizerindeki sicakliklarda iiretilen nanotiiplerin
tiip caplarinin ayni1 oldugu goriilmektedir. Karbon nanotiiplerin caplari, sicaklik ve
kullanilan katalizore baghidir. KNT iiretiminin gerceklestirildigi tiim deneylerde ayni
katalizor kullanilmistir. Bu nedenle 600 OC ve iizeri sicakliklarda iiretilen ve TDNT
oldugu belirlenen tiiplerin caplart aymdir. Cizelge 6.2°de 500-600 °C sicaklik
araliginda iiretilen ve CDNT oldugu belirlenen tiiplerin cap degerleri de verilmistir.
Burada belirlenen caplar CDNT’lerdeki en icteki tiipiin ¢apidir ve yaklasik 0.93

nm’dir. CDNT’lerde RBM pikinin gézlenmesine neden olmustur.

Raman spektroskopisinde D ve G bandlarinda gozlenen piklerin siddetlerinin
birbirine oram1 (Ip/lg) nanotiip kalitesini ifade eder. Bu oran ne kadar biiyiikse
nanotiiplerin amorf karbon icerigi ve hata olusumu o kadar fazladir [115]. Cizelge
6.2 incelendiginde CDNT’lerin Ip/Ig oram1 TDNT’lere gore daha biiyiik oldugu ve

amorf karbon ve hatalari daha fazla oldugu tespit edilmistir.

6.1.3. TGA sonuclarinin degerlendirilmesi

Daha 0nce literatiirde yapilan calismalar ve teorik calismalar incelendiginde, karbon
nanotiip yapisinde bulunan diger karbonlu yapilar ve metal kirliliklerin yanma
sicakliginin; TGA cihazinda kullanilan gazlarin bilesimine ve miktarlarina, KNT
capina (¢ap kiiciildiikce karbon nanotiip yanma yada gazlagsma sicakligi diismekte) ve
yapt i¢indeki metal miktarina gore degistigi bilinmektedir. Katalizor olarak
kullanildiktan sonra yapida kalan metal yanma tepkimesini hizlandirmakta ve
beklenenden daha diisiik sicaklikta karbonun yanmasini saglamaktadir[11,113]. Bu

etki, homojen olmayan yapmin TGA analizinde daha fazla goriilebilir. Ayrica
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metalin karbon nanotiip yapr icindeki konumu da 6nemlidir. Ornegin, metal karbonlu
yapilar tarafindan sarilmis sekilde (encapsulated metal) ise metalin yanma
tepkimesine katalitik etkisi yoktur. Diger bir énemli etken, 1sitma hizidir. Isitma
hizinin yiiksek olmasi yanma reaksiyonunu hizlandirmakta ve kontrolsiiz kiitle
degisimlerine sebep olmaktadir. Bu nedenle, 1sitma hizi ve yapidaki metal miktari
karbon nanotiiplerin termogravimetrik analizinde en 6nemli parametrelerdir. Diger
onemli bir konu ise, yapi igerisindeki hata (defect) ve fonksiyonlagsma miktaridir.
Asitle gerceklesen temizleme islemi sirasinda olusan hata yiizeylerine karboksilik
gruplar ve hidroksil molekiilleri baglanir. Bu yapilarin varligi, KNT’lerin oksidasyon

yada gazlagma sicakligim yiikseltmektedir [115].

Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, TG analizlerin genellikle, hava yada
icinde az miktarda oksijen bulunduran inert gaz ortaminda, 5-30 °C/dak 1sitma hizlart
ile 800-1000 °C sicakliklara ¢ikilarak gerceklestirildigi tespit edilmistir. Bu
sicakliklarda geriye kalan, yapi icerisindeki metal miktaridir. Yiiksek 1sitma hizi,
numune i¢inde termal homojeniteyi bozup, iiriiniin hizli ve diizensiz yanmasina
neden olacagindan diisiik 1sitma hizlarinda analizi gerceklestirmek onemlidir [115].
Katalizoriin yanmaya etkisinden dolayr baz1 ¢aligmalarda TGA degerleri sadece
yapida biriken karbon miktarinin hesaplanmasinda kullanilirken [6,9], c¢ogu
caligmada ise Oonceki calismalarin verilerinden faydalanilarak farkli yapilarin yanma
sicakliklarina etkisi incelenmis ve numuneler karakterize edilmeye calisilmistir.
Ancak, TGA sonuclarn tek basina karakterizasyon icin yeterli olmamakta, diger

metotlarla ile desteklenmek zorundadir.

Yukarida belirtilen bulgular dogrultusunda, 500-800 °C sicaklik araliginda iiretilen
KNT’lerin hava ortaminda TG analizi gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil
6.5’de verilmistir. Sekil 6.5 incelendiginde; iiretilen biitin KNT’lerin metal
iceriginin oldukc¢a diisiik oldugu ve CDNT ile TDNT’lerin yanma hizlarinin
birbirinden farkli oldugu tespit edilmistir. Ayrica numunelerin derivative
termogavimetrik analizi (DTG) gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 6.6’da
verilmistir. Sekil incelendiginde CDNT’lerin maksimum agirlik kayiplarinin daha
diisiik sicakliklarda (DTGpay.)gerceklestigi tespit edilmistir. Ozellikle 500°C’de
tiretilen KNT’nin DTG egrisi incelendiginde diger nanotiipler gibi tek bir pik degil,
iki pikten olustugu gozlenmistir. Bu farkli pikin sebebi yapida amorf karbonun

bulunmasi ve diisiik sicaklikta yanmasidir. Bu nedenle de termal kararliligi daha
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diistiktiir. Benzer durum literatiirde gerceklestirilen calismalarda da gozlenmis ve

amorf karbon yapilarin 400 °C’ nin altindaki sicakliklarda yandigi belirtilmistir

[115].
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Sekil 6.5 : KNT numunelerinin TG egrileri.
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Sekil 6.6 : KNT numunelerinin DTG egrileri.
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6.2 Karbon Nanotiip-Polianilin Polimer Kompozit Sonu¢larimin

Degerlendirilmesi

KNT’ler, C-C kovalent baglanmalar1 ve kesintisiz hegzagonal ag yapilar1 nedeniyle
bilinen en gii¢lii ve en esnek malzemelerdendir. Ayrica sekillerine ve yapilarina bagl
olarak elektronik 6zellikleri metalik ya da yar iletken olabilir. Sahip olduklar1 bu
ozellikler nedeniyle de elektronik endiistrisinde, ¢cok amacl sensorlerin iiretiminde,
veri depolama aygitlarinda, kondensatorlerde, yass1i panel ekranlarda, hidrojen
depolama vb. birgok uygulamada kullanilabilmektedirler. Ancak KNT’lerin
polimerlerle birlikte nanokompozit bir yapiya donistiirilmesi ile daha gelismis
mekanik, elektriksel, termal ve optik 6zelliklere sahip iiriinler elde edilir ve ¢cok daha
genis bir alanda kullanimlar1 s6z konusu olur. Bu amagla cesitli polimerler
kullanilarak kompozitler elde edilmektedir. Yaygin olarak kullanilan polimer
cesitleri; polianilin, polyamid, PmPV[poly(mphenylenevinylene-co-2,5-dioctoxy-p-
phenylenevinylene)], PMMA (polimetil metakrilat) vb. polimerlerdir.

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel calismalarda; 500 ve 800°C’de iiretilen
KNT’ler borik asit ve bor trifloriir igeren polianilin ile kompozit yapilara
doniistiiriilmiistiir. Uretilen nanokompozitlerin termal ve elektriksel o6zellikleri

incelenmistir.

6.2.1 KNT/ polianilin-H3;BO3 polimer kompozitleri

CDNT (500°C’de iiretilen) -polianilin-H3;BO3; kompozitlerin TGA analizi sonucu
elde edilen TG egrileri Sekil 6.7°de, DTG egrileri ise Sekil 6.8’de verilmistir.
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Sekil 6.7 : CDNT-polianilin-H3BO3; kompozitlerin TG egrileri.
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Sekil 6.8 : CDNT-polianilin-H3BOj3; kompozitlerin DTG egrileri.

Sekil 6.7 incelendiginde, agirhik degisimlerinin gerceklestigi iic temel bolge
goriilmektedir. Birinci bolgede kompozit numunenin igermis oldugu nem
buharlagsmakta, ikinci bolgede kompozit yapidaki safsizliklar uzaklagmakta, li¢iincii
bolgede ise polianilin-borik asitli yap1 bozunurken, CDNT’ler okside olmakta yani
yanmaktadir. Bu bolgeler Sekil 6.8’deki DTG egrilerinde daha iyi goriilmektedir.
Kompozit numunelerin TG ve DTG egrilerinden yararlanilarak, ii¢iincii bolgede
agirlhik kaybimin gerceklestigi ilk sicakliklar (Ti) ile bu bolgede en fazla agirlik
kaybinin oldugu andaki sicakliklar (Tp:max. pik sicakligi) belirlenmis ve Cizelge
6.3’de verilmistir. Cizelge 6.3’deki verilere gore, polanilin ile kompozit malzemeler

karsilastirlldiginda, farkli oranlarda (%) ilave edilen nanotiipler ile elde edilmis
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kompozit malzemelerin Ti ve Tp degerlerinin daha yiiksek oldugu acik¢a
goriilmektedir. Ancak Ti ve Tp degerlerindeki artis ilave edilen KNT miktarina
baghdir. Ti degerleri %1 ve 5 karbon nanotiip iceren kompozit numunelerde
artarken, % 8 ve 10 KNT iceren kompozitlerde diismiis, % 20 KNT iceren kompozit
de ise tekrar artmistir. Tp degerleri ise, % 1, 5, 8 ve 10 KNT igceren kompozitlerde az
da olsa artarken % 20 KNT i¢eren kompozit numunede diismiistiir. Ancak, kompozit
numunelerin Ti ve Tp degerleri polianilin ile karsilastirildiginda, olduk¢a fazla bir
artis s6z konusudur. Bu sicakliklardaki artig, elde edilen kompozit numunelerin

termal kararliliginin gostergesidir.

Kompozit numunelerin DSC cihazi ile camsi gegis sicakliklar da (Tg) belirlenmis ve
elde edilen veriler Cizelge 6.3 de verilmistir. Kompozit numunelerin camsi gecis
sicakliklart ilave edilen KNT oranina bagli olmakla birlikte tiim kompozitlerin camsi
gecis sicakliklart polianilinden daha yiiksektir. KNT oranina bagl olarak camsi
gecis sicakliklar incelendiginde; % 1, % 5, % 8 ve % 10 KNT igeren kompozit
numunelerin camsi gecis sicakliklart artarken, % 20 KNT igeren kompozit numunede
camsi gecis sicakligl diigmiistiir. Literatiirde de benzer sonuclar elde edilmistir [105].
% 10 dan daha fazla CDNT iceren kompozitlerde camsi gecis sicakliklarinin
diismesinin nedeni, yiiksek oranda ilave edilen CDNT’lerin aglomere olmasi sonucu

polianilin zincirlerinin bloke olmasidir [105].

Cizelge 6.3 : Polianilin ve kompozit numunelerin Ti, Tp ve Tg degerleri.

CDNT Ti Tp Tg
(Ag. %) ) O O

0 284 425 151.5

1 316 513 1715

5 317 514 171,68

8 322 515 171,89

10 313 518 172,78

20 317 507 170,88

TDNT (800°C’de iiretilen) -polianilin-HsBO3s kompozitlerin TGA analizi sonucu
elde edilen TG egrileri Sekil 6.9’da, DTG egrileri ise Sekil 6.10°da verilmistir.
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Sekil 6.9 : TDNT-polianilin-H;BO3; kompozitlerin TG egrileri.
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Sekil 6.10 : TDNT-polianilin-H3;BO; kompozitlerin TG egrileri.

Sekil 6.9 ve 6.10 incelendiginde; CDNT-polianilin-H;BOs; kompozitlerinde de
gozlenen agirlik degisimlerinin gergeklestigi ii¢ temel bolge goriilmektedir ve benzer
davranis sz konusudur. Kompozit numunelerin TG ve DTG egrilerinden belirlenmis
Ti, Tp sicakliklar1 ile DSC analizi sonucu tespit edilmis cams1 gegis sicakliklar

Cizelge 6.4’de verilmistir.
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Cizelge 6.4 : Polianilin ve kompozit numunelerin Ti, Tp ve Tg degerleri.

TDNT Ti Tp Tg
(Ag. %) ) O O
0 284 425 151.5
1 312 510 170,63
5 313 511 175,38
8 309 514 171,59
10 312 512 172,50
20 - - -

Cizelge 6.4 incelendiginde, ilave edilen TDNT oranina bagl olarak Ti, Tp ve Tg

degerlerindeki degisim CDNT-polanilin- H3;BOs;  kompozitlerinde gozlenen

davranima benzerdir ve kompozit numunelerin Ti ve Tp degerleri polianilin ile

kargilastirildiginda, bir artis s6z konusudur. Bu sicakliklardaki artig, elde edilen

kompozit numunelerin termal kararliliginin gostergesidir.

CDNT ve TDNT-polanilin- H3BO;

kompozitlerin elektriksel oOzellikleri de

incelenmis ve sonuglar Cizelge 6.5’de verilmistir.

Cizelge 6.5 : CDNT ve TDNT-polanilin- H3BO3; kompozitlerin elektriksel

ozellikleri.
CDNT-polianilin- H3BO; TDNT-polianilin- H;BO3
CDNT Elektrik iletkenligi TDNT Elektrik iletkenligi
( Ag. %) (S/cm) (AB. %) (S/cm)

1 421x10™ 1 1.08x10™

5 1.29x10° 5 5.99x10™

8 2.72x107 8 1.70x107

10 4.26x10” 10 6.90x10”
20 1.38x10™ 20 -

Cizelge 6.5 incelendiginde; kompozit numunelerin ilave edilen CDNT ve TDNT

miktart arttik¢a elektriksel iletkenliklerinin de arttig1 agikca goriillmektedir.

6.2.2 KNT/ polianilin-BF; polimer kompozitleri

CDNT (500°C’de iiretilen) -polianilin-BF3 kompozitlerin TGA analizi sonucu elde
edilen TG egrileri Sekil 6.11°de, DTG egrileri ise Sekil 6.12°de verilmistir.
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Sekil 6.11 : CDNT-polianilin-BF; kompozitlerin TG egrileri.
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Sekil 6.12 : CDNT-polianilin-BF; kompozitlerin DTG egrileri.

Sekil 6.11 incelendiginde, agirlik degisimlerinin gerceklestigi iki temel bolge
goriilmektedir. Birinci bolgede kompozit numunenin igermis oldugu nem
buharlagsmakta, ikinci bolgede ise polianilin-BF; yap1 bozunurken, CDNT’ler okside
olmakta yani yanmaktadir. Bu bolgeler Sekil 6.12°deki DTG egrilerinde daha iyi
goriilmektedir. Kompozit numunelerin TG ve DTG egrilerinden yararlanilarak, ikinci
bolgede agirlik kaybimin gergeklestigi ilk sicakliklar (Ti) ile bu bolgede en fazla
agirlik kaybinin oldugu andaki sicakliklar (Tp:max. pik sicakligl) belirlenmis ve

Cizelge 6.6’da verilmistir. Cizelge 6.6’daki verilere gore, polanilin ile kompozit
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malzemeler karsilagtirildiginda, farkli oranlarda (%) ilave edilen nanotiipler ile elde
edilmis kompozit malzemelerin Ti ve Tp degerlerinin daha yiiksek oldugu agikca
goriilmektedir. Ancak Ti ve Tp degerlerindeki artis ilave edilen KNT miktarina
baghdir. Ti degerleri %5 ve 8 karbon nanotiip iceren kompozit numunelerde
artarken, % 8 ve 10 KNT iceren kompozitlerde olduk¢a keskin bir sekilde diigmiistiir.
Tp degerleri ise, % 5 ve 8 KNT iceren kompozitlerde artarken % 10 ve 20 KNT
iceren kompozit numunelerde diigmiistiir. Kompozit numunelerin Ti ve Tp degerleri
polianilin ile karsilastirildiginda, 6zellikle %5 ve 8 KNT iceren kompozitler de ¢ok
keskin bir artis oldugu, ancak %10 ve 20 KNT iceren kompozitlerin Ti ve Tp
degerlerinde c¢ok degisme olmadigi gozlenmistir. Bu sonuglara gore; kompozit
numunelerin termal kararlili§i géz 6niinde bulunduruldugunda, kompozit iiretiminde

% 10 ve 20 CDNT ilavesinin uygun olmadigi sonucuna varilmastir.

Kompozit numunelerin camsi gecis sicakliklar (Tg) Cizelge 6.6’da goriilmektedir.
flave edilen KNT oram arttikca kompozit numunelerin cams: gecis sicakliklarinda
artis pek degismemekte fakat %5’lik orandaki ilave ile bir hayli yiikseldigi

gozlenmektedir.

Cizelge 6.6 : Polianilin ve kompozit numunelerin Ti, Tp ve Tg degerleri.

CDNT Ti Tp Tg

(A8. %) O O )
0 284 425 151.5

1 - - -

5 557 621 173,50
8 578 618 173,79
10 303 510 173,21
20 312 513 173,02

CDNT-polanilin-BF; kompozitlerin elektriksel 6zellikleri de incelenmis ve sonuglar
Cizelge 6.7°de verilmistir. Cizelge incelendiginde; kompozit numunelerin ilave
edilen CDNT miktar1 arttikga elektriksel iletkenliklerinin de arttigi agikca

goriilmektedir.
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Cizelge 6.7 : CDNT polianilin-BF; kompozitlerin elektriksel 6zellikleri.

CDNT-polianilin- BF3; kompozitleri
CDNT Elektrik iletkenligi
(Ag. %) (S/cm)
0 -
8 3.43x10”
10 1.54x107
20 1.78x10~

6.2.3 FT-IR sonu¢larimin degerlendirilmesi

Infrared spektroskopik yontem, komiir, karbon siyahi, aktif karbon ve nanotiipler gibi
malzemelerin kimyasal yapisinin belirlenmesinde sikca kullanilan bir yontemdir. Bu
nedenle, bizim c¢alismamizda da saflastirma siiresince, karbon nanotiip
numunelerinin yiizeyinde olusan bazi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve
polianilin ile bu polimere baglanmis farkli fonksiyonel gruplarla olusturulan
nanokompozitlerin yap1 tayinini belirlemek amaciyla s6z konusu yoOntem

kullanilmustir.

Karbon nanotiip ve polianilin polimeri ile fonksiyonlastirilmis nanokompozitleri
tiretmek amaciyla belirli asamalardan ve siireclerden gecirilen numunelerin, bu
asama ve siireclerde meydana gelen yapisal degisimlerini belirlemek amaciyla FTIR
analizleri gerceklestirilmis ve kalitatif olarak fonksiyonel gruplardaki degisimler
belirlenmeye ¢alisilmistir. Sekil 6.13’de 500 °C’de iiretilen ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin,  farkli  agirhk  yiizdeleriyle  olusturulan  polianilin-H;BOs3

kompozitlerinin FTIR spektrumlart goriilmektedir.
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Sekil 6.13 : CDNT Polianilin-H3BO3; kompozitlerinin FTIR spektrumlari.

Sekil 6.13 incelendiginde polianilinin emeraldin tuz form piki olan C=C gerilme
pikleri 1562 cm™ ve 1489 cm™ bant araliginda, polianilin benzenoid ve kinoid
yapilarindan kaynaklanan ve C-N, C=N gruplarina karsilik gelen 1290 cm ve 1140
cm‘deki titresim pikleri gozlemlenmektedir. C-H gerilme piki ise 1132 cm™
bandinda tespit edilmistir. Farkli agirlik yiizdeleri ile olusturulan polianilin- H;BO3
kompozitlerinin tiimiinde bu pikler gozlemlenmistir; ancak herbir numune igin
gozlemlenen bant araliginda yer alan piklerin siddetlerinde kaymalar meydana
gelmistir. Bu kaymalara kompozitlere farkli oranlarda eklenen KNT oranlar1 sebep

olmaktadir.

Sekil 6.14’de ise 800 °C’de iiretilen tek duvarli karbon nanotiiplerin, farkli agirhk
yiizdeleriyle olusturulan polianilin-H3BO; kompozitlerinin FTIR spektrumlari

goriilmektedir.
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Sekil 6.14 : TDNT Polianilin-H3BOs kompozitlerinin FTIR spektrumlari.

Sekil 6.14 incelendiginde, ¢ok duvarli karbon nanotiip polianilin-H;BO;
kompozitlerinde goriilen tim FTIR spektrumlan tek duvarli karbon nanotiip

polianilin-H3;BO3; kompozitlerinde de gbzlemlenmistir.

Sekil 6.15°de 500 °C’de iiretilen ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin, farkli agirlik

yiizdeleriyle olusturulan polianilin-BF; kompozitlerinin FTIR  spektrumlari

goriilmektedir.
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Sekil 6.15 : CDNT Polianilin- BF; kompozitlerinin FTIR spektrumlari.

Sekil 6.15 incelendiginde polianilinin emeraldin tuz form piki olan C=C gerilme
pikleri 1562 cm™ ve 1489 cm™ bant araliginda, benzenoid halkalari olan C-N gerilme

piki 1290 cm’! bandinda, N-Q-N seklinde ifade edilen kinoid halkalar1 1140 cm’! ve
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C-H gerilme pik degeri 1132 cm™ bandinda gézlemlenmistir; ancak KNT polianilin-
BF; veya KNT polianilin-H;BO3 kompozitlerinde H;BO3 veya BF3’den kaynaklanan

farkliliklar tespit edilememistir.
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7. GENEL SONUCLAR

Nanoteknolojiler i¢in 6nemli yapitaglarindan biri olan karbon nanotiiplerin, CVD
yontemiyle iiretildigi, saflastirildigi, polianilin-borik asit ile polianilin-bor trifloriir
polimerleri kullanilarak kompozit malzemeler {iretildigi ve iiretilen bu malzemelerin

ozelliklerinin incelendigi calismanin genel sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

1) CVD yontemine gore; hidrokarbon gazi olarak asetilen, katalizor olarak Fe(NO;).
MgO kullanilarak iiretilen yapilarin karbon nanotiip oldugu TEM ve Raman
spektroskopisi cihazlari ile yapilan karakterizasyon sonucu tespit edilmistir.

2) Sicakhga bagl olarak KNT olusumu degismektedir. 500-600 °C sicaklik
araliginda cok duvarli nanotiiplerin, daha yiiksek sicakliklarda ise tek duvarli
nanotiiplerin olustugu belirlenmistir.

3) 500 ve 800 °C ‘de iiretilen KNT lerin Raman spektrumlari incelendiginde, RBM
bandinda gozlenen piklerin siddetlerinde ve goriiniimlerinde farkliliklar oldugu
belirlenmistir. 800 °C’de iiretilen numuneye ait RBM pik siddeti daha yiiksek ve dar
goriiniimlii iken, 500 °C’de iiretilen numuneye ait pikin daha genis ve yayvan
goriiniimlii oldugu ve pik siddetinin de daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

4) Raman spektrumlarinda gozlenen RBM pikinin bir diger 6zelligi ise TDNT cap
degerlerinin hesaplanmasim saglamasidir. 650 °C ve iizeri sicakliklarda iiretilen
TDNT c¢aplar1 1.178 nm olarak bulunmustur.

5) CDNT’lerin Ip/lg oranimin TDNT’lere gore daha biiyiik oldugu ve bu nedenle
amorf karbon ve hatalarin CDNT’lerde daha fazla oldugu belirlenmistir.

6) Termogravimetrik analiz (TG) cihazinda elde edilen verilere gore iiretilen biitiin
KNT’lerin metal iceriginin oldukca diisiik oldugu ve CDNT ile TDNT’lerin yanma
hizlarinin birbirinden farkli oldugu tespit edilmistir.

7) 500°C’de iiretilen KNT’nin DTG egrisi incelendiginde diger nanotiipler gibi tek
bir pik degil, iki pikten olustugu gozlenmistir. Bu farkli pikin sebebi yapida amorf
karbonun bulunmasi ve diisiik sicaklikta yanmasidir. Bu nedenle de termal

kararliliginin daha diisiik oldugu saptanmaistir.
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8) KNT/ Polianilin-H3BO3 ve KNT/ Polianilin-BF; polimer kompozitlerin iiretimi
sirasinda ilave edilen KNT miktarinin kompozitlerin termal ve elektriksel
ozelliklerini etkiledigi belirlenmistir.

9) KNT/ Polianilin-H3BO3 polimer kompozitlerin TG egrilerine gore agirlik
degisimlerinin gergeklestigi lic temel bolge goriilmektedir. Birinci bolgede kompozit
numunenin icermis oldugu nem buharlagsmakta, ikinci bolgede kompozit yapidaki
safsizliklar uzaklagmakta, iiclincii bolgede ise polianilin-borik asitli yap1 bozunurken,
CDNT’ler okside olmakta yani yanmaktadir.

10) KNT/ Polianilin-BF; polimer kompozitlerin TG egrilerine gore agirlik
degisimlerinin gerceklestigi ii¢c temel bolge goriilmektedir. Birinci bolgede kompozit
numunenin icermis oldugu nem buharlasmakta, ikinci bolgede ise polianilin-BF; yap1
bozunurken, CDNT’ler okside olmakta yani yanmaktadir.

11) Kompozit numunelerin TG ve DTG egrilerinden yararlanilarak belirlenen Ti
(agirlik kaybinin gerceklestigi ilk sicaklik), Tp (max. pik sicakligi) degerlerinin ilave
edilen nanotiip miktarina bagl olarak degistigi, ancak polianiline gore bu degerlerin
oldukga yiiksek oldugu tespit edilmistir.

12) Kompozit numunelerin cams1 gegis sicakliklar1 (Tg) ilave edilen KNT oranima
bagli olmakla birlikte tiim kompozitlerin cams1 gecis sicakliklar1 polianilinden daha
yiiksektir. Ti, Tp ve Tg sicakliklarindaki artis, elde edilen kompozit numunelerin
termal kararliliginin gostergesidir.

13) Kompozit numunelerin termal kararliligt g6z Oniinde bulunduruldugunda,
ozellikle KNT/ Polianilin-BF; polimer kompozit tiretiminde % 10 ve 20 CDNT
ilavesinin uygun olmadig1 sonucuna varilmistir.

14) Kompozit numunelerin ilave edilen CDNT miktann arttikca elektriksel
iletkenliklerinin de arttig1 tespit edilmistir.

15) KNT/ Polianilin-H3;BO; ve KNT/ Polianilin-BF; kompozitlerinin FTIR
spektrumlarina gore; polianilinin emeraldin tuz form piki olan C=C gerilme pikleri
1562 cm™ ve 1489 cm™ bant araliginda, polianilin benzenoid ve kinoid yapilarindan
kaynaklanan ve C-N, C=N gruplarina karsilik gelen 1290 cm™ ve 1140 cm™“deki
titresim pikleri gézlemlenmektedir. C-H gerilme piki ise 1132 cm’' bandinda tespit
edilmistir. Farkli agirlik yiizdeleri ile olusturulan polianilin- H3BO; kompozitlerinin

timiinde bu pikler gdzlemlenmistir; ancak her bir numune icin gozlemlenen bant
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araliginda yer alan piklerin siddetlerinde kaymalar meydana gelmistir. Bu kaymalara

kompozitlere farkli oranlarda eklenen KNT oranlari sebep olmaktadir.
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