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ONSOZ VE TESEKKUR

Gilinlik yasantimizda her yerde karsimiza ¢ikan plastikler; endiistrisinin de hizl
gelisim gostermesiyle aklimiza gelebilecek bir¢ok kullanimda diger malzemelerin
yerini alabilecek potansiyele ulagsmistir. Biiylimesini ivmelendirdigi bugiinlerde,
Ozelliklerinin iyilestirilmesi adina yeni egilim nano boyuttaki katkilarin matris i¢ine
eklenmesini esas alan ¢alismalardir. Bu yontem ile elde edilen nanokompozitler, diger
takviye elemanlarinin aksine kiigiik miktarlarda biiyiik iyilestirme vaat etmekte ve
plastik endiistrisinin ilgisini ¢ekmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, farkli fonksiyonalitelere sahip ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
(MWCNT), polikarbonat/poli(laktik asit) (PC/PLA) karigimi iizerine etkileri
incelendi. Bu galismanin amaci, ilave edilen katkilarin polimer karisiminda hangi
Ozellikleri iyilestirdigi ya da hangi 6zelliklere olumsuz etki yaptigi ve bu malzemelerin
ne amagla nerede kullanilabileceginin belirlenmesidir.

Ilk olarak beni Kocaeli Universitesi polimer ailesi igerisine kabul eden, calisma
siirecim boyunca bilgisini ve tecriibesini asla esirgemeyen, manevi destegini her
zaman arkamda hissettigim tez danigmanim sayin Dog. Dr. Ayse AYTAC’a sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Paylastiklar1 bilgi ve deneyimleri i¢in saym Dog. Dr. Giiralp OZKOC’a ve saym Dog.
Dr. Mehmet KODAL’a tesekkiirlerimi sunarim.

Bos vakitlerimde kapisini ¢alip sohbet edebildigim, yanimda oldugunu her zaman
hissettigim, bana giivenen, inanan saygi deger hocam Prof. Dr. Osman BOZDAG’a
tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel ¢alismamda yardimlar1 olan Kocaeli Universitesi Fizik Boliimii'nden Dog.
Dr. Ersel OZKAZANC ve Sakarya Universitesi Makine Boliimii'nden Dr. Ogr. Uyesi
Unal UYSAL’a tesekkiirlerimi sunarim.

Oncelikle, burada yer verdigim her bir arkadasim ile bundan sonraki hayatim boyunca
arkadagliklarini, dostluklarint hep hissetmek istedigimi belirterek baglamak istiyorum.
Sonrasinda tek tek tesekkiirlerimi sunacak olursam; calismalarima basladigimda
laboratuvara adapte olmama yardimci olan, bilgi ve deneyimlerini paylagsma da hig
tereddiit etmeyen, varliklarini ve desteklerini her zaman arkamda hissettigim canim
arkadaslarim Burak KILIC ve Samet DURSUN’a tesekkiir ediyorum.

Kendisini ge¢ tanima firsat1 buldugum, fakat kisa zamanda bir¢ok sey paylastigimiz,
tez ¢calismamda sona gelmeme biiylik katkisi olan, bilgisine tecriibesine giivendigim,
insanligina arkadashigina deger verdigim Mehmet Onur ARICAN’a tesekkiir
ediyorum.
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FARKLI FONKSIYONEL GRUPLARA SAHIP COK DUVARLI KARBON
NANOTUP KATKILARIN POLIKARBONAT/POLI(LAKTIK ASIT)
KARISIMI UZERINE ETKILERININ INCELENMESI

OZET

Hizla ilerleyen bir teknoloji gbz Oniine alindiginda, bilim diinyas: hizli degisimlere
ayak uydurmak adina her gegen giin farkli alanlara egilim gostermektedir. Plastik
malzemelerin kullaniminin, yasantimizda yadsmmamaz bir yerde oldugu agikca
goriilmektedir. Azalan petrol kaynaklart ve bu ham maddelerden elde edilen
polimerlerin gelecek vaat etmemesi, ayn1 zamanda ¢evreye olan zararlar1 akademik ve
endiistriyel caligmalar1 biyobozunur polimerlere yonlendirmistir. PLA, diger
biyobozunur polimerlere kiyasla mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi, saydamlig1 ve gaz
gecirgenlik Ozellikleri ile daha g¢ok tercih edilen bir polimerdir. Tez caligmasi
kapsaminda PC’nin yiiksek 1s1l kararlilign ve yiiksek tokluk degerlerini, PLA’nin
biyobozunurluk ve mekanik ozellikleri ile harmanlanarak yeni 6zellikler gosteren
70PC/30PLA karisimi ana matris olarak seg¢ilmistir.

Calisma sirecinde; saf MWCNT, MWCNT-COOH, MWCNT-OH ve kendi
laboratuvarlarimizda hazirlanan yiizeyi PC ile foksiyonellestirilmis PC-g-MWCNT
olmak tizere 4 farkli Ozellikteki nano katki %0,5-1-3-5 oranlarinda 70PC/30PLA
matrisi i¢ine eklenerek, nanokompozitler iiretilmis ve ozellikleri incelenmistir.
Calismalara fonksiyonellestirme islemi ile baglanmistir. Modifiye isleminin
desteklenmesi ve kimyasal yap1 analizi i¢in Fouier doniisimlii kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) analizi gergeklestirilmistir. Sonrasinda nanokompozitler
laboratuvar 6l¢ekli mini ekstriiderde eriyik haline getirilip, enjeksiyon kaliplama
cihazi ile kaliplandu. Isil, mekanik, elektriksel iletkenlik, 1s1l iletkenlik ve morfolojik
Ozelliklerin belirlenmesi igin karakterizasyon c¢alismalar1 gergeklestirildi. Yapilan
iletkenlik testleri sonucu nano katkilarin saf matrisin 1s1l ve elektriksel iletkenligine
olumlu etkileri goriildii. Karbon nanotiipiin cinsi, yiikkleme orani ve matris iginde
dagilimi gibi parametreler mekanik ve 1s1l 6zelliklerde farkli farkli sonuglarin elde
edilmesine olanak saglandi.

Anahtar Kelimeler: Cok Duvarli Karbon Nanotiip, Nanokompozit, Polikarbonat,
Poli(laktik asit), Polimer Karigimi.



INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF MULTI-WALLED CARBON
NANOTUBE ADDITIVES WITH DIFFERENT FUNCTIONAL GROUPS ON
THE POLYCARBONATE/POLY(LACTIC ACID) BLEND

ABSTRACT

Itis clearly seen that plastic is an undeniable place in our lives. The polymers obtained
from petroleum will be reduced in the future due to reduced oil resources. In addition,
due to the damages caused to the environment, it directed academic and industrial
studies to biodegradable polymers. PLA is more preferred with its good mechanical
properties compared to other biodegradable polymers, with its transparency and gas
permeability properties. Within the scope of the study, 70PC/30PLA composite which
shows new properties by blending the high thermal stability and high toughness values
of PC with the biodegradability and mechanical properties of PLA was chosen as the
main matrix.

During the study; pristine MWCNT, MWCNT-COOH, MWCNT-OH and PC-g-
MWCNT, were added to the 70PC/30PLA matrix as nano-additives in 0.5-1-3-5%
ratios and the possible properties were examined. The studies were started with the
functionalization process and Fouier transformed infrared spectroscopy (FTIR)
analysis was performed to support the modification process and determine the
structure of the modified nanotube. The nanocomposites were then melted in a
laboratory-sized mini-extruder and molded with the injection molding device.
Characterization of the nanotubes was realized by the thermal, mechanical, electrical
conductivity, thermal conductivity and morphological analysis. As a result of
conductivity tests, nano additives have positive effects on the thermal and electrical
conductivity of pure matrix. The parameters such as the type of carbon nanotube, the
loading rate and the distribution in the matrix have provided different results to
obtained in the mechanical and thermal properties.

Keywords: Multi-Walled Carbon Nanotube, Nanocomposites, Polycarbonate,
Poly(lactic acid), Polymer Blend.



GIRIS

Uzun yillardir maliyeti ve performansi iyi olan malzemeler bulmak ve bunu endiistride
uygulanabilir hale getirmek i¢in yogun g¢alismalar yapilmaktadir. Bu amagla bilim
insanlar1 maliyeti diisiik, performansi ve uygulanabilirligi iyi olan polimerler iizerine
daha fazla zaman harcamaya baslamislardir. Yapay yollarla iiretimi gerceklestirilen,
git gide polimer kavraminin yerini almaya baslayan plastik, son zamanlarda daha sik
kullanilan bir tanimlama haline gelmistir. Giiniimiizde ise polimerler yasantimizin
birgok alaninda karsimiza g¢ikmaktadir [1]. Plastik kullanimmin bu denli fazla
olmasinin en 6nemli sebebi de maliyetinin ucuz olmasidir. Ayn1 zamanda metallere
gore kolay islenebilme siirecine sahip olmasi, es degerlerine gore hafif olmasi,
taginmasinin ve depolanmasinin kolay olmasi ile de sikga tercih edilmektedir. Plastik
iretiminde en yaygin olarak kullanilan ham madde petroldiir. Petrol kaynakli
plastiklerin dogaya verdigi zararlardan dolayi, son zamanlarda yenilenebilir ve biyo-
bazli kaynaklarin kullanim1 hiz kazanmistir. Ayrica azalan petrol kaynaklar1 ve artan
ham madde fiyatlart da bilim insanlarinin ¢aligmalarini bu konuya yoneltmistir.
Malzemenin performansini azaltmayacak sekilde doga dostu polimerlerin iiretimine
agirlik verilmistir. Misir surubundan etanol eldesi ve soya fasulyesinden poliol

tiretilmesi de bu ¢alismalarin verdigi sonuglardan bazilaridir [2].

Poli(laktik asit) (PLA); musir, seker kamisi ve bugday gibi yenilenebilir kaynaklardan
elde edilen biyobozunur bir polimerdir. Alifatik poliester sinifinda termoplastik bir
malzemedir. PLA’nin dayanim, sertlik ve gaz gecirgenligi 6zelliklerine bakildiginda
petrol kaynakli polimerlerinki ile karsilastirilabilir 6zellikte oldugu goriillmektedir.
Fakat avantajlarinin yani sira diisiik tokluk ve diisiik 1s1l kararlilik gibi birtakim
eksiklikleri de bulunmaktadir. PLA karigimlari, biyobozunurluk o6zelligi ile tarim
irlinlerinde, yapistiricilarda, ambalaj iriinlerinde veya tibbi {iriinlerde siklikla

kullanilmaktadir [3].

Polikarbonat (PC) sahip oldugu yiiksek 1s1l karalilik ve miikemmel tokluk degerleriyle

en ¢ok tercih edilen miithendislik plastiklerinden bir tanesidir.



Sertligine ragmen darbeler karsisinda kirilgan degildir ve siinek bir davranis sergiler.
Enjeksiyon, eriyikten harmanlama, ekstriizyon ve sisirme ile kaliplama gibi birgok
yontem ile kaliplanabilmektedir [4]. Bununla birlikte, PC’nin bozunmasi uzun siireler
gerektirdiginden ¢evre sorunlarini da beraberinde getirir. Bu sebeple, PC gibi oldukga
iyi mekanik 6zelliklere sahip polimerlerin eksikliklerini en aza indirmek igin polimer
karisimlart  hazirlanmaktadir. Miikemmel mekanik 6zelliklere sahip PC ile
biyobozunur 6zellik sergileyen PLA’nin karisimlarinin hazirlanmasi ile PC’nin saf
olarak kullanimindan kaynakli ¢evre sorunlarina az da olsa ¢oziim getirilmektedir.
PC/PLA karisgimlari, otomotiv parcalari, cep telefonlar1 ve bilgisayarlar gibi ¢esitli

teknolojik alanlarda kullanilmaktadir [5, 6].

PC ve PLA’nin 1s1l ve elektriksel 6zelliklerini gelistirmek i¢in matris igerisine ¢ok
duvarli karbon nanotiip (MWCNT) eklenip nanokompozitler olusturulmus, olusan
nanokompozitlerin kalitesi de ¢ogunlukla polimer matrisi igerisindeki MWCNT
dagilimi ile belirlenmistir. MWCNT’nin homojen dagilimi, nanotiipler arasindaki van
der Waals kuvvetleri etkisiyle olduk¢a zordur. [7]. Karbon nanotiipler, birim hacim
basina genis ylizey alanlarina Sahip olmasi ve benzersiz mekanik o6zelliklerinden

dolay1 takviye malzemesi olarak polimerlere ilave edilmektedir [8].

Bu tez calismasinda, PC/PLA karistmina MWCNT ilave edilerek, elde edilen
nanokompozitlerin 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bunun igin, dort farkli
ozellikte karbon nanotiip, %0,5-5 arasinda farkli yiikleme oranlarinda kullanilmistir.
PC/PLA karisimi  kontrol numunesi olarak segilip, kontrol numunesi ve
nanokompozitler ekstriiderde eriyikten harmanlama yontemi ile hazirlanmis ve
enjeksiyon kaliplama cihaz1 ile kaliplanmistir. Son olarak, MWCNT katkili
nanokompozitlerin 1s1l, mekanik, iletkenlik ve morfolojik 6zellikleri incelenerek, elde

edilen sonuclar degerlendirilmistir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Polimerik Nanokompozitler

Polimerik sistemler; tiretim kolayligi, hafiflik gibi essiz 6zellikleri nedeniyle yaygin
olarak kullanilmaktadirlar. Fakat seramikler ve metaller ile karsilastirildiginda daha
diisiik modiil ve dayanikliliga sahiptirler. Mekanik 6zelliklerini iyilestirmenin bir yolu
polimer igerisine takviye malzemeleri eklemektir. Boylece, nispeten diisiik dolgu
iceriginde bile oOzelliklerde iyilestirmeler saglanabilmektedir. Geleneksel olarak,
kompozitler mikro boyuttaki katkilar ile giiclendirilmektedirler. Son zamanlarda ise
katki biiyiikliigliniin nano boyuta inmesi i¢in isleme teknikleri gelistirilmistir. Nano
boyuttaki takviyeler, 1-100 nm araliginda, en az bir boyuta sahip olan takviyeler olarak
tanimlanabilirler. Nano boyuttaki katkilarin polimer igerisine dahil edilmesi ile de

nanokompozitler tiretilmektedir [9].

Nanoteknoloji, doksanli  yillarin  basinda  Toyota tarafindan  poliamid
nanokompozitlerinin ortaya ¢ikarilmasindan itibaren biiyiik gelisme kaydetmistir. Bu
calisma ile, diger polimerlere de nano pargaciklar ilave edilip bu malzemelerin
Ozellikleri gelistirilmeye ve kullanim alanlari arastirilmaya baslanmistir. Tanecikli
kompozitlerin mekanik 6zelliklerini dnceden belirlemek igin bir dizi mikro-mekanik
model gelistirilmistir. Fakat dolgu ve matrisin siki etkilesimi, matristeki taneciklerin
muazzam dizilmesi, matris igindeki dolgularin homojen dagilimi, sekli ve boyutu gibi
birgok varsayim, nanokompozitlerin 6zelliklerini dogru bir sekilde tahmin etmeyi

zorlagtirir [10].

Geleneksel olarak polimer matrislerde kullanilan %315-40 oraninda dolgu
maddelerinin aksine, karbon nanotiip ve tabakali silikatlar gibi malzemelerin diisiik
miktarlardaki ilaveleri %1-5 oranlarinda bile kiyaslanabilecek degerler vermektedir.
Yiikleme oranlar1 ne kadar azaltilirsa da isleme o kadar kolay olacak ve malzemenin
agirh@ o derece diisecektir. Geleneksel dolgu maddelerin ilavesinde elde
edilemeyecek olan, gegirgenligin azaltilmasi, kendi kendine pasiflestirme oksidasyona

kadar diren¢ kazandirma ve optik netlik gibi 6zellikler nano parcaciklarin ilavesiyle
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miimkiin kilinmaktadir. Kazandirilan bu 6zellikler otomotiv parcalari, kaplamalar ve
alev geciktiriciler dahil olmak {izere sayisiz ticari basariya dontistiiriilmektedir. Nano
malzemelerin bilinen 06zelliklerinin fazla olmasi ve maliyetler goz Oniinde
bulunduruldugunda, polimerler i¢in "en iyi" dolgu maddesi tanim1 yapilabilmektedir.
En iyi nano dolgu, malzemede hem istenen Ozellikleri karsilayacak hem de
malzemenin tretimi sirasinda en uygun maliyeti saglayacak olan dolgudur. Tablo
1.1’de geleneksel ve nano Olgekli dolgularin; boyutunu, olasi seklini, bilinen

ozelliklerini ve kullanim alanlarini gosterilmistir [11].

Polimer esasli malzemelere organik ve inorganik katkilarin ilave edilme siireci son
yillarda yaygin hale geldiginden bu malzemeler; havacilik, spor malzemeleri,
otomobiller gibi farkli bir¢ok alanlarda ticarilestirilmistir. Taramali tlinelleme
mikroskobu (STM) ve taramali prob mikroskobunun (SPM) gelisimiyle nanoteknoloji
alaninda kolayliklar saglanmig ve yapilan arastirmalarda ciddi bir artis gdzlenmistir.
Bu cihazlarin atomik ¢oziiniirliik vermesi ve bilgisayar teknolojisinin hizli bitylimesi
ile de polimer karakterizasyonlart kolaylasmig, modelleme ve simiilasyon yoluyla
nano boyuttaki Ozellikler tahmin edilebilir hale gelmistir. Ayni1 zamanda
nanokompozitlerde dolgu maddelerinin diisiik konsantrasyonlarda gelismis mekanik
ozellikler gostermesi de bu alana olan ilgiyi arttirmistir. Endiistri, nanokompozitleri
geleneksel kompozitler ile karsilastirdiginda ayni islenebilirlik siirecine sahip oldugu
icin ilgi ¢ekici bulmaktadir [12]. Kanartzidis’in arastirmalarina gore “Nanokompozit
malzemelerin Ozellikleri sadece bilesenlerinin 6zelliklerine degil, ayni zamanda

morfolojilerine ve ara yiizey 6zelliklerine de baglidir” sonucu ortaya ¢ikmaktadir [13].

Polimer regineleri i¢erisine nano boyuttaki dolgu maddelerinin eklenmesi ile disiik
maliyet, yiiksek performans sunan malzemelerin elde edilmesi miimkiin hale
gelmektedir. Son yillarda organik-inorganik, hibrit gibi nano boyutta dolgu maddeleri
iceren termoplastik ve termoset nanokompozitler gelistirilmistir. Nanokompozit
formiilasyonunda kullanilan bazi nano dolgu maddeleri; cokyiizli oligomerik
silseskioksan (POSS), nano-silika, karbon nanotiipler, nano lifler ve nanokil olarak
siralanabilir [10]



Tablo 1.1. Geleneksel ve nano boyuttaki dolgu maddelerinin karakteristik 6zellikler ve kullanim alanlart [11]

Yaklasik En Kii¢iik En-Boy Elastik Elektriksel Termal Ticari Kullanim
Sekil® Boyut (nm) orani Modiil Iletkenlik  Tletkenlik
(GPa) (S/cm) (W/mK)
Geleneksel Dolgular
Karbon karasi Topaklanmis 10-100 15 - 10-100 0,1-0,4 Tekerlekler, hortumlar,
kiireler ayakkabilar, elastomerler
Karbon elyaf Cubuk 5000-20000 10-50 300-800 0,1-10 100-1000  Roket, otomotiv, gemi, spor
malzemeleri, medikal
Karbon grafit Plaka 250-500 15-50 500-600 1-10 100-500  conta
Cam elyaf Cubuk 10000-20000 20-30 7% - e Gemi, otomotiv, yapi isleri
Mineral: CaCOs Kiire 45-70 -1 3% 3-5 g :
Plaket 600-4000 1-30 Kagit, boya, kauguk, plastik
Mineral: silika Topaklanmis 8000-30000 5-10 30-200 - 1-10 Giiglendirilmis plastikler, termal
kiireler yalitkanlar
Nano boyutlu dolgular
Karbon nanofiber Cubuk 50-100 50-200 500 700-1000 10-20 Hortumlar, uzay malzemeleri,
ESD/EMI koruyucu,
yapistiricilar
MWCNT Cubuk 5-50 100-10000 1000 500-10000 100-1000  Otomotiv, spor malzemeleri,
ESD/EMI koruyucu
SWCNT Cubuk 0,6-1,8 100-10000 1500 1000-10000 1000 Filtreler, ESD/EMI koruyucu
Aliimina silikat Plaka 1-10 50-1000 200-250 - 1-10 Otomotiv, spor,uzay
malzemeleri
Nano-TiO; Kiire 10-40 -1 230000 101-1012 12 Fotokatalistler, gaz sensorleri,
boyalar
Nano-Al.O3 Kiire 300 -1 50 101 20-30

Enjektdr contasi, asinma yastigi



1.2. Poli(laktik asit) (PLA)

Laktik asit, kiral bir molekiil olup ¢esitli yontemlerle (6rnegin, biyolojik ve kimyasal
olarak) sentezlenebilen L- ve D-laktik asit olmak tizere iki enantiyomere sahiptir (Sekil
1.1). Halkali dimer L- ve D-laktid ise genellikle PLA iiretiminde ara adimda olusur.
Laktidin halka agilmasi polimerizasyonu (ring opening polymerization (ROP)), L- ve
D-laktik asit birimleri igeren makromolekiiler zincirlerin olusumuna yol acar. ROP
yontemi, yliksek molekiil agirlikli polimer iiretimi i¢in diger yontemlere kiyasla daha
avantajl olup, L- ve D-laktik asit birimlerinin siras1 ve miktarinin ayarlanmasi ile

istenilen 6zelliklerde PLA nin sentezlenmesi saglanmaktadir [10].

0 0 0 0
HO&"N HOJ‘K( OJ‘H_.“‘ OJI\I/
OH OH \_O )\n,o

(0] 0
L-Laktik asit D-Laktik asit L-Laktid D-Laktid

Sekil 1.1. Laktik asit enantiyomerlerinin kimyasal gdsterimi

Son zamanlarda biyomedikal uygulamalar i¢in PLA gibi biyobozunur polimerlere olan
ilgi oldukca artig gostermistir. PLA, diger sentetik poliesterler ile kiyaslandiginda
sahip oldugu biyobozunurluk, biyouyumluluk ve ayarlanabilir mekaniksel, fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerinden dolayr 6n plana ¢ikmaktadir. Bozunma fiiriinlerinin toksik
olmayist ya da minimum yan etkiler ile genel metabolik yollar (6rnegin; sitrik asit
dongiisii) lizerinden viicuttan tamamen uzaklastirilabilir olmasi, PLA nin en 6nemli

tistlinliiklerinden biridir [14, 15].

PLA'mimn sentezi, laktik asit iiretiminden baslayan ve polimerizasyonu ile biten ¢ok
asamal1 bir stirectir. Sekil 1.2°de PLA’nin farkli yontemler ile sentezi gosterilmektedir.
Birinci yontemde; laktik asidin kondenzasyon polimerizasyonu ile kirillgan ve
cogunlukla kullanigsiz olan diisiik molekiil agirlikli poli(laktik asit) elde edilir.
Devaminda zincir esleme ajanlari kullanilarak yliksek molekiil agirlikli PLA elde
edilir. Ikinci ydntem; laktik asidin azeotropik dehidrasyon kondenzasyonudur. Bu
yontem ile herhangi bir zincir uzatici veya Ozel destekleyici bir malzeme

kullanilmadan yiiksek molekiil agirliklt PLA sentezi gerceklestirilir. Yiiksek molekiil



agirlikli PLA sentezi icin iigiincii ve ana yontem Cargill (Amerika) firmasi tarafindan

patenti alinan laktidin halka a¢ilmasi polimerizasyonu yontemidir [16].
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Sekil 1.2. PLA’nin sentez yontemleri [16]

Yiiksek mekanik dayanima sahip biyo-bazli bir polimer olan PLA, petrokimyasal-
bazli polimerlerin miihendislik plastikleri uygulamalarindaki yerini alan en biiyiik
yesil plastik olarak kabul edilir. Bununla birlikte, diisik darbe dayanimi ve 1sil
bozulma sicakligi, bu alandaki uygulamasini ciddi sekilde engellemektedir. PLA nin
etki modifikasyonu ile ilgili literatiirde ¢ok sayida aragtirma olmasina ragmen, 1sil
bozulma sicakligini iyilestirme ile ilgili genel olarak farkli liflerin eklenmesi ile
yapilan birkag ¢alisma (kenaf lifi, muz lifi, seliiloz lifi, cam lifi ve nano katmanli silikat
gibi) mevcuttur. Bu ¢alismalar ile PLA’nin 1s1l bozulma sicakliginin iyilestirilmesi
tizerinde onemli etkiler elde edilmistir. Ne yazik ki bu katki maddelerini kullanarak
yiiksek darbe dayanimli PLA bazli bir malzeme hazirlamak miimkiin degildir. Bu
amacla, ylksek mekanik oOzellikleri ve 1s1 dayanimi olan PC ile karigiminin
hazirlanmasi, endiistride PLA’nin ayn1 anda hem mekanik 6zelliklerini hem de 1s1l

direncini gelistirmenin en 6nemli yontemlerinden biri olarak diistintilmektedir [17].



1.2.1. Poli(laktik asit)’in kullanim alanlar:

PLA ambalajlamada, tarim endiistrisinde ve tek kullanimlik malzemelerde sikca
kullanilmaktadir. Termoplastik islenebilme yetenegi ve g¢evreye dost olmasi ona

benzersiz avantajlar kazandirmaktadir [18].

Ambalaj sektoriinde sik sik kullanilan polistirenden daha iyi mekanik 6zellik gosteren
ya da siklikla tercih edilen poli(etilen tereftalat) (PET) ile benzer 6zelliklere sahip olan
PLA ambalajlarinin piyasa taramasi sonucunda en uygun malzeme oldugu
goriilmektedir. Giinlimiizde de ¢evre sorunlar1 iizerine ciddi yatirimlar oldugu
distintildiigiinde PLA’nin biyobozunur 6zellikli bir ambalajlama malzemesi olmasi
tercihlerde onu ilk siraya tasimaktadir. Ilk zamanlarda maliyetinin yiiksek olmas1 onun
sadece yiiksek degerlikli filmlerde, yiyecek ve igecek kutularinda kullanimina izin
vermistir. PLA ilk defa ambalaj sektoriinde, Danone firmasi tarafindan kullanilmistir.
Son on yilda da raf dmriiniin az olmasindan dolayi taze iiriinler pazarinda kullanimi1
oldukca artmistir. Ambalaj uygulamalar1 arasinda kaplar, bardaklar, dondurma ve
salata tabaklari, tatlilar i¢cin ambalajlar, laminasyon filmleri, blister ambalajlar ve su
siseleri yer almaktadir. Fakat daha biiyiik bir pazara sahip olmasi i¢gin PLA’nin
mekanik ve bariyer 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve 1s1 direncine de miidahale edilen

caligmalarin yapilmasina gereksinim duyulmaktadir [16].

PLA ayrica tip, cerrahi ve eczacilik gibi uygulamalarda da gelecegi olan 6nemli bir
polimerdir. Medikal sektorii diger sektorlerden farkli olarak siirekli teknolojiyi takip
etmesi gereken insan sagligi i¢in en yeni malzemeleri ve cihazlarin kullanimim
hedefleyen bir uygulama alanidir. Bu 6zellikleri saglayacak en yenilik¢i malzemelerin
yaratilacagi polimerik malzemeler sektor icin cazibe uyandirmaktadir. Ilaglardan dikis
malzemelerine, implantlara ve organlarin yeniden yapilandirilmasina kadar pek ¢ok
farkli konulara deginmektedir. PLA’nin medikal uygulamalar1 da biyobozunur bir
malzeme olusuna ve bozunma sonucu ortaya ¢ikabilecek {irlinlerin insan saglig icin
ne boyutlarda etki edecegine gore sekillenmektedir. Bu durum incelendiginde; PLA
ortaya ¢ikan ¢ok boyutlu uygulamalara sahip 6nemli bir “biyo-malzeme” olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [18].

PLA’nin medikal uygulamalart ile ilgili bir 6rnek verilecek olunursa; viicuttaki kemik

tyilesmeleri 1ile ilgili bulgular arttikga, kemigin strese maruz kaldiginda stresi
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perdeleme etkisinin azaltilmasi istenmektedir. Bu da sadece PLA’nin yasayan bir
ortam iginde sertligini yitirmesi 6zelligi sayesinde miimkiin kilinmaktadir. Bagka bir
calismada Tormola ve arkadaslar1 kalsiyum fosfat esasli cam elyafla PLLA liflerini
giiclendiren kompozitler iizerine arastirmalar yapmislardir. Bu ¢alisma ile amaglanan
metalik ve emilemeyen implantlarda karsilagilan ikinci bir operasyon sorununu
ortadan kaldirmaktir [19]. PLA matrisine eklenen karbon elyaf implant
uygulamalarinda yiiksek mekanik 6zelliklerinden dolay1 tercih edilmesi istenirken;
yasayan ortam icerisinde ince tabakalara ayrilmasi (delaminasyon) sebebiyle kullanim
ontinde engel olusturmaktadir. Tipta kullanilan mikro ve nano boyuttaki partikiiller,
partikiil tasarimindan ve malzeme Ozellikleri nedeniyle etkilenip ila¢ salim hiz1 ve
matris bozunma oraninda farkliliklar yaratmaktadir. Glikolid ve PLA kopolimerleri de

ilag salim sistemleri igin Onerilen en uygun ve yaygin kombinasyondur [16].
1.3. Polikarbonat (PC)

Polikarbonat (PC), karbonat gruplari (-O— (C = O) —O-) ile birbirine baglanmus,
organik fonksiyonel uglara sahip olan ve benzersiz bir 6zellik kombinasyonu sunan
yiiksek performansli, amorf ve seffaf bir polimerdir. PC’nin yiiksek tokluga sahip
olmasi termoplastik malzemeler arasinda onu {ist siralara tasimaktadir [20]. Bisfenol
A (BPA)’lar PC’lerin tiretiminde kullanilirlar ve polikarbonatlarin renk ve islevsellik
yoniinden yiiksek kalitede olabilmeleri icin BPA’larin da yiiksek saflikta olmasi
gerekmektedir. BPA monomerinin difenil karbonat ile transesterifikasyonu ile ilk
BPA-PC’lerin iiretimi yapilmistir. BPA’ nin ticari olarak gelisiminin diinden bugiiniine
bakilacak olursa; 1872 yilinda A. Baeyer tarafindan fenoliin aldehit ve ketonlar ile asit

katalizli kondenzasyonunun sonuglari raporlanmastir.

Daha sonra, 1891°de Dianin ise BPA elde etmek i¢in aseton varliginda fenolii
yogunlastirmistir. Asit katalizorii ile aktiflestirici ve hizlandiric1 olarak siilfiir
bileseninin kullanim1 neredeyse 60 yil sonra J. E. Janson’a patent kazandirmis ve
BPA’nin ticarilesmesine biiylik katki saglamistir. O zamanlarda erime prosesi ile
polimerizasyonda  ticari  olarak  {retim, ekipman eksikliginden dolay1
endiistrilestirilememistir. Sekil 1.3’de fosgen ile BPA tepkimesi ile PC iiretimi
gosterilmistir. IIk biiyiik 6lcekli iiretimi hem ¢dziicii hem asit oksitleyici olarak

piridinin kullanildig: sistemdir [21].



1 i
CH;

s i

CH;

Sekil 1.3. Bisfenol A’dan polikarbonat olusum reaksiyonu

PC’nin kendine has 6zellikleri onu ¢ok ¢esitli uygulamalarda tercih edilen bir polimer
haline getirir. Bu polimer temel olarak sekilsiz ve saydamdir, miikemmel bir tokluk,
berraklik ve yiiksek 1s1 direnci dengesine sahiptir. Bununla birlikte, nispeten pahalidir,
bu nedenle yeniden isleme maliyet agisindan yararlidir. PC’nin fiziksel 6zelliklerinden
bazilar1 geri doniisiimle ciddi sekilde azalmaktadir. PC’nin yeniden islenmesi 20
yildan fazla bir siiredir ¢alisilmakta ve giiniimiizde dikkat cekmeye devam etmektedir
[22]. Tipik bir amorf polimer olan PC, miikemmel islenme kabiliyeti ve mekanik
ozellikleri nedeniyle, enjeksiyon kaliplama uygulamalar1 igin ticari olarak temin
edilebilir. Son zamanlarda, karbon nanotiipler, PC’ye sertlik takviyesi i¢gin, ayrica 1s1l
ve elektriksel iletkenlik ozelliklerini gelistirme amacli dahil edilen nano dolgu

maddesi olarak kullanilmaktadirlar [23].

Sekil 1.4’te PC ve diger yaygin olarak kullanilan polimerlerin darbe dayanimi
degerleri verilmektedir. Yaygin olarak kullanilan polimerler ile karsilastirildiginda
PC’nin darbe dayaniminin yiiksek olusu dikkat ¢ekmektedir. PC ¢esitli malzemeler
tretmek i¢in kullanilir ve darbe direnci iyi ve/veya seffaf bir {irlin gereksinimi

oldugunda (6rnegin kursun gegirmez camlarda) 6zellikle tercih edilmektedir [24].
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Sekil 1.4. PC ve diger polimerlerin darbe dayanimi degerleri [24]

PC’ler her ne kadar c¢esitli renklerde ticari olarak temin edilebilseler bile, neredeyse
camla ayn1 kapasitede 15181n iletilmesine izin verirler. PC genellikle gozliiklerde, tibbi
cihazlarda, otomotiv pargalarinda, koruyucu giysilerde, seralarda, dijital disklerde
(CD, DVD) ve dis aydinlatma armatiirlerinde plastik mercekler i¢in kullanilir. PC
ayrica yiiksek 1s1 direncine sahiptir ve malzeme bozulmasi olmadan alev geciktirici
malzemelerle birlestirilebilir. Tipik olarak amorf polimerler, kristalli polimerlerde
oldugu gibi katidan siviya keskin bir gegis sergilemek yerine, yavas yavas yumusama

egilimi gosterir [24].
1.4. Polimer Karisimlar:

Iki veya daha fazla polimerin mekanik olarak birbiri icerisinde harmanlanmas: ile
polimer karisimlart olusturulur. Harmanlanan polimerlerde makro molekiiler zincirler
arasinda etkilesimler gerceklesir ya da bu etkilesim sadece ikincil molekiiler arasi
etkilesimler ile saglanir. Bu iki duruma alternatif olarak polimer zincirlerin arasinda
kismen c¢apraz baglanmalar olusabilmektedir. Polimer karigimlari, harmanlanan
polimerlerin her birinin eksikliklerini, Ustiinlige donistiirmek i¢in yaygin olarak
kullanilan yontemlerden biridir. Karisim haline gelecek polimerler arasinda birbirleri
ile uyumlu ya da uyumsuz harmanlar olusturulur. Eger ki harmanlar uyumsuz
polimerlerden meydana geliyor ise bazi olumsuzluklar ortaya cikar. ilk olarak
molekiiler agirlik, viskozitenin farkliligi ve polimerlerin molekiiler yapisindaki
farklardan dolay1 ayr1 ayr fazlara ayrilirlar. Rastgele dagilmis kaba bir goriinlime

sahip olurlar ve kaliplama sonrasinda malzemenin yilizeyinde homojen olmayan bir
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karistm meydana gelir [5]. Polimer harmanlarinin ¢ogu birbirleri ile karigabilir
ozellikte olmadigindan, kiigiik bilesen ana bilesen igerisinde ayr1 ayr1 dagilmig fazlar
olusturur. Faz biyiikligi ve sekli, karistm morfolojisi olarak bilinir ve Karisim
morfolojisinin var olan 6zellikler {izerinde dogrudan bir etkisi vardir. Morfolojiyi
etkileyen parametreler olarak ara yiizey gerilimi, siirekli fazin viskozite orani, faz
esnekligi, ilave bilesenlerin konsantrasyon yiizdeleri, karistirma ve erime sirasi, stres

ve akis gecmisi sdylenebilir [25].

Biyopolimerler bir¢ok arastirmaci tarafindan petrokimya {iriinlerinin yerine
kullanilmast muhtemel olan alternatifler olarak goriilmektedirler. Fakat bazi
istenmeyen ya da yetersiz olan Ozelliklerinden &tiirli yaygin olarak kullanimlart
kisitlanmaktadir. Bu kisimda da devreye bilinen termoplastik malzemelerle
biyobozunurluk 6zelligine sahip biyopolimerleri harmanlamak girmektedir. Bu
karisimlar ayn1 zamanda diisiik maliyetlerde daha iyi performansi elde etmeye olanak
saglamaktadirlar [26].

Polikarbonat (PC), yiiksek 1s1l kararliliga ve darbe direncine sahip olan bir miithendislik
plastigidir ve birgok sektorde kendine kullanim alani bulmaktadir [16, 17]. PC gibi
dogada bozunmasi yavas olan plastik malzemeler ¢evre kirliligine neden olmaktadir.
PC’nin miikemmel mekanik ozellikleri ve PLA’nin biyobozunurlugu, PLA/PC
karisimlarinda birlestirilmistir. Bu sayede PC’ye kismi bozunabilirlik, PLA’ya da daha
iyi mekanik O6zellik ve 1s1l kararlilik Ozellikleri katilabilir. Biyolojik olarak
parcalanabilen PLA ve miihendislik plastigi olan PC’nin karigimlari bir¢ok endiistriyel
uygulama i¢in biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Bu karisimlar diziistli bilgisayarlarda, cep

telefonlarinda ve otomobil pargalarinda kullanilabilmektedir [27].

Polimerler birbirleriyle karigtirildiklarinda 6zelliklerini iyilestirilmesi istendiginden
bu polimerlerin %100 olmasa da bir miktar karisabilir olmasi ya da uyumluluk
gostermesi beklenmektedir. Polimer karisimiin karisabilirlik derecesini belirlemek
icin c¢esitli deneysel ¢alismalar gergeklestirilerek belli bagli parametrelerde
karsilagtirmalar yapilmaktadir. Bu parametreler arasina; mekanik 6zellikler, camsi
gecis sicakligr (Tg), film olusturuluyor ise filmin optik netligi gibi Gzellikler yer
almaktadir. Eger polimerler karisabilir 6zellikte ise hazirlanan filmler optik olarak net

bir goriintii saglayacaktir. Tq degeri, dinamik mekanik analiz (DMA) ya da diferansiyel
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taramal1 kalorimetri (DSC) cihazlarinda belirlenebilir. Tamamen karigabilir 6zellikte
olan amorf bir karisim tek bir Ty degeri gosterirken, karisamaz veya kismen karigabilir
karisimlar ¢oklu Tg’ler gostermektedir. Flory-Fox esitligi ile ikili karigimlarin Tg

degerlerindeki varyasyon modellenebilmektedir:
To12=Tg1 (W)+Tg(W>) (1.1)

Denklem (1.1)’de gosterilen; Tgi2 karigimin Ty degerini, Tgr ve Tg ise
homopolimerlerin Ty degerlerini gostermektedir. W1 ve W> ise karigimdaki her bir

bilesenin agirlik fraksiyonlaridir (% agirlikga).

Flory-Fox esitligi, karisim bilesenleri arasindaki spesifik etkilesimi hesaba

katmadigindan, Gordon-Taylor denklemi daha sik kullanilmaktadir.

k(Wz)(ng-Tn)) (1.2)

TngZTgl+ < Wl

Denklem (1.2)’de; k bir sabittir, karisim analizlerinde siklikla tercih edilir. Homojen,
iyi karigmis bir sistem igin, Tg12’nin W2’ye kars1 (Tq2 — Tg12) /W1’in grafiginin, egimi
k’ye esit olan diiz bir ¢izgi verecektir ve ordinat kesisimi Tg1’e esit olacaktir. k sabiti

genellikle harman bilesenleri arasindaki ikincil etkilesimlerin bir 6l¢iisli olarak alinir

[5].
1.5. Karbon Nanotiipler (CNT)

Karbon nanotiipler (CNT); lijima’nin ¢alismalar1 sonucu kesfedilmesinden itibaren
ilgi ¢ekici bir malzeme olma 6zelligini korumaktadir. Gegmisten bugiine birgok bilim
insan1 tarafindan bu konu iizerine arastirmalar yapilmistir [28, 29]. Nanotiipler
yarigaplar1 oldukca kiiclik, birkag nanometre kadar, silindir yapida bulunan makro
molekiillerdir. Tiiplerin duvar kisimlar1 altigen seklindeki karbon atomu kafesinden
olusup u¢ kisimlarinda fulleren yapisina benzeyen bir molekiil yapisi ile sarilmistir.
Daha basit bir tanim ile agiklanacak olursa; karbon nanotiipler bir veya bircok es
merkezli silindirin i¢ ige geg¢mis hali olarak ifade edilebilmektedir [30]. Karbon
nanotiipler, kesintisiz tiiplere sarilmis grafit levhalardir. Karbon nanotiipler i¢in iletken
ve yiiksek dayanimli kompozitler de dahil olmak iizere bir¢ok potansiyel uygulama

Onerilmistir. Enerji depolama ve doniisiim cihazlari, sensorler; saha emisyon
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gostergeleri ve nanometre biiyiikliiglinde yar1 iletken cihazlar gibi birgok alana dahil
edilmiglerdir [13]. Malzemenin kesfedilmesi fullerenlerin ark-desarj sentezinde
tretildigi bir tesiste gerceklesmistir. Cok kiiciik boyutlarda olusu ve beklenmedik
ozellikler gdstermesi malzeme iizerindeki ilgiyi arttirmis ve farkli uygulamalar icin
alternatif olarak kullanilma olanagi saglamistir. CNT oldukg¢a yiiksek oranlarda
elektrigi iletme 6zelligine sahiptir, bilinen lifler arasinda en giigliistidiir ve miikemmel

1s1l iletken bir malzemedir [29].

Karbon nanotiipler, tek duvarli karbon nanotiipler (SWNT'ler), ¢ift duvarli karbon
nanotiipler (DWNT'ler) veya c¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWNT) olarak
simiflandirilabilir. SWNT ve DWNT, sirasiyla bir veya iki (konsantrik), grafen
levhalardan olusan silindirleri igerirken, MWNT, birkac¢ konsantrik silindirik grafen
levha kabuklari igerir. CNT'ler ark desarji, lazer ablasyonu, yiiksek basingli karbon
monoksit (HIPCO) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi ¢esitli yontemlerle
sentezlenirler [31]. SWCNT basit bir yapiya sahiptir ve ¢aplari 0,4 ila 3 nm arasinda
degisiklik gostermektedir. MWCNT ler ise 10-50 nm arasinda degisiklik gosteren
caplara sahip ve boylar1 10 um’den daha uzundur (Sekil 1.5) [28].

—

Sekil 1.5. MWCNT sematik gosterim

14



Tablo 1.2’te nanotiiplerin baz1 6zellikleri verilmektedir. Tablo incelendiginde ¢ekme
dayanimi degerlerinde SWNT en yiiksek degeri gosterdigi goriilmektedir. Her {i¢ cesit

karbon nanotiipiin de 1s1l kararliliginin oldukea 1yi oldugu séylenebilmektedir.

Tablo 1.2. Karbon nanotiiplerin tipik 6zellikleri [31]

Ozellikler SWNT DWNT MWNT
Cekme dayanim (GPa) 50-500 23-63 10-60
Elastik Modiil (TPa) ~1,0 - 0,3-1,0
Kopmada Uzama (%) 5,8 28 -
Yogunluk (g/cm?®) 1,3-1,5 1,5 1,8-2,0
Elektriksel Iletkenlik (S/m) ~10°

Isil Kararhhk > 700 °C (hava ortaminda)
Tipik Cap (nm) 1 ~5 ~20
Spesifik Yiizey Alam (m?/g) 10-20

Nano malzemeler arasinda Ozellikle karbon nanotiipler, polimer karigimlarinin
Ozelliklerini iyilestirerek birgok uygulamada aktif bir ¢alisma alani bulmusturlar.
Karbon nanotiiplerin en ilgi ¢eken 6zellikleri arasinda yiiksek esneklik, genis en ve
boy orani, diisiik kiitle yogunlugu yer almaktadir. Bu 6zelliklerinin yan1 sira gerilme
dayanimi ve modiil degerlerinde de yiiksek degerler elde edilmistir. SWCNT ’ler
metalik veya yar iletken Ozellik gostermektedirler. Bu o6zellikleri ile cok fazla

uygulamada tercih edilmektedirler [32].

CNT’lerin fiziksel ozelliklerini belirleme girisimleri hem deneysel hem de teorik
olarak yapilmustir. ilk olarak, arastirmacilar Young’in 1 TPa modiiliinii hesaplamak
icin nanotiiplerin titresimini sicakligin bir fonksiyonu olarak kullanmislardir. Diger
malzemelerle karsilagtirildiginda yiiksek dayanimi, Sekil 1.6°da da gosterildigi gibi,

karbon nanotiip 6zellikli malzemelere olan ilginin artmasina neden olmustur [13].

CNT’lerin kimyasal baglari tamamen sp? karbon-karbon baglarindan olusur. Bu
baglanma yapisi elmasta bulunan sp® baglarindan daha giiclii bir yapidir ve
nanotiiplere yiiksek mekanik dayanim kazandirir. CNT’lerin tam mekanik 6zellikleri
konusunda bir fikir birligi olmamasina ragmen teorik ve deneysel sonuclar, Young

modiillii 1,2 TPa kadar yiiksek ve 50-200 GPa’lik ¢ekme dayanimli CNT’lerin
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olagandis1 mekanik 6zelliklerini gostermistir. Bu 6zellikler nanotiipleri diinyadaki en

giicli malzemeler konumuna getirmektedir [33].

Cekme Dayanim (GPa)
250

200

100 4

50 1

0 A

Karbon nanotiipler ~ Grafit elyaflar Aramid Paslanmaz celik

Sekil 1.6. Karbon nanotiip ve farkli katkilarin gekme dayanimi degerleri [33]

CNT ’lerin diger karbon malzemelere gore elektriksel ve 1s1l 6zellikler agisindan birgok
tstlinliigli oldugu agiktir (Tablo 1.3). Bu o6zellikler CNT’lere saha emisyonu, 1sil
kondiiktor, iletken plastikler, enerji depolari, iletken yapistiricilar, yapisal malzemeler,

lifler, hava ve su filtrasyonu, seramik vb. alanlarda kullanim olanagi sunmaktadir [33].

Tablo 1.3. Farkli karbon malzemelerin fiziksel 6zellikleri [33]

Karbon malzemeler

Ozellikler Grafit Elmas | Fulleren | SWCNT | MWCNT
Ozgﬁl agirlik (g/cm?®) 1,9-2,3 3,5 1,7 0,8 1,8
Elektriksel iletkenlik 4000°,3,3° | 10%10° 10° 102-10° 103-10°
(S/cm)

Termal iletkenlik 298°,2,2° | 900-2320 0,4 6000 2000
(W/(m.K))

Termal genlesme katsayisi -1x10% | (1~3) x10° | 6,2x10° |  ihmal [hmal
(K1) 2,9x10°°

Havadaki 1s1l kararlilik (°C) | 450-650 <600 ~600 >600 >600

p: in plane, c: c axis

Polimer karigimlarina {i¢ boyutlu dolgu maddeleri, matris i¢inde etkilesimi saglamak

i¢in yiiksek oranda ilave edilir.
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Bu durum, perkolasyon olarak bilinir ve perkolasyon esigi, diren¢ bakimindan birkag
biiyiikliikk derecesinde keskin bir diisiisle karakterize edilir. Perkolasyon teorileri,
iletken bir dolgudan ve bir yalittm matrisinden olusan kompozitlerdeki yalitkandan
iletkene gegisleri tanimlamak igin siklikla uygulanir [34]. Sekil 1.7°de gosterildigi gibi
karbon nanotiiplerin ag olusumunda 6nerilen iki mekanizma olmustur. ilk mekanizma,
polimer matrisindeki CNT’lerin rastgele dagilimina dayanan klasik perkolasyon
teorisine dayanmaktadir. Bu teoride, bos hacimler CNT’lerle doldurulduktan ve
elektron atlamasi i¢in nanotiipler arasindaki olas1 mesafe belirlendikten sonra iletken
bir yol olusturulmaya baslanir. Fakat, bu teorinin yetersiz oldugu bulunmustur; ¢iinki
yalmzca CNT’lerin istatistiksel dagilimi dikkate almmustir. ikinci perkolasyon
mekanizmasi daha dinamiktir; ¢linkii yalnizca dagilimi degil ayn1 zamanda CNT’ler
arasindaki zayif ¢ekici kuvvetleri ve CNT’lerin yeniden aglomerasyon siirecindeki
roliinii de acgiklar. Nanotiipler arasindaki bu zayif ¢ekici kuvvetler, homojen olmayan

bir CNT agina neden olan kiimelenmeye veya ikincil yigilmaya neden olur [35].

(a)

~

AT IR N
P / // \/ S \q/ fletken

\ _\ ,,\_<\ /\,_/ Bolge

N\ N ? /\\k\’gﬁk

Perkolasyondan Once Perkolasyon Baslangici

Sekil 1.7. CNT’lerin perkolasyon mekanizmasi a)klasik perkolasyon teorisi, b)
dinamik perkolasyon teorisi

1.5.1. Karbon nanotiiplerin polimerler ile modifikasyonu

CNT’lerin polimerler ile modifikasyonu, CNT ve polimer arasinda kovalent olmayan

veya kovalent baglanmayi igeren iki farkli kategoride gergeklesebilmektedir.
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Kovalent olmayan CNT modifikasyonu, polimerlerin karbon nanotiip ylizeyine
fiziksel adsorpsiyonu veya sarilmasindan ileri gelmektedir. Kovalent olmayan
modifikasyonun istiinliigii, CNT yan duvarlarinin konjuge sistemini tahrip etmemesi
ve bu nedenle malzemenin son yapisal 6zelliklerini etkilememesidir. Bu sayede nano
malzeme polimer igerisinde kendine has 6zellikleri matrise daha iyi aktarabilmektedir.
Ikinci secenek ise, nanotiipler ve polimerler arasinda giiclii kimyasal baglarin
kuruldugu, polimer zincirlerinin karbon nanotiiplere kovalent olarak baglandigi

(asilama) islemdir.

Polimer zincirlerin yapisina bagl olarak karbon nanotiiplerin asilanmasi i¢in iki ana
yontem vardir. "Grafting to" yaklasimi, reaktif gruplar veya radikal Onciisii ile
sonlandirilan belirli bir molekiil agirligina sahip bir polimerin sentezini igerir. Daha
sonraki bir tepkimede polimer zinciri, ilave reaksiyonlarla nanotiiplerin yiizeyine
baglanir. Bu yontemin bir eksikligi, asilanmig polimer ig¢eriginin makro molekiillerin
nispeten diisiik reaktivitesi ve yliksek sterik engelinden dolay1 sinirli olmasidir. Buna
karsilik, "grafting from" yaklagimi, CNT yiizeyi veya yan duvarlar iizerinde
hareketsizlestirilen kimyasal tiirlerin baglattigi monomerlerin yerinde polimerizasyon
islemi ile CNT ylizeylerinde biiyliyen polimerleri esas alir. Bu polimerizasyon tiiri,
yiizey baglatmali polimerizasyon denilen tepkimelerin bir 6rnegidir. Bu yontemin
Ustiinliigli, monomerlerin yiiksek reaktivitesinin verimli, kontrol edilebilir,

tasarlanabilir ve uyarlanmis asgilamay1 miimkiin kilmasidir (Sekil 1.8.) [32].

§3 n W &~ Grafting To

Telekelik Polimer Fonksiyonel Polimer U

Grafting From e
e o

A

=\ + W —
R

Monomer Makrobaslatici

Sekil 1.8. Asilama (grafting to-grafting from) mekanizmalar1 [36]

Tablo 1.4’te asilama yontemleri kullanilarak gergeklestirilen modifikasyon yontemleri
verilmistir. Kullanilan malzemenin 6zellikleri veya siireglerin eksiklik ve tistiinliikleri

g0z oniinde bulundurularak uygun olan yontem segilir.
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Tablo 1.4. Nanotiiplerin polimer ile modifikasyon yontemleri

“Grafting to” Yontemleri “Grafting from” Yontemleri

Oksitlenmis CNT’ler ve polimerler Atom transferi radikal

arasinda ester bagi polimerizasyonu (ATRP)

Oksitlenmig CNT’ler ve polimerler Tersinir ilave pargalanma zinciri

arasindaki amid bagi transferi (RAFT)

Radikal bir mekanizma ile agilama Halka agilmasi polimerizasyonu
(ROP)

Niikleofilik ekleme/birlesme Serbest radikalik polimerizasyon

reaksiyonlar1

Siklokatilma Katyonik/anyonik polimerizasyon

Yogunlagma Yogunlagma polimerizasyonu

Sonokimyasal reaksiyon Indirgeme/oksidasyon

polimerizasyonu

1.6. Polimer-Nanotiip Nanokompozitlerinin Uretim Yontemleri

Kompozitler hazirlanirken, malzemeye yiiksek mekanik ve elektriksel 6zellikler
kazandiracak dolgu maddelerinin eklenmesi tercih edilmektedir. Bu o6zellikleri
saglayacak en ideal nano katki ise nanotiiplerdir. Nanokompozitlerin hazirlanmasinda
farkli yontemler bulunmaktadir. Bunlar: eriyik karigtirma, yerinde polimerizasyon ve
¢ozeltiden dokme islemleridir. Nanotiiplerin nano 6lgekli dagilimini saglamada her bir
yontemin kendine gore Uistlinliigli ve eksikligi bulunmaktadir. Ama kiigiik miktarlar da
nanotiip ilavesi bile kompozitin gerilme kuvvetinde ciddi artiglar saglamaktadir.
Literatiirdeki sonuclar incelendiginde grafit iplikler ile nanotiipler arasinda modiil
degerlerinde bir benzerlik goriilirken, dayanimlarina bakildiginda karbon
nanotiiplerin daha yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Nanotiiplerin yiizey
alani elyaftan ¢ok daha fazla oldugu i¢in kompozit ile nano katki arasindaki ara yiizey
alan1 daha fazla olmaktadir. Bu da 6zelliklerin iyilesmesine biiyiik katki saglamaktadir

[8, 36, 37].

Polimer matrisi ile nanotiipler arasinda en uygun bir ara yiizey elde etmek i¢in; matris
iginde nanotiiplerin dispersiyonunun homojen bir sekilde olmasi gerekmektedir. Bu da
nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi islemiyle gergeklestirilir. Bu yontem ile matris
igerisindeki topaklanmalar engellenir ve kusurlu bélgelerin alani azaltilir ki bu da
kompozitte iyilestirme ile sonuglanir. Nano malzemenin matris icerisinde homojen

dagilimmni saglamanmn ilk kuralida uygun bir sentez yontemiyle nanokompozitlerin
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tiretilmesidir. Nanokompozitlerin retilmesinde farkli sentez yollar1 gelistirilmistir.
Uretilen kompozitlerin morfolojisinin ve ortaya cikan kompozit 6zelliklerinin
polimerin dogasi, nanotiip modifikasyonu, sentez islemi, inorganik dolgu maddesinin

miktar1 gibi birgok parametreden etkilendigi literatiirde belirtilmistir. [39].
1.6.1. Direkt karistirma

Direkt karigtirma yontemi termoplastik malzemeler yerine sadece termoset reginelerde
kullanilan bir yontem olarak bilinmektedir. Bu yontem, diisiikk viskoziteye sahip
termoset bir regine igerisine nanotiiplerin mekanik karistirma ya da sonikasyon yoluyla
karigtirilmast ile gergeklestirilmektedir. Genellikle epoksilere uygulanmaktadir.
Ardindan karigim kiirlenerek nanokompozitler olusturulur. Bir diger direkt karistirma
yontemi ise ¢Oziictiniin kullanildig: tekniktir. Bu teknik diisiik viskoziteli epoksinin
¢oziicii yardimiyla daha da akiskan hale getirilerek karistirilmasini icermektedir.
Sonikasyon altinda karbon nanotiipler etanol icerisinde dagitilir. Ardindan epoksi ile
karistirtlir. Daha sonra etanol buharlastirilir ve nanotiipleri matris igerisinde tutmak

icin sertlestirici eklenip siire¢ sonlandirilir [39].
1.6.2. Cozeltiden karistirma

Cozeltiden dokme yontemi hem termoplastiklerde hem termosetlerde kullanilabilecek
yontemlerden biridir. Bu yontemin digerlerine gore tistlinliigii, sistemin viskozitesinin
kolaylikla kontrol altinda tutulabilmesidir. Bu sayede de nanotiiplerin matris
icerisindeki dagilim bolgeleri genisletilmektedir. Fakat ¢oziicii ihtiyacinin ¢ok fazla
olmast hem endistriyel iretimler icin hem de c¢evre sagligi icin dezavantaj
olusturmaktadir. Suhr ve arkadaslari, bir ¢alismalarinda polikarbonat matrisli
nanokompozitlerin sentezi i¢in Sekil 1.9°da gosterildigi gibi ¢ozeltiden karistirma
yontemini kullanmiglardir [40]. Nanotiiplerin yiizeyleri, ilk once nitrik asitte
oksitlenmistir. Bunun nedeni, nanotiiplerin yan duvarlarindaki asidik gruplarin
polikarbonat  zincirlerindeki karbonat gruplari ile etkilesime girmesidir.
Nanokompozitlerin elde edilmesi i¢in, oksitlenmis nanotiipler tetrahidrofuran (THF)
igerisinde dagitilmis ve THF ile ¢6ziilmiis polikarbonat ¢ozeltisine eklenmistir.
Stispansiyon daha sonra metanolde ¢Oktiirilmiis ve ¢oken nanokompozit malzeme

stiziilerek geri kazanilmistir. Nanokompozitlerin kirilma yiizeyinin taramali elektron
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mikroskobu incelemesi ile, polikarbonat matrisi icerisinde nanotiiplerin diizgiin bir

dagilimi gosterdigi gdzlemlenmistir.

—

Nitrik asit iginde THF iginde SWNT THF igerisinde polikarbonat
SWNT (oksidasyon)  oksitlenmesi

Birlikte kanistirma

Fitrasyon -

l Metanol igerisinde ¢oktiirme

- a4l

Basnch kaltplama Nanotiip- Kompozit

Sekil 1.9. CNT- PC nanokompozitlerin sentezinin semasi
1.6.3. Yerinde polimerizasyon

Yerinde polimerizasyon yonteminde nanotiiplerin dagilimi, monomerin ¢dziinebildigi
bir ¢6zelti igerisinde gergeklestirilir. Cozeltinin diisiik viskozitesi nanotiiplerin
dagilmasii kolaylastirmaktadir. Kullanilan yontemler géz oniine alindiginda, genel
olarak tiretilen polimerler karbon nanotiiplerin yiizeyinde olusturulan asidik ug
gruplara agilanir. Bu islem bazen kimyasal asilama yontemiyle bazen de yiizeye
sabitlenmis baglaticilar kullanilarak nanotiiplerin ylizeyinden dogrudan gerceklestirilir
[39].

Yerinde polimerizasyon yonteminde, bilesik olusturma islemi nanotiiplerin homojen
dagilimimin uygun bir ¢oziicii i¢inde gergeklestirilmesi ve ardindan monomer
polimerizasyonuyla birlestirilmesini igerir. Boylece, polimer matrisi ayrilmis karbon

nanotiiplerin varliginda olusturulur ve bilesik sentezi tek bir adimda gergeklestirilir.
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Bu yontem, ¢esitli fiziksel dispersiyon yontemleri (Oncelikle ultrasonikasyon) veya
bunlarin birlesimlerini kullanarak homojen nanotiip dagilimi ve yiiksek molekiil
agirhiga sahip matrisler ile nanokompozitlerin elde edilmesini saglar. Ayn1 zamanda,
dolgu pargaciklar1 ve polimer matrisi arasindaki uyumlulugu kolaylagtirmaya yardimei
olan CNT’lerin islenmesine de olanak verir. Teorik olarak, istenen herhangi bir dolgu
iceriginde herhangi bir molekiiler agirliga sahip bir nanokompozit iiretmek
miimkiindiir. Yerinde polimerizasyon yontemi, CNT’lerin yiiksek sicakliklarda bile
ortak coziicliler i¢inde zor islenebilen ve ¢oziinmeyen yiiksek molekiiler agirlikli
poliolefinlerle birlestirilmesini saglar. Biiyiiyen polimer zincirleri ve dolgu
parcaciklart arasindaki sentez sirasindaki yakin temas, nanotiipler ve polimer matrisi

arasinda uyumu destekleyebilir [10].
1.6.4. Eriyikten karistirma

Eriyikten karistirma yontemi polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda dikkat
cekici yontemlerden biridir. Bu yontemin iistiinliigii endistriyel olarak biiyiik 6lgekli
tiretimlere de uygulanabilir olmasidir. Bu yontemde, yliksek sicakliklarda polimer ile
nano parcacik arasinda dogrudan bir karigim saglanir. Herhangi bir ¢6ziiciiye ihtiyag
yoktur ve cevre agisindan da bir sorun teskil etmemektedir. Bu islem sirasinda
CNT’lerin polimer i¢inde dagilimini saglamak i¢in 4 adimdan soz edilebilir. Bunlar
sirastyla polimer ile ilk topaklanmalarin islatilmasi, topaklanmalar1 azaltmak icin
polimer zincirlerinin nanotiiplerin aralarina girmesi, kopma ve asmma ile

topaklanmanin dagilmasi ve ayrilmis nanotiiplerin matris igerisine dagilimidir.

Bu yontem kullanildiginda nano pargaciklarin polimer igerisinde dagilimini
etkileyecek bir¢ok parametre bulunmaktadir. Polimer ve nano parcacigin kullanilan
cihaz igerisinde alikonma siiresi, karistirma i¢in kullanilacak vidalarin donme hiz1 ve

karisim sicakligi bunlara 6rnek olarak verilebilir [39].

Termoplastik polimerlerin eriyik halde, ¢esitli inorganik dolgu maddeleri ile karistirict
kullanilarak kesme kuvvetleri uygulanip, mekanik olarak karistirilmasi, polimer
kompozitlerinin elde edilmesinde birincil endiistriyel yontemdir. Bu yontem
poliolefin/CNT kompozit olusumu i¢in yaygin olarak kullanilir. Ana fikir, nanotiip
topaklanmalarin1 kirmak i¢in akigkan kesme kuvvetleri kullanmaktir. Eriyikten

harmanlama, sadeligi ve gelencksel endiistriyel ekipmanlar ile gergeklestirilmesi,
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kolay uygulanabilirligi nedeniyle biiyiik 6l¢ekli nanokompozit tiretimine yonelik en
cekici ve uygulanabilir bir yaklasim olarak goriilmektedir. Bu yaklagim, ekstriizyon,
enjeksiyonlu kaliplama ve basingh kaliplama gibi mevcut polimer isleme teknikleriyle
gerceklestirilir. Bununla birlikte, poliolefinler ve CNT ’ler arasindaki diisiik uyumluluk
ve karisima uygulanan sinirli kayma gerilmeleri nedeniyle, bu yontem poliolefin

matrislerde iyi bir nanotiip dagilimi saglayamamaktadir [10].

Alig ve arkadaglar1 ¢alismalarinda eriyikten karistirma yontemindeki parametrelerin
nanatiiplerin matris i¢inde dagilimdaki etkilerini incelemislerdir. Vida dénme hizinin
karistmin daha iyi karigmasini saglayacagini, karistirma siiresinin fazla olmasinin
dagilimi iyilestirebilecegini fakat uzun siirelerinde polimerin bozunmasina neden

olacagi igin en uygun siirenin belirlenmesi gerektigini vurgulamiglardir [41].
1.7. Karakterizasyon Yontemleri

Polimerlerin karakterizasyonu i¢in kullanilan bir¢ok yontem bulunmaktadir. Isil,
mekanik, iletkenlik ve morfolojik 6zellikler gibi bircok 6zelligin tayini i¢in farkli
karakterizasyon yontemleri tercih edilir. Tezin bu boliimiinde; ¢alismada kullanilan
karakterizasyon yontemleri agiklanmustir. Isil ozelliklerin tayini i¢in diferansiyel
taramali kalorimetri ve termogravimetrik analiz; mekanik Ozelliklerin tayini icin
¢ekme testi, iletkenlik igin 1s1l ve elektriksel iletkenlik testleri, morfolojik analiz igin
ise SEM ve TEM testleri gergeklestirilmis ve bu testler ile ilgili genel bilgiler asagida

sunulmustur.
1.7.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Malzemenin kimyasal ve molekiiler yapisinin bir haritasim ¢ikartmak i¢in
elektromanyetik radyasyonun polimer tarafindan emilimini esas alan bazi ana
teknikler bulunmaktadir. Tablo 1.5’te polimerler i¢in spektroskopik yontemler
gosterilmistir. Bunlar; kizil6tesi, raman ve niikleer manyetik rezonans (NMR)
spektroskopisi  olarak  siralanabilir. ~ Emilim,  enerjinin  elektromanyetik
radyasyonundan bir maddeye transferini i¢eren nicel bir yaklasimdir [42]. Kizil6tesi
spektroskopisi (IR) malzemelerin karakterizasyonunda sik¢a kullanilan yontemlerden
biridir. Maddeyi olusturulan atomlarin arasindaki baglarin titresim hareketlerinden

meydana gelen frekanslara karsilik gelen absorbsiyon pikleri malzemenin parmak izi
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bolgesini verir. Elektromanyetik 1s1ma malzemeler tarafindan sogurulur ve bu
sogrulmanin biiylikligii molekiil igerisindeki atomlarin diizenlenmesine, sekline ve
biiyiikliigiine bagli olmaktadir. Bu yontem ile, malzemelerin kalitatif ve kantitatif
analizleri gerceklestirilir ve yapilarinin aydinlatilmasina yardimci olunur. Hassas,

ucuz ve giivenilir bir yontemdir [43].

Tablo 1.5. Polimerler i¢in spektroskopik yontemler [43]

Titresimsel Dongii Rezonans1 | Elektronik Sacilma

Kizilotesi (IR) NMR Ultraviolet (UV)- | X-Ray
gorunur

Raman Elektron Dongii Elektron
Rezonansi (ESR)
Florasan Notron

1.7.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termal gravimetrik analiz (TGA), belirli 1sitma hiz1 ile, hava veya azot gazi ortaminda
yaklasik olarak 5-10 mg agirligindaki numunenin hassas bir terazi ilizerinde tartiminin
alinarak, kiitlesindeki degisimin incelenmesidir. TGA, polimer numunesinin igerisine
katilmis olan dolgu malzemesinin kantitatif olarak analizini saglar. TGA analizinde
malzeme icindeki farkli kimyasallarin ayrismasindan kaynakli birka¢ asamali
bozulmalar gézlemlenebilir [44]. Sekil 1.10°da 6rnek olarak kalsiyum oksalatin termo
gravimetrik analizi gosterilmistir. TGA verilerinden ikincil dereceden faz gegislerinin
yani sira kimyasal bozulmalar, ¢oziilme, ayrigsma gibi kimyasal olaylara da yorum

getirilebilir.

[om

Sekil 1.10. Kalsiyum oksalatin TGA egrisi [44]

Ca0
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TGA’dan elde edilen sonuglar farkli uygulama alanlarinda kullanilabilmektedir.
Karakteristik ayrisma modellerinin analizi yoluyla malzeme karakterizasyonu,
bozunma mekanizmalar1 ve reaksiyon kinetigi, numunedeki organik bilesenlerin
belirlenmesi ve inorganik tayini bu alanlardan bazilarina 6rnek olarak gosterilebilir

[42].

TGA cihaz1 genel donanimi bir firin haznesi, hassas bir terazi ve kaydediciden

olusmaktadir (Sekil 1.11). Kalitatif ve karsilastirmali1 bir tekniktir [44].

Atmosfer

Kontrol
——————

Firm Numune Tutucu
\' /
rm 7 —
icakhg : 7 Kaydedici
rogramlayicisy I a
/
Sicakhk / .
Sensori Denge
Kaydedici
‘ | Denge
‘l(ontrol

Sekil 1.11. TGA cihazi genel donanimi [44]
1.7.3. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) cihazi, numunenin sicaklik artig1 i¢in gerekli
1s1 miktarini sicakligin bir fonksiyonu olarak tanimlayan, 1sil analizlerde kullanilir
[42]. Analizde dikkat edilmesi gereken nokta numune ile referans arasindaki sicaklik
farkinin sifir olmasi gerektigidir. DSC’de kontrollii bir sicaklik programlayicisi
yardimiyla 1sitma ve sogutma islemleri uygulanabilir. Agzi kapali aliiminyum
malzemeden yapilmis numune kaplarinda en fazla 10 mg agirligindaki numunenin
analizi gergeklestirilir. Camsi gegis sicakligi (Tg), erime sicakligt (Tm), kristallenme
sicaklig1 (Tc) degerlerinin yani sira polimerlerin erime ve kristallenme entalpileri de

DSC egrisinden alinabilir. DSC cihazi; programlanabilir bir firina, 1s11 ¢ift bulunduran
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numune ve referans icin iki hazneye, kaydedici ve gaz denetleyicisine sahiptir. Tq
degeri Sekil 1.12°de gosterildigi gibi ikincil bir gegistir ve bir polimerik malzemenin

camsi bolgeden kaugukumsu duruma gectigi kisimdan okunmaktadir.

Ist Kapasitesi, Cp.s

Rubber State
Camsi Bolge N
Camsi Gegis

Sicaklik

Sekil 1.12. DSC termograminda Tg’nin  sematik
gosterimi [45]

1.7.4.Cekme testi

Cekme testi, mekanik testler arasinda; malzemelerin 6zelliklerini belirlemek igin
kullanilan en yaygin karakterizasyon yontemlerinden biridir. Cekme test cihazlari,
ayarlanabilen ve sabit hizlarda hareket ettirilebilen vidali kirislerden olusur. Bir yiik
hiicresi kirige monte edilmistir. Bir ¢ift kulp kullanimi ve yiik hiicresi ile sabit bir taban
plakasi arasia bir numune sabitlenmistir. Kiris hareket ettikce, numune iizerindeki
kuvvet ylik hiicresi tarafindan kaydedilir ve gerilme bir ekstansometre kullanilarak
Olciiliir. Test cihazlar1 ¢ok ¢esitli ebatlarda ve ¢ok sayida iireticiden temin edilebilir.
Vida ile calisan makineler, 10® ila 1 s gerilme arahiginda calisabilirler. Hidrolik
olarak calistirilan makineler (10 s’e kadar) kullanilarak daha yiiksek gerilme oranlar

elde edilebilir.

Orneklerin gerilme degerlerini belirlemek igin cenelerin sabit hizda hareketi ¢ogu
analizde numunenin ¢eneler i¢inde kaymasina sebep olmaktadir. Bu nedenle hatalar:
en aza indirmek i¢in gerilmeler degerlendirilirken ekstansometre veya enerji
aktarimimi yapan baska bir sistem kullanilmasi oOnerilmektedir. Cekme testinde

kullanilan standart numune Sekil 1.13’de gosterilmistir [46].
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Sekil 1.13. Standart cekme numunesi 6rnegi

Onerilen &rek boyutlar;, ASTM D638’¢ esdeger olan ISO 527-1’de belirtilmistir.
Tam boyutlar, tabakanin kalinligina baghdir ve birka¢ temsili 6rnek Tablo 1.6°da

gosterilmektedir.

Tablo 1.6. Ornek kalinligma gére cekme testi numune boyutlari [46]

Ornek kalinhg
7-14 mm 4-7 mm <4 mm Tolerans
w 19 13 3.18 +0.5
L 57 57 9.53 +0.5
WO(min) 29 19 9.53 + 6.4(< 4 mm
icin 3.18)
LO(min) 246 165 63.5
G 50 50 7.62 +0.25
D 115 115 25.4 +0.5
R 76 76 12.7 +1

Sekil 1.14. Sematik olarak miihendislik gerilme-gerinme egrisi gosterilmistir. Bir
numunenin gerilme mukavemeti, boyun verdigi yerin baslangicindaki miihendislik
gerilmesi ya da higbir boyun vermediginde kopma dayanimi olarak tanimlanir. Young
modiili, stres gerilme egrisinin baglangicinin (dogrusal kisim) egimidir. Genel olarak
polimerlerde, egrinin dogrusal bir kismi1 yoktur ve bir teget modiilii veya i¢inden bir
¢izginin egrinin belirtilen (genellikle %2) gerginlige ¢ekildigi bir sekant modiilii
vardir. Sekil 1.14’de F noktasinin y eksenini kestigi nokta kopma dayanimi, x eksenini
kestigi noktada kopmada uzama degerini verir. % kopma uzamasi, ylizde olarak ifade

edilen kopma uzamasidir [46]
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Sekil 1.14. Sematik olarak miihendislik
gerilme-gerinme egrisi

1.7.5. 1letkenlik dl¢iimleri
1.7.5.1. Isil iletkenlik

Is1 enerjisi, kafes dalgalar1 (fononlar), elektrik tasiyicilar (elektronlar) veya
elektromanyetik dalgalar yoluyla kat1 iizerinden iletilir. Metallerde elektrik tasiyicilar
1sinin ¢ogunlugunu tasirken, izolatorlerde kafes dalgalar1 baskin 1s1 tasiyicisidir. Isil
iletkenlik dl¢timleri katilarda kafes kusurlarini belirlemek igin en iyi yontemlerden biri
olarak bilinmektedir. Isil iletkenligi tanimlamak i¢in asagidaki gosterilen denklem
(1.3) kullanilmaktadir.

—

=2 (1.3)
VT

Denklem (1.3)’te Q 1s1 akis hizini, T mutlak sicakligi ifade etmektedir [47]. Karbon
nanotiiplerin kompozitlerin igine eklenmesinin 1sil iletkenligi arttirdig: bilinmektedir.
Asagidaki Sekil 1.15’te SWCNT ekli epoksinin saf epoksiye gore oda sicakliginda 1s1l
iletkenligi %125 oraninda arttirdig1 agikga goriilmektedir [48].
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Sekil 1.15. Saf epoksi ile SWCNT-epoksinin farkli
sicakliktaki 1s1l iletkenlik degerleri

Isil olarak iletkenlik gosteren polimerik kompozitler, gii¢ elektronigi, elektrik
motorlari, jeneratorler, 1s1 esanjorleri vb. gibi ¢esitli uygulamalarda metal pargalarin
degistirilmesi i¢in yeni Ustiinliikler sunarlar. Bu iistiin 6zellikler arasinda hafiflik,
isleme kolayligt ve yiiksek korozyon direnci gibi ozellikler sayilabilmektedir.
Polimerlerin 1s1l iletkenligini gelistirmek adina, son zamanlarda yiiksek 1s1l iletkenlige
sahip nano katkilarin matrise eklenmesine odaklanilmistir. Bununla birlikte,
polimer/CNT nanokompozitlerin sil iletkenlikleri, CNT lerin igsel 1s1l iletkenliginden
beklentiler ile karsilastirildiginda nispeten diisiiktiir. Buradaki zorluk 6ncelikle CNT
ve ¢evresindeki polimer matrisi arasinda biiyiik ylizeysel 1s1l direncten
kaynaklanmaktadir. Bu durum, polimer ve CNT igindeki 1s1 iletiminde fononlarin
transferini engellemektedir. Nanotiiplerin 1s1l iletkenliginin atomik yapiya, tiip
boyutuna, morfolojisine ve saflastirmaya olan bagimliligi goézden gecirilmelidir.
Polimer kristalligi 1s11 iletkenligi etkilemektedir. Ornegin, poli(metil metakrilat)
(PMMA) veya polistiren (PS) gibi amorf polimerler i¢in 1s1l iletkenlik katsayis1 0,2
W/m.K olarak verilirken, yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) gibi yiiksek kristalli
polimerler i¢in 0,5 W/m.K olarak verilmektedir. Yart kristalin polimerlerin 1s1l
iletkenliginin kristalinite ile arttig1 bildirilmistir. Ornek olarak, politetrafloroetilenenin
(PTFE) 1s1l iletkenliginin 232 °C’de kristallik ile dogrusal olarak arttig1 bilinmektedir
[49].
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1.7.5.2. Elektriksel iletkenlik

Elektronlarin iletimi, 1sinin kati1 halde aktarildigi iki ana yoldan biri oldugundan,
elektrik iletkenligi hakkinda bilgi sahibi olmak 6nemlidir. Nanotiiplerdeki elektron
tasinmasi, yiiksek goriiniis oranlar1 (yani <1 nm ile 4 nm arasinda degisen ¢aplar ve
birkag mikrona kadar uzunluklar) nedeniyle tek boyutlu olarak tartisilabilir.
Nanotiiplerin bu 6zelligi, molekiiler teller olarak kullanim i¢in miikemmel adaylar
olmasini saglar. Nanotiiplerin elektron tasinmadaki diger bir Gnemli yonii ise ¢aplarina
ve kiralliklerine (kafesteki "biikiilme" miktarinin bir 6l¢iisii) bagl olarak metalik veya
yar1 iletken olmalaridir. Nanotiipiin kafesindeki tiim karbon atomlari tamamen
yiizeyde yer almakta ve tiipii oldugu gibi oyuk birakmaktadir [47]. Sekil 1.16°da

iletken polimerlerin elektriksel iletkenlik degerlerine bagh olarak kullanim alanlari

gosterilmektedir.
A tooEw2, — B
® Ietken yapistirscilar ve kaplamalar
1.OOE+00 4 Termal arayiizey ve elektromanyetik
)y koruma malzemeleri ?
1.00E-02 { 40,0
Elektriksel fletkenlik Tletken ince film, elastik elektrot Tletken do
(S/m)  1.00E-04 '71
Antistatik kaplamalar ve filmler . oo Perkolas'. on esigi
1.D0E-06 4
¥y
1.00E-08 4 | Yart iletken malzemeler, kagitlar,
tekstil, ev tipi cihazlarm dig kism
1.00E-10 1V Tetken dolgu miktar:
Yalitkan malzemeler

Sekil 1.16. iletken kompozitlerin kullanim alanlar1 (A) ve perkolasyon teorisinin ve
kompozitlerin iletken aginin sematik gosterimi (B) [33]

1.7.6. Morfolojik karakterizasyon
1.7.6.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron demetinin numuneyi
taramasi prensibi ile goriintii almasi esasina dayanir. Numunenin yiizey goriintiisii ve
bilesimi hakkinda bilgi verir. SEM cihazinda goriintiiler farkli fakli kosullarda
alimabilmekte ve iyi ¢Oziliniirlikler elde edilmektedir [42]. Taramali elektron

mikroskoplari, ¢ok karmagik araclar gibi goriinseler de kullanimi oldukg¢a basit
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cihazlardir. Sagladiklar1 bilgiler biiyiitiilmiis goriintiiler olduklarindan yorumlanmasi

da oldukga kolaydir [45].

SEM cihazinda 6l¢iim i¢in gerekli ilk parametre tek-enerjili bir elektron 1sinidir.
SEM’de bulunan ve en yaygin olarak kullanilan elektron tabancalari basit 1sitmali
tungsten “V” filamentidir. SEM’in genel ¢alisma prensibine bakilacak olursa; elektron
15101, filamenti biiylik bir negatif potansiyelde (genellikle 1 kV ila 50 kV arasinda)
bulundurur ve anodu (ve numuneyi) toprak potansiyelinde tutarak hizlandirilir. Isin
anottaki bir delikten gecer ve daha sonra bir mercek veya mercek sistemi kullanilarak

numuneye odaklanir.

Elektron 151 ornek yiizeyine c¢arptifinda, bazi etkilesimler meydana gelir.
Bombardiman altinda numunenin bolgesini karakterize eden birkag¢ sinyalin 6l¢timii

i¢in numune bolmesinde ¢esitli detektorler bulunur (Sekil 1.17).
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Sekil 1.17. SEM’in sematik gosterimi [44]

Elektron 1sin1, akim tagiyan ‘tarama bobinleri’ tarafindan saglanan degisken bir
manyetik alan kullanilarak numunenin yilizeyinde hareket ettirilebilir. Isin farkli bir
bolgeye hareket ettiginde, dedektorlerin herhangi biri tarafindan 6l¢iilen karakteristik

sinyal degisebilir ve bu goriintii kontrastini olusturmak icin kullanilir. Béylece 6rnegin
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SEM goriintlisii alinmig olur [45]. Sekil 1.18’de Cam elyaf takviye edilmis

polipropilenin kirilma yiizeyinden SEM ile alinan goriintiiler gosterilmektedir.

2
A X

‘lvxl'-v"

Sekil 1.18. Cam elyaf takviye edilmis polipropilenin
kirilma yiizeyinden kesitler (a) genel gériiniim: (b) bazi
polimer lifleri gosteren daha yiiksek biiylitme goriiniisii
[45]

1.7.6.2. Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu; 1 um’den daha kiigiik boyutlardaki numunelerden
goriintii alabilen, derinlemesine inceleme olanagi sunan, morfolojik karakterizasyon
tekniklerinden biridir. Karbon karasi, nanotiip gibi nano boyuttaki malzemelerin dolgu
maddesi olarak kullanildigi polimer kompozitlerde, bunlarin varligini, dagilimini

gormek amaciyla polimer endiistrisinde sikca kullanilmaktadirlar. Olgiimlerin
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alinabilmesi i¢in ince kesitler gereklidir [42]. Bu nedenle TEM 06rnegi 6zel hazirlik
gerektirir. iki grup 6rnegi diisiiniilebilir. ik olarak, TEM’de temel yapisal ¢alismalart
yiiriitmek amaciyla laboratuvarda dogrudan ince film formunda hazirlanmis 6rnekler;
ikincisi, bir polimer hakkinda bilgi isteniyorsa, TEM i¢ine girmeden 6nce ince bir
boliim kesilmelidir [45]. Bu da 6zel elmas bigaklarla mikrotomlarda olusturularak sivi
azot sicakhiginda (-150 °C) gerceklestirilir. Islem numunenin cinsine gére numune

basina bir saat veya bir giin siirebilmektedir [44].

Bu teknikte elektron 15181 ¢ok ince bir numuneden gecirilerek, numune ile 1s1nin
etkilesime girmesi esas alinir. Elektronlarin etkilesiminden de bir goriintii elde edilir

(Sekil 1.19) [42].
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Sekil 1.19. TEM Sematik gosterim [44]

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) atomik boyut seviyesinde detayli yapisal bilgi
sunmaktadir. En gelismis araglar, ayrintilar1 0,1 nm seviyesinde ¢6zebilir, ancak bu tiir
yiiksek ¢oziintirliiklii inceleme polimerlerle nadiren miimkiindiir. Bununla birlikte,
degisen zorluk derecelerinde 1-100 nm arahifinda bilgi elde etmek miimkiin
olabilmektedir. Bu, 1s1k mikroskopisi araliginin 6tesindedir ve TEM, baska herhangi

bir yolla nadiren elde edilebilecek bilgiler saglayabilir. Ayrica TEM secilen bir
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bolgeden bir elektron kirmim modeli saglayabilir, kristal yapisini, oryantasyonunu
incelemeyi kolaylastirir ve belirli morfolojik 6zelliklerin tanimlanmasini saglamak

icin hizla ayarlanabilir [45].

Polimerik numunelerdeki morfolojik veriler, yapidaki degisiklikler hakkinda degerli
bilgiler saglamigtir. Bu bilgiler arasinda kristallerin boyut ve formundaki degisiklikler,
dongiisel gerilme deneylerinin bir sonucu olarak bosluklarin olusumu ve faz
yapisindaki degisiklikler sayilabilir [45]. Sekil 1.20°de Dogal kauguk, klorobiitil ve
EPDM karigimi  igindeki karbon karasinin TEM goriintiisi 6rnek olarak

gosterilmektedir.

Sekil 1.20. Dogal kauguk, klorobiitil ve EPDM
karisimi i¢indeki karbon karasinin gériintimii [44]

1.8. Literatiir Arastirmasi

Tez caligmasinda PC/PLA karisimi ana matris olarak kullanilmistir. Bu boliimde
literatiir arastirmasi sirasinda karsilagilmis olan PC, PLA ve PC/PLA matrislerine CNT

takviyesi yapilmis calismalar 6zetlenmistir.
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Cruz ve Son, yaptiklart bir ¢aligmada karbon nanotiip katkili nanokompozitlerin
elektriksel iletkenlikleri iizerine ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin en-boy oraninin
etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismada, 2000, 8000 ve 1600 nm olmak {izere ti¢ farkl
uzunluga sahip nanotiipler kullanmislardir. Sonuglar, en-boy orani yiiksek olan
nanotiiplerin elektriksel iletkenliginin de yiiksek oldugunu gostermistir. Caligma
stiresince DMA, DSC, reometre, iletkenlik testleri gerceklestirilmis ve enjeksiyon
kaliplama ile kompresyon kaliplama olmak iizere iki farkli kaliplama yontemi
kullanilmigtir.  Elektriksel —direng degerleri karsilagtirildiginda  enjeksiyonla
kaliplamada daha yiiksek degerler elde edilmistir. Reololik 6zelliklerinde ise yiiksek
eriyik viskozitesi ve depo modiilii yiiksek en-boy oranmna sahip nanotiiplerde

saglanmustir [35].

Park ve arkadaslari, poli(propilen karbonat)/poli(laktik asit)/¢ok duvarli karbon
nanotiip kompozitlerin (PPC/PLA/MWCNT) o6zelliklerini incelerken nanotiiplerin
dagilim durumlarmi degerlendirmislerdir.. TEM sonuglari; nanotiiplerin PLA
fazindansa PPC fazinda daha ¢ok konumlandigimi gostermistir. Elektriksel iletkenlik
degerlerinde; polimerlerin karbon nanotiip ile tek tek kompozitlerinin, karigim
halindekinden daha diisiik oldugu raporlanmistir. PPC/PLA/MWCNT kompozitlerinin
morfolojisi, elektriksel iletkenligi ve karmasik viskozitesinin sonuglari; PPC fazinda
MWCNT’nin segici lokalizasyonunun iletken yolu 1iyilestirebilecegini ve
PPC/PLA/MWCNT  kompozitlerinin ~ elektrik  iletkenligini  artirabilecegini
gostermektedir. Cekme dayanimlan karsilastirildiginda ise PPC/PLA/MWCNT’nin

ayr1 ayr1 polimer kompozitlerinin arasinda bir deger sergiledigi goriilmiistiir [50].

Ali ve arkadaglari, sivi kauguk (LNR) ile takviye edilmis PLA nin 1s1l iletkenliginde
MWCNT ’nin etkisini incelemislerdir. Calisma kapsaminda 1s1l iletkenlik, FTIR ve
TEM testleri gergeklestirilmistir. FTIR testi ile MWCNT lerin higbir tepkimeye
girmeden matris i¢inde varligini siirdiirdiigi anlasilmistir. TEM analizi sonucunda
%3,5 oraninda nano pargacik ilave edilmis kompozitin dagiliminin daha iyi oldugu, en
uygun degeri sagladigini ve daha fazla yiikklemenin ise topaklanmaya neden oldugunu
belirtmislerdir. Isil iletkenliklerini incelediklerinde ise %3,5 oraninda MWCNT
takviyeli PLA/LNR karistminin iyi dagilimdan dolay1 en iyi 1s1l iletkenlik degerini

verdigini raporlamiglardir [51].
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Zhang ve arkadaglari, grafen ve karbon nanotiipii hibrit haline getirerek PC
kompozitlerinin termal iletkenliklerini gelistirmeye ¢alismuslardir. ilk olarak karbon
karasi, karbon nanotiip ve grafen olmak iizere 3 farkli karbon dolgu maddesinin 1s1l
iletkenliklerini karsilastirmiglardir. Yiikleme oranlariin artisi ile kompozitlerdeki 1s1l
iletkenlik degerlerinde de artis gdzlemlenmistir. En yiiksek artis, 0,21 W.m™.K?> den
1,06 W.mt.KYe cikararak %10 grafen dolgulu PC kompozitlerinin sagladig
gorilmistir. En diisiik artis degeri ise karbon karasindan alinmistir. Bu nedenle
karbon nanotiip ve grafen arasinda hibrit olusturma denemeleri gerceklestirilmistir. 9:1
oraninda grafen:nanotiip karigimi yiiklemesi sonucunda %210’luk yiiklemede
kompozitlerin en yiiksek 1si1l iletkenlik degeri olan 1,19 W.m1K™’e ulastis1
bildirilmistir [52].

Jang ve arkadaslari, laktik asit asilanmis ¢ok duvarli karbon nanotiip sentezleyerek
polikarbonat/poli(laktik asit) (PC/PLA) karisimina eklemislerdir Daha sonra da saf
karbon nanotiip ilavesi ile reolojik ve elektriksel 6zelliklerdeki degisimleri
incelemislerdir. Calismada ilk olarak saf karbon nanotiipten kimyasal modifikasyon
islemleri ile laktik asit asili karbon nanotiipler elde edilmistir. %70 PC, %30 PLA
karistmma 1, 3 ve 5 phr nanotiip ilavesi yapilmistir. PC/PLA/LA-g-MWCNT
kompozit i¢cin, PC/PLA/MWCNT kompozitlerine kiyasla, elektrik iletkenligi,
elektromanyetik girisim koruma etkinligi ve kompleks viskozite degerlerinde artis

gozlemlenmistir. Ayrica matris i¢inde dagiliminin da iyilestigi gdzlenmistir [7].

Liebscher ve arkadaslari, yaptiklar1 g¢aligmada farkli ozelliklere sahip karbon
nanotiipleri PC matrisine ekleyerek termoelektrik 6zelliklerini incelemislerdir.
Modifiye edilmemis MWCNT, -OH fonksiyonel MWCNT ve -COOH fonksiyonel
MWCNT’ler %2,5 oraninda sabit tutularak kompozitler hazirlamislardir. En yiiksek
Seebeck katsayist (S), karboksil fonksiyonlu MWCNT (11,3 pV/K) igeren kompozit
ile elde edilmistir. Isil iletkenlik degerlerine bakildiginda; 0,33 W.m1K? ile
PC/MWCNT-OH kompozitinde en yiiksek degere ulasilmistir. Elektrik
iletkenliklerinde ise en yiiksek deger -OH fonksiyonel MWCNT katkili

nanokompozitine aittir [53].

Villmow ve arkadaglari, ¢ift vidali ekstriizyon kosullarinin karbon nanotiiplerin PLA

igerisinde dagilimina etkilerini arastirmislardir. Vida profili, sicaklik profili ve donme
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hizlar1 parametre olarak belirlenip %0,75 oraninda yiikleme yapilan PLA kompozitleri
hazirlanmistir. Sicaklik profilinin en az etkiyi gosterdigi raporlanmistir. 100 rpm ile
500 rpm arasindan iki profilde karsilastirma yapildiginda 500 rpm’de MWCNT
dagiliminin daha iyi oldugu gortilmistiir [54].

Yoon ve arkadaslari, cok duvarli karbon nanotiipii PLA ile asilayarak PLA-g-
MWCNT nano parcaciklarini elde etmislerdir. Bu elde ettikleri nano parcaciklari da
PLA matrisi i¢ine ilave ederek kompozitteki 1sil, mekanik ve elektriksel ozellikleri
incelemigslerdir. SEM mikrograflarindan PLA/MWCNT ve PLA/MWCNT-COOH
kompozitlerine gore PLA-g-MWCNT katkili kompozitlerin daha iyi dagilima sahip
oldugu bildirilmistir. Ayn1 zamanda ¢ekme dayanimlarinda ve modiillerinde de bir
tyilestirme gergeklesmistir. Elde edilen DSC sonuclarinda saf PLA nin Ty degeri 53,4
iken, en yiiksek degere sahip kompozit olan PLA-g-MWCNT katkili kompozitte Tg
degerinin 56,7’ye ulastigi goriilmistir. Nanokompozitlerin genel kristalizasyon
oranlarmin, bir c¢ekirdeklendirici ajan olan MWCNT katkis1 sayesinde PLA

homopolimerinden daha hizli oldugu raporlanmistir [55].

Kuan ve arkadaglari bu g¢alismada, karbon nanotiip katkili PLA kompozitlerinin
mekanik ve elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir. Calismada, diisiik ve yiiksek
kristaniliteye sahip iki farkli PLA kullanilmistir. Matris icine saf MWCNT ve maleik
anhidrit (MA) ile asilanmis MWCNT ilavesi yapilmistir. Cekme dayanimi degerleri
incelendiginde en yiiksek degere MA-g-MWCNT kompozitleri ulasirken en diisiik
deger ise yiiksek kristaniliteye sahip sat MWCNT katkili polimerde gézlemlenmistir.
Genel sonuglarda ise diisiik kristaniliteye sahip PLA kompozitlerinin yiiksek
kristaniliteye sahip olanlara gére daha iyi sonuglar gosterdigi gézlenmistir [56].

Lin ve arkadaslar1, %70 PLA, %30 PC oranlarindaki matris i¢ine ilk olarak cam elyaf
(GF) daha sonra da alev geciktiricilik 6zellik kazandirmak i¢in aliiminyum hipofosfit
(AP) ilavesi yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore cam elyafin katkisi ile mekanik
Ozelliklerde iyilestirmeler gozlenmis ve alasimlarin 1si1l direnci artmistir. Alev
geciktiricilik 6zelligi AP ilavesiyle gelistirilmistir. Termogravimetrik analiz ve konik
kalorimetri test sonuglart AP’nin PLA/PC matrisinin ayrisma hizini yavaslatacagini ve
eriyik viskozitesini arttirabilecegini ortaya koymuslardir. Cekme dayanimi, egilme

dayanimi, egilme katsayisi, c¢entikli izod darbe dayanimi ve 1sil egilme sicaklig
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(HDT), 30 phr GF yiiklemesinde sirasiyla 124,7 MPa, 173,2 MPa, 7,3 GPa, 8,1 kJ/ m2
ve 143 °C olarak bulunmustur [57].

Yuryev ve arkadaslari, PC ve PLA karigimimi, zincir uzatict yardimiyla
uyumlastirarak, darbe diizenleyici malzeme olarak iiretmislerdir. Yiiksek performanslh
PC/PLA karisimindan olusan bir matris kullanarak, cam elyaf katkili kompozitler
hazirlanmistir. 7,5 phr’lik disiik cam elyaf yiikleme miktarinin, yeni PC/PLA
karisimina, miikemmel ticari 6zellikler kattig1 ve ¢ogu ticari kompozitte gézlenmeyen
iyi darbe dayanimi degerleri kazandirdigi gériilmiistiir. Bu karisimlarin daha yiiksek
mekanik 6zellikler, tokluk ve 1s1 direnci sergileyen ticari cam elyaf katkili PC/ABS
kompozitler ile basarili bir sekilde rekabet edebildigi gosterilmistir. Yeni biyo-
kompozitlerin direncinin, ticari olarak temin edilebilen PC/ABS kompozitlerinden
oldukga yiiksek oldugu goriilmiistiir. PC/PLA kompozitlerinin miikemmel 1s1 direnci,
darbeyi modifiye edici tiim fazin sadece PLA fazinda yogunlastigini gostermistir [58].

Maiti ve Khatua yaptiklari ¢aligmada, diisik MWCNT yiiklemelerinde PC/MWCNT
kompozitlerinin elektrik iletkenligini gelistirmeyi amag¢lamislardir. Dagilimi arttirmak
icin iki asamali eriyikten karistirma islemi gergeklestirilmistir. Oncelikle diisiik
molekiil agirliklih PMMA/MWCNT nanokompozitleri hazirlanmig, daha sonra
hazirlanan nanokompozitler ve PC 280 °C sicaklikta igten karistirmali karistirici ile
eriyikten karigtirma yontemi kullanilarak olusturulmustur. Metil metakrilatin (MMA)
yerinde polimerizasyonu ile hazirlanan ve ardindan PMMA/MWCNT
nanokompozitlerinin PC ile eritilmesiyle sonu¢lanan PMMA matrisinde modifiye
edilmemis MWCNT’lerin 6nceden dagilmasi, PC/PMMA karigabilir karisiminin
olugsmasini saglamustir. Boylelikle (85/15) PC/(PMMA/MWCNT) nanokompozitlerde
agirlikca  %0,37 CNT  yiiklemesinde  elektriksel sizma  saglanmstir.
PC/PMMA/MWCNT nanokompozitlerinde, CNT’lerin en boy oranini koruyarak PC
matrisinde CNT’lerin homojen olarak dagilmasiyla MWCNT lerin siirekli ag olusumu
miimkiin olmustur. PC/PMMA/MWCNT nanokompozitlerinin dielektrik gegirgenligi,
frekanstaki artig ile azalmistir. Bu durum nanokompozitlerin dielektrik materyaller

olarak kullanilmasinin miimkiin oldugunu gostermektedir [59].

Pétschke ve arkadaslari, PC/CNT kompozitlerinin reolojik 6zelliklerinin incelenmesi

tizerine calismalar yapmiglardir. Kompozitlere CNT ilavesi ile hacimsel direngte

38



diisme meydana geldigi goriilmiistiir. Kompozitler %2’den fazla CNT yiiklemelerinde
frekansla birlikte viskozite egrilerinde biiylik diisiisler sergilemistir. Diisiik frekansta
Newtonian olmayan davranis gostermislerdir. Yiikleme oraninin artmasiyla da depo

ve kayip modiillerinde de artiglar s6z konusu olmustur [60].

Rostami ve arkadaglari, polikarbonat, akronitril biitadien stiren (ABS) karigimina
MWCNT katkis1 yaparak reolojik, mekanik ve 1sil oOzelliklerdeki etkiyi
raporlamiglardir. Bu ¢alismada, %75/25 oraninda PC/ABS kullanilmastir.
Numunelerin elektriksel iletkenligi ve elektromanyetik girisim koruma etkinligi (EMI
SE), artan MWCNT yiizdeleri ile arttig1 gozlenmistir ve EMI SE degerleri daha yiiksek
frekanslarda daha biiyiikk degerlere ulasmistir. Karisim nanokompozit numunelerin
DMA sonuglart PC fazinin soniimiinde gozle goriiliir bir diisiis gostermistir. PC
zincirlerinin  kisith  hareketi, bu asamada MWOCNT lerin biiylik bir kisminin
varhigindan kaynaklanmakta oldugu raporlanmistir. Nanotiip ilavesi ile 1sil

kararliliginda arttirildig: belirtilmistir [61].

Wegrzyn ve arkadaslari, ¢ok duvarli karbon nanotiip ve grafen ile hibrit (GnP)
olusturarak PC matrisi icine ilave etmistir. Bu islem sonucunda da elektriksel ve 1s1l
iletkenlikte meydana gelen degisiklikleri incelemislerdir. Yapilan testler sonucunda
hibrit takviyeli kompozitin saf PC’ye gore 1s1l ve elektriksel iletkenliklerinin gelistigi
goriilmustiir. Elektriksel iletkenlik artisinin, karbon nanotiiplerin varligina bagh
oldugu ve karbon nanotiipler ile GnP arasindaki sinerjinin kolektif etkisini gosterdigi

gozlemislerdir [62].

Choi ve arkadaslari, yaptiklari bu arastirmalarinda PC agilanmis MWCNT ler {ireterek
PC/PC-g-MWCNT nanokompozitinin mekanik ve elektriksel —6zelliklerini
incelemislerdir. Ayn1 zamanda PC ve MWCNT arasindaki etkilesimi ve PC-g-
MWCNT’lerin matris icerisindeki dispersiyonunu da arasgtirmislardir. Testler
sonucunda PC ile agilanmis MWCNT nin asilanmamisa kiyasla ara ylizey yapigsma
enerjisinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu asilama yontemi ile mekanik
ozelliklerde iyilesme saglanmistir. Elektriksel iletkenliklerdeki degisim MWCNT
miktarinin artistyla artis gostermistir. Fakat ayn1 miktarda MWCNT ve PC-g-
MWCNT igeren kompozitlerde elektriksel iletkenlik degerlerinde biiyilik farkliliklar

gbzlemlenmemistir [63].
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Gojny ve arkadaslari, ark-desarj yontemi kullanilarak elde edilen MWCNT’ler
oksitleyici inorganik asit olan trietilentetramin ile muamele etmislerdir. Oksitlenmis
nanotiiplerin  (o-MWOCNT’ler) yilizey modifikasyonu, tiiplerin ¢ok fonksiyonlu
aminlerle geri akitilmasiyla gerceklestirilmistir. Fonksiyonellestirilmis nanotiipler,
epoksi recineye gdomiilmiis ve elde edilen bilesik, transmisyon elektron mikroskobu
(TEM) ile incelenmistir. Calisgma sonucunda kimyasal yol ile fonksiyonellestirilen
nanotiiplerin epoksi sisteminde dagilimlarinin daha iyi oldugu gorilmiistiir.
Foksiyonellestirilmis karbon nanotiipler ile matris arasinda da gelismis bir ara yiizey
sunulmustur.  Aynm1  zamanda yiizey modifikasyonunun MWCNT/epoksi

nanokompozitlerinin mekanik 6zelliklerini arttiracagi vurgulanmistir [64].

Wang ve arkadaslari, ¢aligmalarinda farkli oranlarda MWCNT ile gili¢lendirilmis PC
nanokompozitlerini ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama yontemleriyle hazirlayarak
1s1l, mekanik ve dinamik mekanik 6zelliklerini gelistirmeye ¢alismiglardir. Elde edilen
sonuglar %1 gibi kiiciik miktarlardaki takviyenin 1s1l kararliliga daha ¢ok etki ettigini
gostermistir. Mekanik 6zellikleri ise %5 oraninda yiiklemeden fazla ilave edilmis
nanokompozitlerde dayanim degerlerinin  diistiigii  gozlenmistir.  Ayrica,
nanokompozitlerin dinamik mekanik analizi, agirlikca %10 MWCNT katkili
nanokompozitin depolama modiiliiniin, 170 °C’deki saf PC’nin 3,8 katina kadar
arttirildigini, ancak camsi gecis sicakligt Tg, MWCNT deki yiikleme orani artisiyla
hafifce azaldigini kanitlamiglardir. Enjeksiyon kaliplama yonteminin, PC/MWCNT
nanokompozitlerini pratik uygulamalarda hazirlamak i¢in uygun bir yol oldugunu

vurgulamislardir [65].

Raja ve arkadaslar1, politiretan/poli(laktik asit) (PU/PLA) karisimina yiizeyi modifiye
edilmis MWCNT ilave ederek; saf PU/PLA ve modifiye edilmemis MWCNT
takviyesi yapilmis PU/PLA karisimina gore ozelliklerdeki degisimi incelemislerdir.
Yapilan testler sonucunda ¢ekme dayaniminda, depolama modiiliinde ve cams1 gegis
sicakliklarinda modifiye edilmis nanotiip ilaveli nanokompozitlerin digerlerine gore
daha yiiksek degerler sergiledigi goriilmiistlir. Yiizeyi islenmis nanotlip kullanilan
karisimlarda miikemmel dagilim gozlenirken, elektriksel ve 1sil iletkenlige de katkida

bulunuldugu belirtilmistir [66].
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Wu ve arkadaslari, farkli fonksiyonalitelere sahip 3 farkli MWCNT katkisinin PLA
matrisi igerisindeki 6zelliklerini karsilagtirmiglardir. Karboksilik asit ve hidroksil grup

ile islenmis ve islenmemis MWCNT ler kullanmislardir.

Yaptiklart TEM analizi sonucunda karboksilik MWCNT ilaveli hanokompozitlerin
matris i¢inde digerlerine gore daha iyi dagilim sagladigini gérmiislerdir. Bu sonug
karboksilik asit ile PLA’nin benzerliginden kaynaklanmakta oldugunu
savunmuslardir. Maksimum bozunma sicakliklar1 karsilagtirildiginda ise islenmemis
MWCNT ve MWCNT-COOH ilaveli nanokompozitlerde 8-10 °C’lik artiglar
gozlenmistir [67].
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2. MALZEMELER VE YONTEM

Bu béliimde; tez ¢alismasi siiresince planlanan ¢alismalar dogrultusunda, kullanilmig

olan malzemeler ve bu malzemelerin 6zellikleri; nanokompozitlerin formiilasyonlari

ve liretim yontemleri, en son olarak da nanokompozitlerin 6zelliklerinin incelenmesi

icin kullanilan karakterizasyon yontemleri verilmistir.

2.1. Malzemeler

Tez kapsaminda kullanilan kimyasallar farkli firmalardan istenilen 6zelliklere gére

temin edilmistir. Kimyasallarin satin alindig1 firmalar ve kimyasallarin 6zelliklerini

gosteren ¢izelge Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasal malzemeler

Malzeme Ticari Adi Temin Edilen Ozellikler
Firma

Polikarbonat PC-110 Kempro Yogunluk: 1,2 g/lcm®

(PO Wonderlite MFI: 12 ¢/10 dak.
(300 °C, 1,2 kg)

Poli(laktik asit) 2003D Natureworks  Tg:50-55 °C

(PLA) Tm :150-155 °C
MFI: 10-30 g/10 dak.
(190 °C. 2.16 kg)

MWCNT KNT-113 Grafen Dis ¢ap: 10-30 nm
Uzunluk: 13-30 mikron
Saflik:> 90

MWCNT-COOH KNT-MCH1 Grafen Dis ¢ap:> 8 nm
Uzunluk: 13-30 mikron
Saflik:> 95

MWCNT-OH NG01MW0102 NanoGrafi D1s cap:> 8 nm
Uzunluk: 10-35 mikron
Saflik:> 96

Tetrahidrofuran Sigma-Aldrich  Saflik:> 99,9

(THF)
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2.2. PC-g-MWCNT Sentezi

Calismanin  bu kisminda polikarbonat ile ¢ok duvarli karbon nanotiipiin
fonksiyonellestirilme islemi yapildi. Bunun igin, Sekil 2.1°de gosterilen tepkime
mekanizmasinin ger¢eklesmesi gerekmektedir. Burada PC ile -OH fonksiyonlu

MWCNT reaktif ekstriizyon islemi ile birbirine baglanmistir.

Sekil 2.1. PC ve MWCNT-OH arasinda gerceklesen olasi reaksiyon mekanizmasi

PC ve MWCNT-OH’in toplamda 12 g olacak sekilde 3:1 oraninda karistirilarak
hazirlandi. Ekstriizyon islemi sirasinda PC ve MWCNT-OH, 280 °C’de 150 rpm vida
donme hiz1 ile 3 dakika boyunca karigtirildi. 3 dakika sonunda eriyik ekstriidderden
makarna halinde alindi. Bu islem 2 kere yapildi ve 24 g kompozit elde edildi. Daha
sonra makarna haline getirilen malzeme, Sekil 2.2’de gosterildigi gibi THF de

bekletilerek reaksiyona girmemis PC’lerin ¢oziinmesi saglandi.

Sekil 2.2. THF igerisinde fazla
PC’nin ¢oziilme islemi
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THF igerisinde ¢6ziinen malzemeye Sekil 2.3’te gosterilen santrifiij cihaz1 kullanilarak
santrifiij gergeklestirildi. 50 ml plastik santrifiij tiiplerine alinan ¢dzelti 6000 rpm hizda
10 dakika santifiijlendi. Bu islem PC’leri tamamen uzaklagtirmak amagl siirekli THF
ile yikanarak 4 kez tekrarlandi. Santrifiij sonrasi toplanan malzeme 100 °C’de vakumlu
etiivde 12 saat kurutuldu. Daha sonra PC baglanarak elde edilmesi beklenen PC-g-
MWCNT ’nin FTIR analizi yapildi.

= &

Sekil 2.3. Santrifiij cihaz1
2.3. Yontem
2.3.1. Numune formiilasyonlari

PC/PLA (70/30) karisimi ¢alisma siiresince kontrol numunesi olarak kullanildi. Bu
bilesimin tercih edilmesinin nedeni, Hazer ve ark. [6] tarafindan yapilan ¢alismada
PLA i¢inde %70 PC kullanildiginda daha iyi uzama degerlerinin elde edilmesidir.
Nanokompozitlerin tiretiminde %70PC-%30PLA orami sabit tutuldu. 70PC/30PLA
karisimina farkli ozelliklere sahip 4 farkli MWCNT eklendi. Kullanilan nano
malzemeler; yiizeyi islem gormemis saf MWCNT, karboksilik asit (-COOH) ile
fonksiyonellestirilmis MWCNT, hidroksil (-OH) ile foksiyonellestirilmis MWCNT ve
kendi laboratuvarlarimizda hazirlanan yiizeyini PC ile foksiyonellestirilmis
MWCNT’dir. Bu se¢ilmis olan nanopargaciklar PC/PLA karisimi igerisine %0,5-1-3-
5 olmak tizere 4 farkli yiikkleme oraninda ilave edildi. Hazirlanan nanokompozitlerin

bilesimleri Tablo 2.2°de gosterilmistir.
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9%

Tablo 2.2. Hazirlanan nanokompozitlerin bilesimleri

3 PC | PLA | MWCNT | MWCNT-COOH | MWCNT-OH | PC-g-MWCNT
ORNEKLER @owt) | ©@owt) | (%wt) (Yowt) (Yowt) g(%wt)
PC wo || - = =
PLA 00 | - | = =
70PC/30PLA 70 0 | - | | =
PC/PLA/MWCNT%0,5 70 30 o5 | — | | =
PC/PLA/MWCNT%1 70 30 T T
PC/PLA/MWCNT%3 70 30 I
PC/PLA/MWCNT%5 70 30 s | — | - | =
PC/PLA/MWCNT-COOH%0,5 70 0 | o5 | - |
PC/PLA/MWCNT-COOH%1 70 30 | ==
PC/PLA/MWCNT-COOH%3 70 30 | s | | =
PC/PLA/MWCNT-COOH%5 70 0 | 5 | - |
PC/PLA/MWCNT-OH%0,5 70 0 | - | 05 |
PC/PLA/MWCNT-OH%1 70 0 | - | T |
PC/PLA/MWCNT-OH%3 70 0 | - | 3| -
PC/PLA/MWCNT-OH%5 70 0 | - | 5 |
PC/PLA/PC-g-MWCNT%0,5 70 0 | - | | = 0,5
PC/PLA/ PC-g-MWCNT%1 70 S E— 1
PC/PLA/PC-g-MWCNT%3 70 S = E— 3
PC/PLA/PC-g-MWCNTY%5 70 0 | - | | = 5




2.3.2.Nanokompozitlerin hazirlanmasi

Ornekler hazirlanmadan dnce PLA, 24 saat boyunca 80 °C sicaklikta vakumlu etiivde
kurumaya birakildi. Farkli oranlarda tartimi alinan numuneler; laboratuvar 6lg¢ekli es
zamanli donen, “DSM Explorer” markali Sekil 2.4’te gosterilen ¢ift vidali ekstriiderde
eriyik haline getirildi. Proses kosullar1 ise; eriyik sicakligi 260 °C, vidalarin donme

hiz1 100 rpm ve eriyigin alikonma stiresi 3 dakika olarak belirlendi.

Sekil 2.4. Laboratuvar 6l¢ekli ¢ift vidali ekstriider

Eriyik haline getirilmis polimer karigimlari enjeksiyon kaliplama cihazi ile 260 °C
tabanca sicakliginda, 45 °C kalip sicakliginda ve 10 bar basingta kaliplandi. Sekil

2.5’te gosterilen “DSM Explorer” marka enjeksiyon kaliplama cihazi kullanildi.

Sekil 2.5. Enjeksiyon kaliplama cihazi

46



Farkl1 analizler i¢in farkli kaliplarla kompozitler hazirland1. 2 farkli kalip kullanildu.
Sekil 2.6 b’de gosterilen kaliptan alinan numuneler 1s1l iletkenlik testi i¢in kullanildi.

Diger tiim testlerin numunesi Sekil 2.6 a kalibinda hazirlandi.

Sekil 2.6. Enjeksiyon cihazinda kullanilan kaliblar a) Cekme testi
numunesi b) Termal iletkenlik analizi numunesi

2.4. Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Uretimi yapilan nanokompozitlerin 6zelliklerinin belirlenmesi igin bazi testlerin
gerceklestirilmesi gerekmektedir. ilk asamada modifikasyon islemini tarafimizdan
gergeklestirilen PC-g-MWCNT yapisal analizi yapildi. Bunun igin FTIR kullanild.
Sonrasinda iiretimi yapilan nanokompozitlerin 1s1l 6zelliklerinin tayini i¢in
termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC); mekanik
ozelliklerin tayini i¢in ¢ekme testi, iletkenlik analizleri i¢in termal ve elektriksel
iletkenlik olgiimleri; son olarak da morfolojik 6zelliklerin tayini iginde taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) analizleri

gerceklestirildi.
2.4.1.Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Reaktif ekstriizyon islemi sonunda elde edilmek istenen PC-g-MWCNT molekiiliiniin
yapisini incelemek i¢in FTIR kullanildi. Bu analiz i¢in Sekil 2.7°de gosterilmis olan
Perkin Elmer Spectrum 100 model FTIR cihaz1 kullanildi. Toz haline getirilmis
malzemeden germanyum kristali ile goriintii alindi. Tarama islemi 650-4000 cm?
araliginda yapilarak FTIR spektrumlar: elde edildi.
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Sekil 2.7. Laboratuvarda kullanilan
FTIR cihaza

2.4.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Nanokompozitlerin bozunmaya baslama, bitis sicakliklari, maksimum bozunduklari
sicaklik degerleri ve % kalint1 miktarlar1 hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in Mettler
Toledo marka TGA cihazinda (Sekil 2.8) analizler gerceklestirildi. Analiz boyunca
nanokompozitlere 25 °C’den 800 °C’ye kadar artan bir sicaklik uygulamasi yapildi.
Sicaklik artig1 dakikada 10 °C olarak ayarlandi. Numune boyutlar: 5-10 mg araliginda
sabit tutulmaya caligildi. Analizler azot ortaminda gerceklestirildi. 800 °C sonunda
kalan kiil miktarlari da belirlendi. Ayrica cihazdan DTG egrileri elde edilip

numunelerin %50’sinin bozunma sicakliklari raporlandi.

Sekil 2.8. Laboratuvarda kullanilan TGA
cithaz
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2.4.3. Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC)

Isil analizlerden bir digeri de diferansiyel taramali kalorimetri analizidir. Bu analiz
Sekil 2.9°da gosterilen Mettler Toledo DSC 1 cihazi kullanilarak 25-200 °C araliginda
10 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda iki basamakli 1sitma kullanilarak azot atmosferi

altinda gergeklestirildi.

Sekil 2.9. Isil analiz i¢in kullanilan DSC

Analiz sonucunda DSC termogramlari elde edildi ve camsi gegis sicakligt (Tg), erime
sicakligr (Tm) ve entalpi degerlerine ulasildi. DSC cihazinin verdigi datalardan da
yiizde kristanilite degeri hesaplandi. Yiizde kristanilite degeri hesaplamak igin
kullanilan esitlik asagida Denklem (2.1.)’de gosterilmistir.

_ AH,-AH,

WA, -

Bu denklemde Xc; yiizde kristanilite degerini, AHm; erime entalpisini, AH;
kristallenme  entalpisini,  (Wf)*;  matristeki  referans  aliman  polimerin
nanokompozitlerdeki agirlikca yiizdesi, (AHm) * ise yine hangi polimer referans
alinmis ise onun tek bir Kkristalinin fiizyon entalpi degeridir. Bu tez kapsaminda PLA
referans almarak % kristalinite degerleri hesaplandi. Bundan dolayt AHm * degeri PLA
icin 93,7 J/g alinmistir [68].

2.4.4.Cekme testi

Mekanik o6zelliklerin tayini i¢in yapilan ilk test ¢ekme testidir. Nanokompozitler

Instron marka (2712-020) Evrensel Cekme Testi cihazinda (Sekil 2.10) test edildi.
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Bu analiz i¢in kii¢iik papyon numunesi kalibinda (Sekil 2.6 a) kaliplanmis numuneler
kullanildi. Numune boyutlar1 yaklasik olarak 4,15 mm genislik, 30 mm uzunluk ve
2,10 mm kalinliga sahiplerdi. Her bir formiilasyon i¢in 5 numune test edildi. Daha
sonra degerlerin ortalamasi alinarak ortalama deger olarak verildi. Cekme cihazindan
malzemelerin ¢ekme dayanimi, % kopma uzama degerleri ve modiil degerleri elde
edildi. Olgiimler ISO 527 5 A standartlarina gore 5 mm/dak ¢ekme hiz1 ile
gerceklestirildi.

-

Sekil 2.10. Mekanik analiz i¢in kullanilan
¢ekme testi cihazi

2.4.5.1Is1l iletkenlik testi

Bu test Sakarya Universitesi Makine Miihendisligi’nde hizmet alimi yolu ile
gerceklestirildi. Isil iletkenlik testi icin TPS 2500 S Sicak Disk Termal Sabitleri
Analizorii cihazi kullanildi (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11. Isil iletkenlik 6lgiim cihazi

Olgiimii yapilacak numune cihaza Sekil 2.12’deki gibi yerlestirildi. Bu test sonucunda
tiretilmis olan malzemelerin 1s1l iletkenlik katsayilari elde edildi. Sonuglarin

dogrulugundan emin olunmak i¢in 20 deneme yapildi.

Sekil 2.12. Isil iletkenlik 6lgtim testinden bir
gorunti

2.4.6. Elektriksel iletkenlik testi

Elektriksel iletkenlik Olgtimleri LCR meter (Sourcetronic ST2826A, Almanya)
cihazinda gerceklestirildi (Sekil 2.13). Olgiim oda sicakliginda yapildi. Cekme

kalibindan elde edilen numunenin kulak¢ik kismindan kare numuneler elde edildi ve
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Olgtimii gerceklestirmeden Once numune giimiis pasta ile boyandi. Farkli frekans

taramasindaki elektriksel iletkenlik degerleri elde edildi.

-

Sekil 2.13. Elektriksel iletkenlik 6l¢iimlerinin gerceklestirildigi

diizenek
E (geroek) =25 22
gerce “EA (2.2)
oac=2nfE E, tan § (2.3)

Denklem (2.2)’de A, érnek yiizeyinin alanim (m?); d, drnegin kalinligmi (m); Cp,
cihazda 6lgiilen deger ve £, da sabit bir degerdir, 8,85x10712 F/m alimmistir. Denklem
(2.3)’de ise f, frekansi (Hz); tan § degeri cihazdan okunan “D” ile esdegerdir. oy,
alternatif akimdaki elektriksel iletkenligi ifade etmektedir. iki esitlik sonucu Béliim

3.6’da verilen degerler elde edilmistir.
2.4.7. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM analizi ODTU merkez laboratuvarinda bulunan QUANTA 400F Field Emission
SEM cihazinda hizmet alimu ile gergeklestirildi. Kullanilan cihaz yiiksek ¢oztiniirlige
sahip olup, 1,2 nm ¢oziiniirliktedir. Bu analizde farkli biiyiitme oranlarinda
goriintiileme yapilmis en 1yi goriintii elde edilmeye calisildi. Goriintiileme, cekme testi

sonucunda kopan numunelerin kirilma ytizeylerinden yapilda.
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2.4.8. Transmisyon elektron mikroskobu (TEM)

20-120 kV hizlandirici voltaj varliginda ¢alisan Lantan hekzaboriir elektron tabancall,
FEI marka Tecnai G2 Spirit Biotwin modelinde Yiiksek Kontrastl1 Gegirimli Elektron
Mikroskobu (CTEM) ile analiz gerceklestirildi. Bu analiz de ODTU merkez
laboratuvarinda yapildi. Birkag biiylitme orani1 uygulandi. Numunenin herhangi bir

yiizeyinden ultra mikrotomda kesit alinarak 6l¢iim igin uygun boyutlara getirildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

MWNCT lerin 70PC/30PLA matrisinde dagiliminin daha iyi olmasi amaci ile reaktif
ekstriizyon islemi ile oOncelikle PC-asih MWCNT (PC-g-MWCNT) iiretimi
gerceklestirildi ve karakterizasyonu FTIR yontemi kullanilarak yapildi (Sekil 3.1).

—— PC-g-MWCNT
-\O-H/\/r’—\’— VW\/\
C-H
T
—— MWCNT-OH & N
O-H
1 2 1 2 1 [ [ [

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.1. MWCNT-OH ve PC-g-MWCNT
bilesiklerinin FTIR spektrumlari

Sekil 3.1°de verilen FTIR spektrumlar1 incelendiginde; 3100-3600 cm™ arasinda
gorilen pik MWCNT-OH bilesiginin hidroksil gerilme frekansina karsilik
gelmektedir. 2960, 2925, 2857 cm™’de goriilen pikler C-H gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir. 1761 cm™’de gériilen pik ise PC’nin karbonil gerilmelerine aittir.

Sentezi yapilan PC-g-MWCNT bilesiginde 3100-3600 cm™ arasinda goriilen —
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OH gerilmelerine ait pikin siddetinin olduk¢a azalmasi asilama isleminin basariyla

gerceklestigini gostermektedir.
3.2. Termal Gravimetrik Analiz

70PC/30PLA matrisi igerisine 4 farkli 6zellikteki MWCNT ilave edilerek 1s1l
ozelliklerdeki degisimler incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.1°de verilmistir.
Yapilan analiz sonucunda 4 farkli ozellikteki MWCNT ilavesinde artan yiizde
oranlarinda artan kalinti miktariyla belirlenmistir. Kalinti  miktar1 sadece
MWCNT lerdeki elementel karbon atomlarindan degil, ayn1 zamanda PC’nin ytiksek
sicakliklarda bozunma sirasinda ortaya ¢ikardigi karbon elementinden de
kaynaklanmaktadir [65]. PLA 334,0 °C’de bozunmaya baslarken PC’de bu degerin
480,2 °C oldugu saptandi. 70PC/30PLA karisiminda ve birka¢ nanokompozitte iki ayri
bozunma basamagi meydana geldi. Karisimin bozunmaya baslama sicakligi karigimi
olusturan polimerlerin ayr1 ayri oldugundaki bozunma sicakliklarindan daha diisiik
elde edildi.

Numunelerin %5’nin  bozundugu sicaklik (Tws) degerleri incelendiginde artan
yiikleme oranlarinda tiim nanotiip ilavelerinde bir artis sz konusudur. 4 ayri
Ozellikteki nanotlip eklemesinde en yiikksek etkiyi PC-g-MWCNT ilaveli
nanokompozit gostermistir. %0,5 oraninda MWCNT ilavesinde 270,6 °C, MWCNT-
COOH ilavesinde 244,3 °C MWCNT-OH ilavesinde 327,7 °C, PC-g-MWCNT ise
332,5 °C’de %5 oraninda nanokompozitlerde bozunma gozlendi. PC-g-MWCNT
katkilt kompozitlerin Tys degerlerinin daha yiiksek sicaklikta olusu, nanotiipiin matris
iginde bariyer etkisi gosterdigi ve bozunmay1 geciktirdigi goriilmistiir [67]. Tablo
3.1’de bozunma baslama sicakliklarina bakildiginda PC-g-MWCNT ilave edilmis
nanokompozitlerde %3 yiiklemeye kadar bir artis gézlenirken %5 oraninda bir ilave
yapildiginda bu degerin distiigii goriilmektedir. Wang ve arkadaslar1 bu disiisii bu
yiizdeden sonraki yiiklemelerde nano ilavenin matrisin i¢inde topaklanmalara neden

olacagini1 vurgulamislardir [35, 69].

%0,5 oraninda nano malzeme ilaveli nanokompozitlerin TGA termogramlart Sekil
3.2’de verilmigtir. Sekil incelendiginde ilk géze carpan MWCNT-OH ilaveli

nanokompozitin 70PC/30PLA karisimindan bile daha 6nce bozunma bitis sicakligina
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ulagsmis oldugudur. Bozunma bitis sicakliginda %0,5 MWCNT-OH takviyesinin

olumsuz etkisi Sekil 3.2°den agikca goriilmektedir.

Tablo 3.1. TGA analizi sonucu elde edilen degerler

ORNEKLER

PC

PLA

70PC/30PLA
MWCNT %0,5
MWCNT %1
MWCNT %3
MWCNT %5
MWCNT-COOH %0,5
MWCNT-COOH %1
MWCNT-COOH %3
MWCNT-COOH %5
MWCNT-OH %0,5
MWCNT-OH %1
MWCNT-OH %3
MWCNT-OH %5
PC-g-MWCNT %0,5
PC-g-MWCNT %1
PC-g-MWCNT %3

PC-g-MWCNT %5

Bozunma | Bozunma

Baglama
Sicakligi

C)
480,2
334,0
314,8
307,0
310,5
314,8
336,6
307,0
3259
338,3
3433
320,2
345,2
350,3
354,6
336,2
362,3
370,2

352,0

Bitis

Sicakligt

O
515,2
366,2
498,2
451,9
515,7
502,8
518,2
415,8
495,2
465,3
495,8
443,1
461,0
4429
438,6
392,4
513,2
522,8

448,0
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Maksimum Bozunma

Sicaklig1 (°C)

495,8
355,7
353,4
354,6
352,9
354,0
359,9
350,6
350,6
386,2
381,7
354,6
367,8
392,3
383,4
354,0
367,0
365,5

385,4

455,2
457,4
456,9
467,1
466,3
443,3

438,8

387,5

403,7

400,0
445,0

4142

%5

Bozunma
Sicakligi(°C)

4493
307,0
302,2
270,6
318,8
3255
335,3
2443
304,8
311,8
332,1
327,7
336,5
346,2
350,8
3325
346,2
342,2

345,5

%
Kalinti

21,6
0
6,3
3,9
6,6
10,9
17,2
1,8
5,8
6,9
12,1
7,1
12,2
13,5
14,8
10,5
111
13,8
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Sekil 3.2.  70PC/30PLA ve %0,5 oraninda nanotiip ilavesi yapilan
nanokompozitlerinin TGA termogrami

Sekil 3.3’e bakildiginda ise %3 oraninda karbon nanotiip igeren kompozitlerde, saf
MWCNT ilavesinin egrisinin digerlerinden ayrildig1 goriilmektedir. %3 oraninda saf
MWCNT hari¢ diger nanokompozitlerden tek asamali bir bozunma gozlenmistir. Elde
edilen maksimum bozunma sicaklik degeri iki asamali bozunmadaki degerlerin

arasinda gelirken saf MWCNT ilavesinde ikinci kisim daha ge¢ bozunmustur.

MWCNT-OH katkili kompozitlerde yiiksek sicakliklarda MWCNT yiizeylerinde
Lewis ve Bronsted asit bolgeleri olusturur, diger yandan nanotiiplerin zayif
dispersiyonu iletkenlik verimini azaltir. Her ikisi de polimerin 1s1l bozunmasini tesvik
eder ve en diisiik Tmax’lar burada gézlenmektedir [67]. Bozunma sicakliklarindaki
gelisim 1yl  matris-nanotiip etkilesiminden ve nanotiiplerin 1s1l iletkenlik

ozelliklerinden kaynaklanmaktadir [67].
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Sekil 3.3. 70PC/30PLA ve %3 oraninda nanotlip ilavesi yapilan
nanokompozitlerinin TGA termogrami1

Sekil 3.4-3.5°te ise %1 ve %S5 oranlarinda katki maddesi ilaveli nanokompozitlerin
DTG egrileri gosterilmistir. Sekil 3.4°de dikkat ¢eken kisim, saf MWCNT ve
MWCNT-COOH’1n ilk maksimum bozunma sicakligma etkisi goriilmez iken,
MWCNT-OH ve PC-g-MWCNT ilavelerinin sirastyla ilk maksimum bozunma
sicakliklarini 14,4 °C ve 13,64 °C arttirdigidir. [lk maksimum bozunma sicakliklarina
olumlu etkiler saglar iken, ikinci maksimum bozunma sicakliklarinda olumsuz etkileri
gorilmektedir. Sekil 3.5’e gelindiginde digerinden farkli olarak saf MWCNT katkisi
hari¢ diger katkilardan %5 oraninda matris i¢ine dahil edildiginde tek asamali bir
bozunma gosterdigi gorilmiistiir. Saf MWCNT ilavesinde ise hem ilk hem ikinci
maksimum bozunma sicakliklarina olumlu etkisi goriilmektedir. Diger ili¢ katki
maddesi arasinda ise PC-g-MWCNT ilavesi en yiiksek maksimum bozunma sicaklik

degerini vermistir.
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Sekil 3.5. 70PC/30PLA ve %5 oranindaki nanokompozitlerinin
DTG egrileri
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3.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetri

Farkli fonksiyonaliteye sahip MWCNT katkilariin  ve farkli ylizdelerinin
70PC/30PLA karisimina eklendiginde kristallenme oOzelliklerindeki degisiklikleri
incelemek i¢in DSC testi gerceklestirilmistir. Bu test sonucunda camsi gegis sicaklig
(Tg), erime sicaklig1 (Tm), erime entalpisi (AHm) ve % kristanilite (%Xc) degerleri elde
edilmistir. Literatiir incelendiginde nano malzemelerin, 6zellikle de nanotiipler
kompozit matrisi igerisinde ¢ekirdeklestirici ajan olarak gorev yaptiklar1 ve nanotiipler
etrafinda olusan kristal tabakalar nanotiiplerin birbiri arasindaki temasi azalttigi

bildirilmistir [69, 70].

Tablo 3.2’ye bakildiginda nano malzeme ilavelerinin her birinin karigimim Tg’sine
olumlu etki yarattig1 goriillmektedir. Tm degerlerinde ise kayda deger degisiklikler elde
edilmemistir. Cift 1sitmali analiz sonucu ilk 1sitmada meydana gelen kristalizasyon
pikleri ikinci 1sitma isleminde kaybolmustur. Fonksiyonellestirilmis nanotiiplerde
artan yiikleme oranlarinda % kristanilite degerleri artar iken saf MWCNT ilavesinde

azalma meydana gelmistir.

-OH fonksiyonlu MWCNT katkilt nanokompozitlerde %Xc degerlerinde artan
yiikleme oranlarinda bir artma gézlemlenmistir. Matris ile MWCNT ’nin sahip oldugu
-OH yapilarinin giiclii ara yiizey etkilesimi sayesinde yiizeye baglanmalar daha fazla
olmakta ve c¢ekirdeklenme merkezleri olusturuldugu diisiiniilmektedir. Bu
merkezlerde kristal ¢ekirdek gorevi goriip kristaliniteyi arttirdigi diistiniilmektedir.
Wang ve arkadaslar1 da bu sonucu dogrular niteliktedir [69, 71]. Yoon ve arkadaslar

ise iyi dagilimin Tq degerlerini arttiran yonde etkisinden bahsetmektedirler [55, 72].

Jin ve arkadaglari, PC / MWCNT nanokompozitlerinin Tg’lerindeki azalma saf
MWCNT’nin dahil oldugu nanokompozitlerde PC molekiillerinin daha yiiksek
hareketliligi ile iligkilendirmistir. Akma gerilim degeri istiindeki saf PC’ye gore
nanokompozitlerin sabit kayma viskozitelerindeki azalmalar meydana gelmis ve bu da
nanokompozitlerin Ty degerlerinde diisiise neden olmustur. [73]. Calismada ilave
edilen PC-g-MWCNT miktart arttikga matris i¢indeki PC’nin molekil agirligini

azalttig1 ve serbest hacmi arttirarak hareketliligi arttirdigi sonucu ¢ikarilabilmektedir.
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Tablo 3.2. ikinci 1sitma sonucu elde edilen DSC analizi verileri

Ty Tm AHm Tee AHcce
%Xc
(°C) (°C) (J/9) (°C) (J/9)

PC 145,0 - --- --- --- ---
PLA 63,0 151,3 -17,4 125,1 12,7 28,9
70PC/30PLA 52,1 1511 -6,2 - --- 21,9
MWCNT %0,5 24,1 149,5 -6,0 --- --- 21,6
MWCNT %1 56,1 149,1 -4,6 --- --- 16,5
MWCNT %3 58,4 150,5 -4,5 --- --- 15,7
MWCNT %5 59,2 151,4 -3,3 --- --- 12,3
MWCNT-COOH %0,5 54,7 148,1 -5.7 --- --- 21,3
MWCNT-COOH %1 56,5 149,2 -5.7 --- --- 20,4
MWCNT-COOH %3 56,9 150,1 -5 --2 --- 18,0
MWCNT-COOH %5 57,3 149,5 =3.9 oo --- 14,3
MWCNT-OH %0,5 57,2 135,7 -6,1 --- --- 22,7
MWCNT-OH %1 57,6 149,3 -2,6 --- --- 9,5
MWCNT-OH %3 58,2 149,5 -3,8 ke - --- 14,0
MWCNT-OH %5 62,7 148,7 -3,3 = --- 12,2
PC-g-MWCNT %0,5 59,5 148,9 -1,9 --- --- 6,6
PC-g-MWCNT %1 56,9 149,2 -3,9 k- == 14,0
PC-g-MWCNT %3 55,9 148,6 -3,8 - --- 141
PC-g-MWCNT %5 54,5 148,8 -4,3 --- --- 16,1

3.4. Cekme Testi

Yapilan ¢ekme testi sonucunda malzemelerin ¢ekme dayanimi, kopmada uzama
degerleri ve modiil degerleri elde edildi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.3 ve Sekil 3.6-
3.7°de verilmistir. Tablo 3.3 incelendiginde ilk olarak saf polimerlerin ¢ekme
dayanimi karsilastirilacak olur ise; PC 68,3 MPa kadar bir ¢ekme dayanimi
gosterirken, PLA ona nazaran daha diisiik bir dayanim sergileyerek 53,9 MPa
degerinde bir sonug verdi. 70PC/30PLA Kkarigimi ise bu iki polimer arasinda 66,6 MPa
degerinde bir dayanim gosterdi. Kopmada uzama degerleri incelendiginde, PC PLA’ya
gore daha ¢ok uzadigi goriillmektedir. 70PC/30PLA karigimi ise iki polimerden de daha
fazla uzayarak %167,6 kadar bir uzama gostermistir. Bu deger PC’de %103,9 iken
PLA’da %7,6 bulunmustur. Saf MWCNT matrise ilave edildiginde artan yiizde
oranlarinda ¢ekme dayaniminda artigslar meydana gelirken %5 yiliklemede bu deger

diismiistiir. Bu da muhtemel olarak MWCNT nin polimer matrisi i¢inde belirli bir
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yerde topaklanarak dagilimi koétiilestirdigi diisiiniilmektedir. Wang ve arkadaslar1 da

yaptiklart ¢aligmalarla bu durumu desteklemektedirler [65, 66].

Tablo 3.3. Cekme testi sonucu elde edilen degerler

Cekme Kopmada Young’s

Dayanimi Uzama Modiil

(MPa) (%) (MPa)

PC 68,3 103,9 19434
PLA 53,90 7,6 3211,6
70PC/30PLA 66,6 167,6 3718,8
MWCNT %0,5 59,9 110,9 3475,4
MWCNT %1 68,8 127,4 3213,9
MWCNT %3 80,1 7,4 4689,7
MWCNT %5 63,0 6,0 2308,0
MWCNT-COOH %0,5 64,7 53 2542,9
MWCNT-COOH %1 66,8 172,7 2916,0
MWCNT-COOH %3 68,8 159,1 44472
MWCNT-COOH %5 71,0 134,1 4626,9
MWCNT-OH %0,5 72,2 118,7 3447,2
MWCNT-OH %1 68,6 140,7 2910,2
MWCNT-OH %3 68,8 75,3 2629,0
MWCNT-OH %5 70,9 11,3 2809,1
PC-g-MWCNT %0,5 62,2 1,7 4959,7
PC-g-MWCNT %1 57,6 131,7 3480,9
PC-g-MWCNT %3 59,0 101,6 2787,7
PC-g-MWCNT %5 62,8 118,5 3277,4

Nanokompozitler 9%0,5-1-3-5 olmak iizere 4 farkli ylizdede hazirlanmis olup
yiizdelere gore farkli 6zellikteki MWCNT katkilarindan elde edilen ¢ekme testi
sonuglar1 ayr1 ayr1 Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de verilmistir. Sekil 3.6’da %0,5 oraninda
70PC/30PLA karisimina ilave edilen MWCNT katkilarinda -COOH ve -OH ile
modifiye edilmis MWCNT katkilarinda saf 70PC/30PLA’ya gore %7’lik bir artis
gosterdigi belirlenmistir. Fakat saf MWCNT ve PC ile fonksiyonellestirilen MWCNT
katkis1 9%0,5 oraninda 70PC/30PLA igerisine ilave edildiginde ¢ekme dayanimi

degerlerinin azaldig1 gozlenmistir.

62



Sekil 3.6 incelendiginde %1 oraninda nano parcacik ilaveleri 70PC/30PLA karigimina
gore kayda deger bir katki saglamamigtir. PC-g-MWCNT katkisi ise ¢gekme dayanim
degerini 70PC/30PLA karigimina gére %13 oraninda diistirmiis ve 57,61 MPa olarak

Olgiilmiistiir.
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Sekil 3.6.70PC/30PLA ve %0,5-1 oraninda nano katkili kompozitlerinin ¢ekme
dayanimi degerleri

Sekil 3.7°de ilk dikkat ceken %3 oraninda saf MWCNT ilave edilmis nanokompozittir.
Saf 70PC/30PLA’nin ¢ekme dayanimi degerini %20 arttirarak 80,11 MPa degerine
yiikseltmistir. -COOH ve -OH modifiyeli MWCNT katkilarinin ¢ekme dayanimi
degerine bir katki saglamadig1 %1 lik kompozitlerde oldugu gibi %3’liik yiiklemede
de gorlilmistiir. %3’lik PC-g-MWCNT ilavesi ¢ekme dayanimini arttirmaya
yetmedigi tespit edilmistir. %3 oraninda ilave edilen saf MWCNT %20’lik bir artis
gosterirken yiikleme orani arttirilip %5 oraninda ilave yapildiginda bu degerin diistiigi

gorilmektedir.
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Sekil 3.7.  70PC/30PLA ve %3-5 oraninda nano katkili kompozitlerinin
¢cekme dayanimi degerleri

Sekil 3.8 incelendiginde %1 oraninda MWCNT-COOH ilave edilmis nanokompozit
hari¢ diger nanokompozitlerin hepsinde 70PC/30PLA karisimina gére % kopmada
uzama degerlerinde bir diislis s6z konusudur. Kopma uzamasi i¢in degerlendirme
PC’ye gore yapildiginda ise CNT lerin %0,5 ile %1 yiiklemelerinde gozle gortiliir
artiglar elde edilmistir. MWCNT-COOH ve PC-g-MWCNT ilavelerinde %0,5
oranindaki yiiklemelerinde en diisiik % kopmada uzama degerleri elde edilirken saf
MWCNT ve MWCNT-OH ilaveli kompozitlerde en diisiik deger %35 oranindaki

ilavelerinde goriilmiistiir.

Rostami ve arkadaslarina gore, polimer nanokompozitlerin mukavemeti, biiyiik 6lgiide
nanoparcaciklar ve polimer matrisi arasindaki ara yiizey etkilesimi ile
belirlenmektedir. Yeterli ara ylizey yapismasi, polimer matrisinden nanoparcaciklara
yiiksek derecede yliik transferine yol acar, bu da mekanik 6zelliklerin artmasina neden
olmaktadir. Nanokompozit numunelerin kopmada uzama degerlerinin dusiikligi
muhtemelen {iist iiste binen nano doldurucularin topaklanmalar1 ve kaymasindan

kaynaklanan bosluklar ve kusurlardan kaynaklanmaktadir. Takviyelerin zayif bir
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sekilde dagilmasi nano veya mikro kusurlarin olugsmasina neden olmakta ve bu da

matristeki lokal stres konsantrasyonuna neden olmaktadir [74].
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Sekil 3.8. Cekme testi sonucu elde edilen % kopmada uzama degerleri

Cekme testi sonuglarina genel olarak bakildiginda; ¢cekme dayanimi degerlerine PC ile
modifiye edilmis MWCNT katkilarin artisi olmaz iken daha ¢ok dayanimi azaltma
yoniinde bir etki gostermistir. -COOH ve -OH ile modifiye edilmis MWCNT katkilari
ise 70PC/30PLA kompozitine kiyasla dikkate alinabilir 6l¢iide bir katki saglamamustir.
Saf MWCNT ilavelerinde %0,5 ve %1 yiikleme oranlarmin yetersiz kaldigi, %5°lik
yiiklemede de topaklanmalar meydana geldigi diislinilmektedir. Cekme dayaniminda
en yiiksek deger %3 oraninda saf MWCNT ilave edilmis nanokompozitten elde edilir
iken, % kopmada uzama degerlerinde ise digerlerine kiyasla en diisiik degerlerden biri
oldugu saptanmistir. PC-g-MWCNT katkili nanokompozitlerin degerlendirmesi
yapildiginda kontrol numunesine oranla hep azalan degerler ile karsilagilmistir. Kim

ve arkadaslar1 2009 yilinda yaptiklari ¢aligmalarinda, MWCNT ’lerle PC arasinda zay1f
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ara yiizey yapigmasi oldugunu saptamislar [75] ve bu da mekanik 6zelliklere olumsuz
etkinin sebebini agiklamaktadir. Topaklanma MWCNT ’lerin takviye giiclinii azaltir,
ciinkli distan gelen kuvveti etkisiz bir sekilde aktarir ve kompozit malzemenin

dayaniminda azalmaya neden olur [76].
3.5. Isil iletkenlik

Bir malzemenin 1s1l iletkenligi atomik titresime ya da fonon ve elektronlara baglidir.
Polimer ile kompozit haline getirilen CNT’li nanokompozitlerin iletkenligi ara yiizey

etkilesimlerine, nano malzemenin dagilimimna ve miktarina bagh olmaktadir [51].

Isil iletkenlik testleri i¢in her CNT i¢in %1-3 olmak iizere iki yiizde secilerek analizleri
gerceklestirilmistir. Tablo 3.4 incelendiginde saf 70PC/30PLA karisimina gore %1°lik
PC-g-MWCNT katkili nanokompozit hari¢ diger hepsinde bir artis gozlemlenmistir.
PC’nin 1s1l iletkenligi 0,20+0,02 W/mK araliginda bir deger gosterir iken [52, 76],
caligmada {retilen 70PC/30PLA karisiminda bu deger 0,27 W/mK olarak
kaydedilmistir. En ytiksek 1s1l iletkenlik degeri 0,33 W/mK deger ile karisima gore
%22,2 artis gosteren %3 MWCNT-COOH katkili nanokompozitte elde edilmistir.

Iyi dispersiyon 1s1l iletkenlik degerlerinde artisa sebep olmaktadir. Matris iginde de
dagilimi arttirmak icin MWCNT ler fonksiyonellesme islemine tabi tutulmaktadir
[77]. MWCNT-COOH ilavelerindeki yiiksek 1s1l iletkenlik degerleri bunun ile
aciklanabilmektedir. Fakat Hong ve arkadaslari, PMMA ile olusturduklart CNT
kompozitlerinde fonksiyonellestirilmis MWCNT katkilarindansa saf MWCNT’li
kompozitlerin daha yiiksek 1s1l iletkenlik degerlerine ulastigini saptamiglardir. Dagilim
icin isleme tabi tutulan CNT’ler asit ile muamele edildiginde yapisal hasarlar
almaktadirlar. Bu denge her polimer i¢in farkli olsa da bazen fonksiyonellestirme ile
olumlu etkiler elde edilirken bazen muamelesiz CNT’lerde giizel sonuglar
alinmaktadir [78].
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Tablo 3.4. 70PC/30PLA  ve  belirli yuizdelerdeki
nanokompozitlerinin 1sil iletkenlik degerleri

Ornekler Isil iletkenlik (&)
(W/mK)
70PC/30PLA 0,27
MWCNT %1 0,28
MWCNT %3 0,31
MWCNT-COOH%1 0,30
MWCNT-COOH%3 0,33
MWCNT-OH%1 0,29
MWCNT-OH%3 0,32
PC-g-MWCNT%1 0,27
PC-g-MWCNT%3 0,29

Bu calismada dagilimi arttirmasi i¢in matris i¢indeki polimer ile fonksiyonellestirilen
MWCNT, iiretim sirasinda CNT duvarlarinda olusan hasarlardan dolay1 en diisiik
etkiyi PC-g-MWCNT nanokompozitlerinde elde edildigi diistiniilmektedir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. 70PC/30PLA ve nanokompozitlerinin 1s1l iletkenlik
degerleri
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3.6. Elektriksel iletkenlik

Elektriksel iletkenlik Ol¢limlerinde frekans taramasma yonelik bir analiz
gergeklestirilmistir. Oda sicakligindaki kompozitler alternatif akim altinda analize tabi
tutulmustur. Farkli frekanslardaki elektriksel iletkenlik verilerinden 4 frekans degeri
belirlenip teze eklenmistir. 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz ve 1 MHz frekanslardaki iletkenlik
degerleri Tablo 3.5’de verilmistir. Tablo incelendiginde ilk gbdze g¢arpan artan
MWCNT yiikleme oranlariyla elektrik iletkenliklerde iyilesme oldugudur. Aym
sekilde artan frekans degerleriyle de elektriksel iletkenlik degerlerinde sigramalar
gozlenmistir. %1 ve %3’liikk nano katkilarda 70PC/30PLA’ya gore degisim
kaydedilememistir.

Tablo 3.5.70PC/30PLA ve nanokompozitlerin farkli frekanslardaki elektriksel
iletkenlik degerleri

oac X 108 (S/m)

1 kHz 10 kHz 100 kHz | 1 MHz
70PC/30PLA 1,90 2,10 7,86 57,6
MWCNT%1 1,97 2,16 9,68 36,9
MWCNT%3 2,82 3,74 87,1 764
MWCNT%5 449 287 1690 10100
MWCNT-COOH%1 1,73E-3 2,44E-4 9,89E-5 6,01E-5
MWCNT-COOH%3 1,81 2,35 7,78 52,1
MWCNT-COOH%5 14,2 15,0 17,5 92,1
MWCNT-OH%1 1,72 1,90 17,7 150
MWCNT-OH%3 10,2 11,4 21,6 178
MWCNT-OH%5 6,95 7,63 485 3000
PC-g-MWCNT%1 1,66 2,05 3,79 40,3
PC-g-MWCNT%3 8,6 10,75 15,4 84,8
PC-g-MWCNT%5 60,9 264 1850 14800
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Kompozitlerde iletkenlik, hacim fraksiyonundaki kritik seviyeye ulasincaya kadar
ilave edilen MWCNT yiizdesi arttikca yavasca artar. Bir anda bir sigrama elde edilmesi
cok kiiciik bir konsantrasyon degisiminde yasanabilmektedir. Bu bolge kritik bolge
olarak bilinir [79] ve bu ¢alisma i¢in kritik bolge %3-5 arasindadir. Sekil 3.10-3.14
arasinda farkli  fonksiyonel gruplara sahip MWCNT eklenmis farkhi
nanokompozitlerin farkli frekanslardaki elektriksel iletkenlik degerleri verilmistir. Bu
grafikler incelendiginde nanokompozitlerin %5’lik yiiklemelerinde bir sigrama oldugu
net bir sekilde goriilmektedir. 4 farkli fonksiyonaliteye sahip MWCNT katkilarinda
%3’den %5 degerine gecildiginde sicrama gozlemlenmistir. Perkolasyon esiginin
belirlenebilmesi i¢in %3 ila %5 arasinda ¢ok kiiglik yiizdelerle artislar saglanarak
belirlenebilir. MWCNT-COOH nanokompozitlerinin verileri incelendiginde diger
nanokompozitlere gore diisiik degerler aldig1 goriilmektedir. Liebscher ve arkadaslar
2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada COOH ile fonksiyonellestirme islemine tabi
tutulmus MWCNT’lerin elektriksel iletkenliklerinin diisiik olmasinin sebebini;
modifikasyon islemi sonrasinda nanotiiplerin aromatik yapisina verilen hasardan ve

karbonun sp? hibridizasyonundaki tahribattan kaynaklandig1 vurgulanmistir [53].
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Sekil 3.10. Saf MWCNT katkili nanokompozitlerin farkli frekanslardaki
elektriksel iletkenlik degerleri

69



6 - I
- v v
-7 -
8 -
Fc) _9_
=
b -
S’
o -10 - \
(=]
- ] u
11 <
i . —m— 1 kHz
124 —e— 10 kHz
v 100 kHz
T —v— 1 MHz
13

70PC/30PLA MWCNT-COOH%1 MWCNT-COOH%3 MWCNT-COOH%5

Sekil 3.11. MWCNT-COOH katkili nanokompozitlerin farkli frekanslardaki
elektriksel iletkenlik degerleri
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Sekil 3.12. MWCNT-OH katkili nanokompozitlerin farkli frekanslardaki
elektriksel iletkenlik degerleri
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Sekil 3.13. PC-g-MWCNT katkili nanokompozitlerin farkli
frekanslardaki elektriksel iletkenlik degerleri

En yiiksek iletkenlik degerleri PC-g-MWCNT katkili kompozitlerde elde edilmistir.
MWCNT’nin matris i¢indeki bir polimer ile modifiye edilmesi onun matris iginde
daha kolay dagilmasini saglamistir. Jang ve arkadaslari, matris i¢indeki polimer ile
modifiye edilmis MWCNT ’lerin o polimer etrafinda secici lokalizasyonunu gormiisler
ve iletkenlikteki artis1 bu lokalizasyona dayandirmislardir [7]. Bu asamada da PC-g-
MWCNT katkili malzemelerin yiiksek iletkenligi kaginilmaz olmustur.

3.7. Morfolojik Karakterizasyon
3.7.1.SEM

SEM gorintiileri ¢ekme testinde kopan nanokompozitlerin kopma yiizeyinden
gorlntiiller alimarak elde edilmistir. 70PC/30PLA  ve %3-%5 katkili

nanokompozitlerinin SEM goriintiileri alinmis ve asagida gosterilmektedir.

Sekil 3.14a incelendiginde matriste tabakalasmalar goriilmektedir. PLA, PC fazi
icerisinde farkli noktalarda toplanmig, homojen bir goriintii vermemistir. Harmanda
kiiresel sekilli tabakalar goriinmekte ve Wang ve arkadaslarina gére PLA’nin PC
igerisinde ada-a¢ik deniz morfolojisi gosterdigi soylenmektedir [80]. Ayni1 zamanda

morfolojiden PC/PLA’nin tamamen karisamaz polimerler oldugu goriilmektedir [81].
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Sekil 3.14b’de gosterilen MWCNT-COOH katkili nanokompozit 70PC/30PLA’ya

gore daha piirlizsiiz bir goriintii elde edilmistir. Burada da DTG egrilerinden elde

ettigimiz tek asamal1 bozunma sonucunu dogrulamaktadir.

Sekil 3.14. 70PC/30PLA ve nanokompozitinin SEM goriintiileri (x5000(20 pm)
biiyiitme orani) a) 70PC/30PLA b)70PC/30PLA/MWCNT-COOH%3

Sekil 3.15°de MWCNT-OH takviyeli ve yine baslangi¢c malzemesi olarak MWCNT-
OH kullanilarak MWCNT yiizeyine PC asilanmis takviyeli nanokompozitlerin SEM
gorlntiiler1 gosterilmistir. Sekil 3.15a’da kismen goriinen topaklanmalar Sekil
3.15b’de yerini belirgin topaklanmis bdlgelere birakmistir. Faz ayrilmalari meydana

gelmigtir.

Sekil 3.15. Nanokompozitlerinin SEM goriintiileri (x 1500 (50 um) biiyiitme oran1) a)
70PC/30PLA/MWCNT-OH%5 b)70PC/30PLA/PC-g-MWCNT%5
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70PC/30PLA kontrol numunesinin ve %3 MWCNT katkili nanokompozitin homojen
dagiliminin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3.16a ve Sekil 3.16b’de verilmektedir. %3
MWCNT katkili nanokompozitte topaklanma goriilmez iken, Sekil 3.16c
incelendiginde %5 saf MWCNT’nin SEM goriintiisiinde topaklanmalar acikga
goriilmektedir. Matrisin birgok bolgesinde topaklanmalar meydana gelmistir ve bu da
¢ekme dayanimindaki %3’ten %5’e¢ gegerken olan ¢ekme dayanimi degerindeki
diisiisti agiklamaktadir. MWCNT-COOH ilaveli %3 ve %5’lik nanokompozitlerde ise
Sekil 3.16d de goriildiigii gibi kismen bir topaklanma olusmus fakat bu topaklanma
%3511k (Sekil 3.16¢) ilavede ortadan kalkmustir.

Sekil 3.16.70PC/30PLA ve nanokompozitlerinin SEM goriintiileri
(x500 (200 um)  biyiitme  orami)  a)70PC/30PLA D)

70PC/30PLA/MWCNT%3 C) 70PC/30PLA/MWCNT%5
d)70PC/30PLA/MWCNT-COOH%3 e)70PC/30PLA/MWCNT-
COOH%5
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3.7.2.TEM

TEM analizi sonucu nanokompozitlerin yiizey morfolojileri incelenmistir. Sekil
3.17a’da goriildiigi gibi 70PC/30PLA karisiminda diiz bir tabaka gozlenir iken Sekil
3.17b, 3.17¢’deki nanotiip ilaveli nanokompozitlerin gériintiilerinde MWCNT ’ler net
bir sekilde goriilmektedir. Saf MWCNT’nin boyu MWCNT-COOH’a gore daha
uzundur ve matrisin tamamini kaplamisti. MWCNT-COOH ise daha kisa bir
goriinlime sahiptir ve matris i¢i dagilimda her noktaya uzanamadigi ve belli bolgelerde

toplandig1 goriilmektedir.

A Ehees
b———1 100 nm ———— 100 nm

Sekil 3.17. TEM gériintiileri (100 nm) a)70PC/30PLA b)70PC/30PLA/MWCNT%5
¢)70PC/30PLA/MWCNT-COOH%5
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada 70PC/30PLA karisimi igerisine farkli 6zelliklerde MWCNT ilave
edilerek olas1 oOzelliklerindeki degisimler incelenmistir. TGA analizi sonucunda
Tos’ler incelendiginde karbon nanotiiplerin matris igerisinde bariyer etkisi gosterdigi
ve bozunmay1 geciktirdigi goriilmiistiir. En yliksek etkiyi 70PC/30PLA karigimina
gore %12’lik bir artis ile %5’ oraninda PC-g-MWCNT katkili nanokompozitten elde
edilmistir. Hazirlanan farkli yiikleme oranlarindaki nanokompozitler nano boyuttaki
katkilarin yiikleme oranlarinda optimum bir deger oldugunu gostermistir. Yiiksek
yiikleme oranlari iyi 6zellikler anlamina gelmedigi goriilmiistiir. Yiiksek miktardaki
ilavelerin matris i¢inde topaklanmalara neden oldugu saptanmistir. Karbon nanotiip
ilaveleri %3’ten %S5 yiikleme oranina yiikseltildiginde bozunma sicakliklarinda
azalmalarla karsilasiimistir. Saf MWCNT 1ilaveli kompozit hari¢ diger nanotiiplerin
%35 oraninda matrise ilavesinde tek asamali bir bozunma gergeklestigi goriilmiistiir.
DSC sonuglarinda modifiye edilmis MWCNT’lerde artan yilizde oranlarinda
%kristanilite degerlerinde artiglar gozlenir iken saf MWCNT ilavesinde azalma
meydana gelmistir. PC-g-MWCNT katkili nanokompozitlerde ylikleme orani arttikca
Ty degerlerinde azalmalar meydana gelmistir. Bu da matris i¢cinde bulunan PC’nin
molekiil agirhgmin azalmasina ve serbest hacmi arttirarak zincir hareketliligini

arttirmasiyla iligkilendirilebilmektedir.

Cekme dayanimu testi sonucunda en yiiksek ¢ekme dayanimi degeri %3 oraninda saf
MWCNT katkili nanokompozitte elde edilmistir. 70PC/30PLA karisimina gore
%20’lik bir artis gozlemlenmistir. PC-g-MWCNT katkili kompozitlerin her bir
yiizdesinde 70PC/30PLA’ya gore ¢ekme dayaniminda azalmalar ile karsilagiimistir.
Bunu da PC ile MWCNT arasindaki zayif ara yiizey yapismasi oldugunu

gostermektedir.

En yiiksek 1s1] iletkenlik degeri karisima gore %22’°lik bir artis gosteren %3 yiikleme
oranina sahip MWCNT-COOH nanokompozitinde elde edilmistir. Iyi dagilimin 1s1l

iletkenlik degerlerine etkileri goriilmistiir.
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Dagilimi arttirmast i¢in matris icindeki polimer ile modifiye edilip hazirlanan
nanokompozitlerin en diisiik 1s1l iletkenlik degerlerini verdigi gériilmiistiir. Bunu da
MWCNT nin modifikasyonu sirasinda CNT duvarlarinda olusan hasarlardan
kaynaklandig1 diistiiniilmektedir. Bu durumda da CNT kendi Ozelliklerini matris

icerisine aktaramamustir.

Elektriksel iletkenlik sonuglarinda en diisik degerler MWCNT-COOH katkili
nanokompozitlerden elde edilmistir. MWCNT’nin asit ile muamelesi sonucunda
karbon atomunun sp? hibridizasyonunda meydana gelen tahribatlardan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. En yiiksek elektriksel iletkenlik degerleri ise PC-g-MWCNT
nanokompozitlerinde elde edilmistir. Katki malzemesinin PC etrafindaki segici

lokalizasyonu iletkenlik degerlerine olumlu sonuglar saglamistir.

Tiim sonuglar bir arada degerlendirilecek olur ise; yiiksek dayanim istendiginde saf
MWCNT, yiiksek 1s1l iletkenlik istendiginde MWCNT-COOH ve yiiksek elektriksel
iletkenlik istendiginde ise PC-g-MWCNT’nin %3 oraninda kullanilmas1 PC/PLA

matrisi i¢in onerilir.

Calismanin ilerleyen asamalarinda fonksiyonellestirme isleminde CNT’lere daha az
zarar verecek prosesler belirlenebilir. Matris ile daha uyumlu bir modifikasyon
gerceklestirilebilir. Ayni zamanda PC/PLA karisimi i¢in perkolasyon esiginin
belirlenebilmesi adina %3-%S5 arasinda araligi daha az olan yiikleme oranlari segilerek

kullanilabilir.
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