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ONSOZ VE TESEKKUR

Cevre bilincinin hizla artmasi ile biyobozunur polimerlere olan ilgi artmistir.
Ozellikle ambalaj ve otomotiv sanayindeki hizl1 biiyiimenin bir sonucu olarak ortaya
cikan plastik kati atik sorununun ¢6ziimii i¢in biyobozunur polimer temelli
malzemeler gelistirilmektedir. Biyobozunur polimerler arasinda sentetik bir poliester
olan poli(biitilen siiksinat) (PBS) ¢esitli potansiyel uygulamalar i¢in iimit vaat edici
bir polimerdir. PBS’nin miikemmel islenebilirligi, onun tekstil alaninda
multifilament, monofilament, diiz ve boliinmiis iplik olarak kullanilmasi ve ayrica
enjeksiyon kalipli plastik iirlinler olarak plastik alaninda kullanilabilir olmast,
ambalaj ve sise imalatinda kullanilmasi, ¢esitli potansiyel uygulamalar i¢in umut
verici bir polimer olmasini saglamaktadir. Diger taraftan, gaz bariyer 6zelliklerinin
diisiik olmasi, yiiksek sivi gecirgenligi ve kristalizasyon hizinin yavas olmasi
uygulama alanimi kisitlamaktadir. PBS’nin ve diger biyopolimerlerin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerini iyilestirmek icin sikilikla kullanilan etkili yaklagimlarin
basinda inorganik veya organik katki maddeleri ilavesi gelmektedir. Son yillarda,
karbon temelli nanopargaciklar (karbon nanotiip ve grafen) yliksek performansl
kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan giiclendirici dolgu maddelerinin basinda
gelmektedir. Bununla birlikte, literatiirde karbon temelli nanoparcaciklarin bir
heterojen cekirdeklenme ajami gibi davranarak polimerlerin kristalizasyon hizini
artirdigindan da bahsedilmektedir.

Grafen ve karbon nanotiip gibi karbon temelli nanopargaciklar yapisal olarak karbon
atomlarinin kendi aralarinda kovalent baglanmasiyla olusmakla beraber elektrostatik
kuvvetler, Van der Waals kuvvetleri gibi ikincil etkilesimlerin de etkisi altindadir.
Karbon temelli nanopargaciklar bu zayif kuvvetler nedeniyle polimer matrisinde
topaklanma egilimi gostermektedirler. Bu durum, grafen ve karbon nanotiip gibi
istiin mekanik, 1s1l, elektronik Ozelliklere sahip nanopargaciklarin uygulama
alanlarin1 kisitlamaktadir. Polimer kompozitlerde katki malzemesi olarak kullanilan
karbon temelli nanoparcaciklarin Van der Waals kuvvetlerinden kaynaklanan
topaklanmasi, polimer-nanotanecik ara yiizey alanimi azaltmaktadir. Bu durum,
heterojen cekirdeklenmenin yani kristalizasyon siirecinin de etkilenmesine neden
olmaktadir. Bu noktadan hareketle, yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda grafen ve
cok duvarli karbon nanotiipiin (MWCNT) yiizeyleri nitrik asit ve farkli molekiil
agirhginda alkollerle modifiye edilerek modifiye-nanopargaciklar elde edilmistir.
Elde edilen nanopargaciklarin farkli ¢oziiciilerdeki davraniglari, PBS matrisindeki
dagilimlari, PBS’nin kristalizasyon hizina ve kristalizasyon morfolojisine etkileri
derinlemesine tartisilmistir.

Biyobozunur polimerlerin endiistriyel kullanim1 son yillarda olduk¢a yayginlagmistir.
Ozellikle, endiistriyel olarak son dénemde 6ne ¢ikan alifatik biyobozunur temelli
poliesterler kompozitler iilkemizde ambalaj, tekstil, enjeksiyon ve otomotiv gibi
alanlarda kullanilmaya baglanmistir. Bu c¢alismanin sonuglari, basta yukarida
bahsedilen sektorler olmak iizere hem sanayi hem de akademideki arastirmacilara yol



gosterici olacaktir. Bu yiiksek lisans tez caligmanin sonuclar1 ¢esitli bilimsel
platformlarda sunulmus ve bilim camiasiyla paylasilmistir.
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YUZEYI MODIFIiYE EDILMIS GRAFEN VE KARBON NANOTUPUN
POLI(BUTILEN SUKSINAT)’IN IZOTERMAL OLMAYAN
KRiISTALIiZASYON KiNETIGINE ETKIiLERININ INCELENMESI

OZET

Bu ¢alismasinin amaci yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve ¢ok duvarl
karbon nanotiiptin (MWCNT) farkli ¢oziiciilerdeki davraniginin, PBS matris i¢indeki
dagilimmin ve PBS’nin izotermal olmayan kristalizasyon kinetigine olan etkilerinin
incelenmesidir. Calismada oksidasyon ve esterifikasyon reaksiyonlari ile grafen ve
MWCNT yiizeyleri modifiye edilmistir. Modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve
MWCNT farkli yiikleme oranlarinda (90,25, %0,5 ve %1) PBS matris ile eriyik
harmanlama yontemi kullanilarak harmanlanmistir. Modifikasyon islemlerinin
basarili olup olmadigini anlamak i¢in Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR) ve gecirimli elektron mikroskopu (TEM) analizleri gerceklestirilmistir.
Kimyasal modifikasyonun nanoparg¢aciklarin hidrofili 6zellikleri tizerine etkileri de
incelenmistir. Nanoparcaciklarin PBS matris i¢cindeki dagilimlar1 taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile arastinlmistir. PBS-grafen, PBS-modifiye grafen,
PBS/MWCNT ve PBS/modifiye MWCNT arasindaki etkilesimler ise termodinamik
yapisma ile belirlenmis ve daha sonra izotermal olmayan kinetik c¢alismalarla
arasindaki korelasyon belirlenmistir. Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
yardimiyla toplanan verilerden nanokompozitlerin izotermal olmayan kristalizasyon
kinetigi arastirilmig, kristalizasyon davranisinin Avrami, Ozawa ve birlestirilmis
Avrami-Ozawa modellerine uygunlugu incelenmistir. Kristal bliyimesi esnasindaki
morfoloji ise polarize optik mikroskop (POM) kullanilarak izlenmistir. FTIR analiz
sonuglart ylizey modifikasyon islemlerinin basarili bir sekilde gergeklestigini
gostermistir. Yiizeyi modifiye edilen nanopargaciklarin PBS matris i¢cinde homojen
bir sekilde dagildiklart ve PBS’nin kristalizasyon kinetigine farkli sekilde etki
ettikleri tespit edilmistir. PBS’nin kristalizasyon hizinin genel olarak tim
nanoparcaciklar varliginda iyilestigi ve ylizeyi modifiye edilmemis grafen ve
MWCNT varliginda en yiiksek kristalizasyon hizlarina ulagildigi goriilmiistiir.
Cekirdeklenme hizi ile matris-nanoparcaciklar  arasindaki  termodinamik
etkilesimlerin 6nemli oldugu gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, izotermal Olmayan Kristalizasyon Kinetigi, MWCNT,
PBS, Yiizey modifikasyonu.
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INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF SURFACE MODIFIED
GRAPHENE AND CARBON NANOTUBE ON THE NON-ISOTHERMAL
CRYSTALLIZATION KINETICS OF POLY(BUTYLENE SUCCINATE)

ABSTRACT

The aim of this study is to investigate the effects of unmodified and surface modified
graphene and multiwalled carbon nanotubes (MWCNTS) on the non-isothermal
crystallization kinetics of PBS. Moreover, their dissolution in different solvents, and
their dispersion in PBS matrix were also investigated. The surfaces of graphene and
MWCNT were modified by oxidation and esterification reactions. PBS
nanocomposites containing 0.25, 0.5 and 1 wt% modified and unmodified
nanoparticles were prepared by melt blending method in a twin-screw
microcompounder. The modification process was characteriazed by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and transmission electron microscopy
(TEM). The effects of chemical modification on the hydrophilic properties of
nanoparticles have also been investigated. The dispersion of nanoparticles in PBS
matrix was evaluated by scanning electron microscopy (SEM). Interactions between
PBS and graphene and also PBS and MWOCNT were determined by
thermodynamically adhesion. After that, correlation between non-isothermal
crystallization kinetics of nanocomposites and mechanical adhesion was studied.
The common kinetic models such as Avrami, Ozawa and combined Avrami-Ozawa
were used to evaluate non-isothermal crystallization behaviour of graphene and
MWCNT based PBS nanocomposites by using differantial scanning calorimeter
(DSC). Besides, a polarized optical microscope (POM) equipped with a hot-stage
was used to examine the morphology during the crystal growth. FTIR analysis
showed that the surface modification process has been successfully performed. It has
been found that the surface modified nanoparticles were homogeneously dispersed in
PBS matrix and affected the crystallization kinetics of PBS. The crystallization rate
of PBS was generally improved in the presence of all nanoparticles and the highest
crystallization rate of PBS was found in the presence of unmodified graphene and
MWCNT. It was shown that thermodynamically interactions between nanoparticles
and matrix were important for nucleation rate.

Keywords: Graphene, Non-isothermal Crystallization Kinetics, MWCNT, PBS,
Surface Modification.
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GIRIS

Cevresel duyarliligin hizla artmasi ile biyobozunur polimerlere de ilgi artmistir.
Bagta ambalaj, otomotiv ve tekstil gibi alanlarin yani sira; bu polimerler medikal
sektoriinde olduk¢a sik kullanilmaktadir. Biyobozunur malzemeler yenilenebilir
kaynaklardan elde edilmesi ve biyolojik olarak pargalanabilmelerinden dolay1

giiniimiizde olusan kat1 plastik atik sorununa yenilik¢i bir ¢6ziim olmaktadirlar.

Alifatik poliesterler biyobozunur polimerler arasinda en bilindik polimer grubudur.
Poli(biitilen siiksinat) (PBS), poli(laktik asit) (PLA), poli(e-kaprolakton) (PCL) ve
poli(biitilenadipat tereftalat) (PBAT) 6nemli alifatik poliesterlerdir. PBS eriyik halde
islenebilirligi kolay olan, esnek ve diisiik camsi gegis sicakligi, yliksek 1sil ve
kimyasal dayanimi ile alifatik poliesterler arasinda umut vaat eden lineer bir
polimerdir. PBS, ticari olarak “bionolle* olarak da bilinir. Bionolle, 1,4-biitadiol gibi
gilikollerin ve siiksinik asit gibi dikarboksilik asitlerin polikondenzasyon reaksiyonu
ile sentezlenebilir. Bionolle’nin erime noktas1t 110-120°C araliginda, camsi gegis
sicakligi ise -40-(-10) arasindadir. PBS, siiksinik asit ve 1-4-biitandiol’un
polikondenzasyon tepkimesi ile sentezlenmektedir. Diisilk camsi gecis sicakligi
nedeniyle ambalaj sektoriinde kullanimi uygundur. Ayrica, kolay iglenebilir 6zelligi
sayesinde, tekstil alaninda, enjeksiyon kalipli plastik {iriin olarak plastik alaninda ve
sise yapiminda kullanilabilirler. Fakat zayif darbe dayanimi, diisiik gaz bariyeri
ozelligi, yiiksek sivi gegirgenligi uygulama alaninda kisitlamalara neden olmaktadir.
PBS’nin kristalinitesi; mekanik, termal ve sivi gegirgenligini dogrudan
etkilemektedir. PBS nin kristalinitesini gelistirmek amaciyla kullanilan yontemlerden
bir tanesi organik ve inorganik katkilar kullanilmasidir. Bu katkilar, PBS matrisin de
bir ¢ekirdeklendirici ajan gorevi goriip kristalizasyonu gelistirmeyi amaglamaktadir

[1-4]

Son zamanlarda karbon nanotiip (CNT) ve grafen gibi karbon temelli

nanoparcaciklar polimerlerin kristalizasyon davranisin1 iyilestirmek amaciyla



polimer kompozitler de ¢ekirdeklendirme ajani olarak kullanilmaktadirlar. Ustiin

mekanik, elektrik, optik ve 1s1l 6zelliklere sahip olan karbon nanotiip (CNT) ve

grafen karbon temelli nanoparcaciklardir. Tim bu oOzelliklerinden dolayi, bu
nanoparcaciklar kompozit malzeme yapiminda, elektronik devre elemanlarinda
siklikla kullanilmaktadirlar [5]. Ayrica, gelecegin projesi olarak goriilen uzay
asansOrii gibi zorlu miihendislik problemleri igeren projelerde de kullanilmalari

planlanmaktadir.

Polimerlerde, eriyikten kristalizasyon iki asamada gerceklesmektedir, ¢cekirdeklenme
ve kristallerin biliylimesi. Eriyik haldeki polimerin sicakligi diistikkce polimer
zincirleri birbiri lizerine katlanarak matriste belirli bolgelerde ¢ekirdekler olusturur.
Kristal biiylimesi ise bu ¢ekirdekler iizerinden gergeklesir. Kristalizasyon kinetigini
sicaklik, sogutma hizi ve polimerin ortalama molekiil agirligi gibi birgok etken
etkileyebilir. Cekirdeklendirici ajanlar, PBS matrisinde yabanci bir yiizey olusturarak
cekirdeklenmeyi hizlandirirlar. Son yillarda, farkli geometrik yapilarindan dolay:
karbon nanotiipler, grafen ve fulleren gibi karbon temelli nanopargaciklarin
cekirdeklendirici ajan olarak kullanimlari son derece ilgi ¢ekmektedir. Literatiirde,
karbon temelli nanoparcaciklarin PBS kristalizasyon kinetigine etkilerine inceleyen
caligmalar bulunmaktadir [6]. Bununla birlikte, karbon temelli nanoparcaciklar
arasindaki zayif van der Waals etkilesimlerinden dolay1 polimer matris iginde yiiksek

topaklanma egilimi sergilemektedirler. [7].

Bu tez calismasi kapsaminda ¢ok duvarli karbon nanotip (MWCNT) ve grafen
PBS’nin yavas olan kristalizasyon hizinin iyilestirilmesi i¢in ¢ekirdeklendirici ajan
olarak kullanilmistir. Bununla birlikte, MWCNT ve grafenin PBS matris iginde
dagilimini iyilestirmek ve bu nanopargaciklarin matris igindeki dagilimmin PBS’nin
kristalizasyon hizina etkisini gormek amactyla nanopargaciklarin yiizeyleri farkli
yiizey modifikasyon islemlerine tabi tutulmustur. Bu amagla, MWCNT ve grafenin
yiizeyl Once asitle muamele edilmistir. Daha sonra, farkli molekiil agirliginda
alkoller (hekzanol, oktadekanol ve hekzakasanol) ile yiizey modifikasyon islemine
tabi tutularak yiizeylerinde farkli alkil zincir uzunluguna sahip MWCNT ve grafen

elde edilmistir. Yiizeyi modifiye edilmis ve ylizey modifikasyonuna tabi tutulmamis



MWCNT ve grafen eriyik karistirma yontemi ile farkli ylikleme oranlarinda PBS ile

harmanlanarak PBS nanokompozitleri elde edilmistir.

Projenin literatiirden farkli olarak 6zgiin olan taraflari;

1- Literatiirde, farkli zincir uzunlugunda alkil gruplariin PBS’nin kristalizasyonuna
etkisini inceleyen ve sistematik olarak karsilagtiran herhangi bir ¢alisma
bulunmamaktadir.

2- Literatiirde, ylizeyi modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT ve grafen ile
harmanlanmis PBS’nin kristalizasyon hizlarmin karsilagtirildign bir calisma
yoktur.

3- Literatliirde, matris — tanecik ara yiizey etkilesimi ile PBS’nin kristalizasyon

kinetigi arasindaki iliskinin ¢alisildig1 bir yayin bulunmamaktadir.

Tez calismas1 kapsaminda, izotermal olmayan kristalizasyon kinetigi ¢aligmalarinin
yani sira nanokompozitlerin yiizey enerji bilesenleri, 1si1l, mekanik ve morfolojik
ozellikleri incelenmistir. Bunlara ilaveten, saf PBS ve yiizeyi modifiye edilmis ve
edilmemis MWCNT ve grafen igeren PBS nanokompozitlerinin kristal morfolojileri

polarize optik mikroskop (POM) ile incelenmistir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Poli(biitilen siiksinat)
Poli(biitilen siiksinat) (PBS) temelde siiksinik asit gibi di karboksilik asitlerin 1,4-

biitandiol gibi glikollerin polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmektedir. Sekil

1.1°de PBS’nin kimyasal yapis1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. Poli(Biitilen Siiksinat) (PBS) kimyasal yapisi

Stiksinik asit endiistriyel uygulamasi yaygin bir maddedir. En ¢ok yiizey aktif
maddesi olarak deterjan yapiminda kullanilir. Ayrica korozyonu 6nlemek amaciyla
iyon tutucu, elektrolit kaplama sektoriinde ve gida sektoriinde pH diizenleyici, aroma
artict olarak kullanilmaktadir. Siiksinik asit kullanimi yillik ortalama 30000 ton
civarinda olmakla birlikte ve liretimi her sene %10 artmaktadir [8]. Stiksinik asit gibi
1,4-biitandiolde yenilenebilir, biyoteknolojik yontemlerle iiretilebilir bir maddedir ve
kullanim1 siiksinik asitle dogru orantili olarak artmaktadir. PBS ile ilgili ilk
calismalar 1930-1932 yillarinda gergeklestirilmistir. Fakat zayif reaksiyon sartlari
nedeniyle molekiil agirligi olduk¢a diisiik, mekanik Ozellikleri yetersiz olan bir
polimer elde edilmistir. Son yillarda kat1 plastik atik sorunun artmasi ve PBS gibi
biyolojik olarak bozunabilen polimerlere olan ihtiyag, PBS iizerine olan
arastirmalarin artmasina neden olmustur. Ilk yiiksek molekiil agirligma sahip PBS
1990-1993 yillarinda gelistirilmistir [9]. Bu gelisim mekanik 6zelliklerini gelistirmis
ve mithendislik uygulamalari i¢in PBS kullanimini ¢ekici kilmigtir. Gliniimiizde de

yiiksek molekiil agirligina sahip PBS, bionolle ticari ismiyle tiretilmektedir.



Poli(biitilen siiksinat) alifatik poliester grubuna ait bir biyobozunur polimerdir. PBS
beyaz, -40°C ve -10°C arasinda bir cams1 gecis sicakligt (Tg), 110°C ve 120°C
arasinda erime sicakligina (Ty,) sahip lineer bir termoplastik polimerdir. PBS’nin
mekanik Ozellikleri poliolefinler ile benzerlik gostermektedir. Cekme dayanimi
degeri polietilen ve polipropilen arasinda ve sertligi yliksek yogunluklu ve algak
yogunluklu polietilen arasinda bir deger sergilemektedir [9-11]. PBS diger
poliesterler ile kiyaslandiginda daha yiiksek hidroliz hizina sahiptir. Bu nedenle, tek
kullanimlik ambalaj malzemesi olarak kullanilabilir, dogaya zararsizdir ve uygun
kosullarda ¢ok hizli bozunabilir. PBS’nin bu 6zellikleri dikkate alindiginda petrol
kokenli ve ¢evre dostu olmayan poliolefinlerin yerine kullanilabilecek doga dostu
biyobozunur bir polimerdir. PBS yiiksek 1s1l dayanimi sayesinde genis bir isleme
sicaklig araligina sahiptir. PBS nin milkemmel islenebilirligi, onun tekstil alaninda
multifilament, monofilament, diiz ve boliinmiis iplik olarak kullanilmasi ve ayrica
enjeksiyon kalipli plastik iriinler olarak plastik alaninda kullanilabilir olmast,
ambalaj ve sise imalatinda kullanilmasi, ¢esitli potansiyel uygulamalar i¢in umut
verici bir polimer olmasimi saglamaktadir [1, 9, 10]. Diger taraftan, PBS’nin
yumusak bir polimer olmasi, diisiik eriyik viskozitesine sahip olmasi, gaz bariyer
ozelliklerinin diisiik olmasi, yiiksek sivi gegirgenligi ve diisiik kristalizasyon hizi
islenebilirligini ve d6zellikle enjeksiyonlu kaliplama igin potansiyel uygulamalarini
kisitlamaktadir. PBS’nin mekanik, 1s1l ve biyobozunur 6zelligi kristal yapiya ve
kristalizasyon siirecine baghdir. Bu nedenle, kristalizasyon yetenegi son derece
yiiksek olmasina ragmen kristalizasyon hizinin diisiik olmasi1 PBS’den ozellikle

enjeksiyon kalipli plastik iiriinlerin eldesini kisitlamaktadir.
1.1.1. Poli(biitilen siiksinat)’in sentezi

Tim poliesterlerde oldugu gibi PBS i¢in en uygun sentez yOntemi
transesterifikasyon polimerizasyon sentez reaksiyonudur. Transesterifikasyon
polimerizasyon yonteminde PBS, tetra-n-biitil titanat veya tetraizopropil titanat gibi
katalizorlerin varliginda dimetil siliksinat ve 1-4-biitandioliin stokiometrik
miktarlarindan baglayarak veya 1-4-biitandioliin asir1 miktar1 (%10°u ge¢cmeyecek
sekilde) kullanilarak eriyik polimerizasyon yontemiyle sentezlenir. Bu ydntemde
reaksiyon ortamimdan oksijenin uzaklastirlmast Onem arz etmektedir.

Transesterifikasyonun baglamasi i¢in reaksiyon ortami azot atmosferinde yaklagik

4



190°C’ye 1sitilir. Bu agamada iiretilen su ve metanol reaksiyon dengesini reaktantlar
tarafina kaydirabilir. Bu nedenle metanol ve suyun ortamdan uzaklastirilip
sicakligin 10-20 °C arasinda artirilmasi gerekir [12]. Bu reaksiyon temelde
transesterifikasyon (1. asama) ve polikondenzasyon (2. asama) olmak iizere iki

asamadan olusmaktadir (Sekil 1. 2).

PBS eriyikten direk polimerizasyon yontemiyle de sentezlenebilir. PBS’nin direkt
polimerizasyonunda zincir uzatma basamagina gerek olmaksizin polimerizasyon
islemi dikarboksilik asit ve alkil diolden baslar. PBS’nin direkt eriyik
polimerizasyonu iki asamadan olusur. Ilki, “direkt polimerizasyon” olarak
adlandirilan ve polimerizasyonun eriyik siiksinik asit ve biitandiol icinde
tamamlandigr asamadir. Digeri ise, polimerizasyonun hammaddelerin ¢ozeltisi
icinde (¢Ozelti polimerizasyonu) tamamlandigi kisimdir. Direkt eriyik
polimerizasyon yontemi basit bir yontem olmasimin yanisira bu yontemle yiiksek
molekiil agirliginda PBS elde edilebilir. Bu yontemin ekonomik olmasi ve gida ile
temas eden ambalaj malzemesi gibi potansiyel uygulamalarinin olmasi nedeniyle en
etkin polimerizasyon ydntemi olarak diisiiniilmektedir. Ilk asamada, esterifikasyon
reaksiyonu atmosfer basmci veya diigsiik vakum altinda 150 — 200 °C araliginda
gerceklesir. Ikinci asamada, polikondenzasyon yiiksek vakum altinda 220 — 240 °C
gerceklesir.  Oksidasyonu oOnlemek icin, hem esterifikasyon hem de

polikondenzasyon azot atmosferinde gerceklestirilmelidir.

Yiiksek molekiil agirligininda PBS elde etmek i¢in dikkat edilmesi gereken noktalar
vardir. Reaksiyon dengesi polimerlerde molekiil agirligin1 etkilemektedir.
Reaksiyon dengesini de reaksiyonun dogasi, reaksiyon kosullar1 ve olusan yan
tirtinler etkilemektedir. Polikondenzasyon reaksiyonlarinda genellikle su gibi kiigiik
molekiiller olusur. Bu molekiillerin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmamasi
reaksiyon verimini reaktantlar tarafina kaydirir. PBS sentezinde de olusan suyun
uzaklagtirilmas: yiikksek molekiill agirhigina ulagsmak igin gereklidir. Ayrica
reaksiyon sicakligi reaksiyon verimi i¢in 6nemlidir. Sicakligin artmasi esterlesmeyi
gelistirir, fakat bu yan iirtin olusumunu arttiran bir durumdur. Reaksiyon sicakligini
optimum sekilde ayarlamak molekiil agirliginin artmasina neden olacaktir.
Reaksiyon dengesini ortama eklenen Kkatalizorlerde etkilemektedir. Segilecek

katalizoriin hidrolize kars1 direngli olmasi ¢ok dnemlidir [12- 14].

5



1. Transesterifikasyon:

o o
T~ 170-190°C
b2 /\/\/O == "o D\/\/\
o )
pu
o

Siiksinik asit 1.4-bitandiol bis-hidroksibtilensiilsinat

NN O

o

OH
HO1
HO
OH

2. Polikondenzasyon:

o
J‘\/WD 200-240°C
AN N S NN T— o/\/\/
=] =] =
e
o

1 4-biitandiol Poly(bitilen suksinat) (PBS)

OH
OH

bis-hidroksibatilensiksinat

Sekil 1.2. iki asamali PBS reaksiyon semasi; l.asama: transesterifikasyon,
2.asama: Polikondenzasyon.

PBS polimerizasyonu temelde polikondenzasyon ile gergeklesen bir esterifikasyon
reaksiyonudur. Polikondenzasyon asamasinda zincir uzunlugu reaksiyon
veriminden dolay1 belirli bir seviyede uzamaktadir. Bu durumda PBS molekiil
agirligini arttirmak i¢in zincir uzatici ajanlar kullanilmaktadir. Zincir uzatici ajanlar
PBS’nin zincir sonu gruplari (-OH veya —COOH) ile etkilesir ve iki polimer
zincirini birlestirir. Literatiirde zincir uzatict ajan olarak izosiyanat, anhidrit gibi
maddeler PBS sentezinde kullanilmaktadir [9,15] (Sekil 1.3). Diger taraftan, zincir
uzatict ajan kullanimi PBS’nin kullanim alanini etkilemektedir. PBS biyobozunur
olmasina ragmen zincir uzatict ajandan tam olarak arindirilamamasi, gida iiriinleri

i¢cin uygun bir ambalaj malzemesi olarak kullanimini engellemektedir.

Daha saglikli bir sentez yontemi; di-etilen siiksinat ve 1,4-biitandiol reaksiyonunda
lipaz katalizi ile PBS sentezidir. Bu yontemde, PBS molekiil agirligimin sicakliga
bagli oldugu bildirilmistir [16]. Bu yontemle sentezlenen PBS diger yontemler
kullanilarak sentezlenen PBS’ye gore daha dar polidispersite indeksine sahiptir.
Fakat iiriinde kalan lipaz katalizorii tiriiniin 1s1] olarak islenmesi sirasinda sorunlara
neden olabilmektedir. Ayrica bu yontemle molekiil agirlig: diisiik olan PBS elde

edilmektedir.
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Sekil 1.3. PBS’nin izosiyanat ve anhidrit ile zincir uzama reaksiyonu

PBS’nin mekanik, 1s1l ve biyobozunur 6zellikleri polimer zincir yapisiyla dogrudan
ilgilidir. PBS ozelliklerini uygulama alanina uyarlamak i¢in son zamanlarda PBS
kopolimerleri ve dallanmis zincir yapisinda PBS sentezleri yapilmaktadir. PBS
rastgele kopolimerleri; siiksinik asit veya siiksinat, 1,4-biitandiol veya adipik asit,
terefitalik asit ve sebasik asit, siibstitlie yan gruplar iceren siiksinik asit gibi diger
dikarboksilik asitler ve 1,3-propandiol ve diger siibstitiie glikoller gibi alkilendioller
kullanilarak elde edilir [12, 17, 18]. Genellikle kopolimerizsyon, kristalinite

derecesinin azalmasina ve kopmada uzamanin iyilesmesine neden olur.

Eriyik dayanimi ve eriyik viskozitesi diisiik oldugu i¢in alifatik poliesterlere film
sisirme yonteminin uygulanmasinda birtakim zorluklarla karsilagilmaktadir. Eriyik
isleme ile ilgili problemleri ¢6zmek i¢in polimerizasyon asamasinda PBS’nin
molekiil agirhigini artirmak i¢in uygun zincir uzatici ajanlar kullanilmaktadir. Eriyik
bir polimerin reolojik 6zellikleri polimerin molekiil agirligina, molekiil agirlik
dagilimma ve polimerin dallanma miktarina baghdir. Uzama ile ilgili reolojik
ozellikler uzun dallanmis zincir yapisindan 6nemli derecede etkilenmektedir. Bu
nedenle dallanma ve dallanma orani polimerin reolojik Ozelliklerini gelistirir.
Dallanma; elyaf egirme, film sisirme, vakum ile sekillendirme gibi proseslerde
islenebilirliligi artirmaktadir.  Bunula birlikte, dallanma eriyik dayanimi da

artirmaktadir.



Uzun dallanmis zincir yapisinda PBS elde etmek i¢in, trimetiol propan, gliserol ve
cok fonksiyonel gruplara sahip monomerler gibi dallanma ajanlar1 kullanilmaktadir.
Jel olusumunu engellmek i¢in dallanma ajaninin miktarinin %0,5-1’den daha diisiik

olmas1 gerekmektedir [19].
1.1.2. PBS’nin mekanik ozellikleri

PBS, polietilen gibi poliolefinlere benzer mekanik 6zellikler sergilemektedir. PBS
¢cekme ve darbe dayanimi iyi olan, orta derecede kirillganlik ve sertlige sahip tok bir
polimerdir. Biyobozunur olmasi ve mekanik oOzelliklerinin poliolefinlere benzer
olmast onu ilgi cekici bir polimer yapmaktadir. Poli(laktik asit) (PLA) ile
kiyaslandiginda daha toktur, fakat daha diisiik Young modiiliine ve sertlige sahiptir.
Tablo 1.1°de, PBS’nin, PLA, poli(biitilen-siiksinat-ko-adipat) (PBSA) ve bazi
yaygin olarak kullanilan poliolefinlerle karsilastirilmis 6zellikleri gosterilmektedir.
Bununla birlikte, Tablo 1.2°de goriildiigii gibi PBS’nin molekiil agirligi mekanik
ozelliklerini etkilemektedir. PBS’nin molekiil agirligmmin artmasiyla; kopmada

uzama, ¢cekme dayanimi degerleri artmaktadir.

Tablo 1.1. PBS, PLA ve PP, HDPE, LDPE gibi poliolefinlerin baz1 mekanik
ozellikleri [16]

T PBS PLA PBSA PP LDPE
Ozellikler (Bionolle)  (LACEA) 3000 MA210 °PE Fogp
Camsi geco;is sicaklig 32 55 45 5 -120 -120
O
Erime sicakligt ("C) 114 170-180 96 163 129 110
Isil egilme sicakligi 97 55 69 110 82 49
O
Cekme dayanimi
(MPa) 34 66 19 33 28 10
Kopmada uzamana 560 4 807 415 700 300
(%)
Izod darbe dayanim 300 29 >400 20 40 >400
@m?)
Kristalinite derecesi 35-45 } 20-30 56 69 49
(%)




Tablo 1.2. PBS molekiil agirligina gore mekanik 6zellikleri [16]

Sayica
ortalama .
molekiil Akma Dayanimi Maksimum cekme  Kopmada uzama
N dayanimi (MPa) (%)
agirhg
(Mn)
79000 18,8 37,6 355
57000 18,1 35,7 221
40600 18,6 35,0 167
32000 18,2 34,0 25,2

Kopolimerizasyon, PBS’nin mekanik 6zelliklerini ayarlamak icin kullanilmaktadir.
Komonomer miktar1 %30 mol’den daha diisiik oldugunda, kopolimerler diisiik
kristaliniteye sahip PBS-tiirti kristal yapiya sahip olmaktadirlar. Bu durum, ¢ekme
dayaniminin azalmasina ancak kopmada uzama ve darbe dayaniminin artmasina

neden olmaktadir [20].
1.1.3. PBS’nin 1s1l 6zellikleri

Cams: gecis sicakligi, erime sicakligi, 1s1l bozunma sicaklig ve 1s1l egilme sicakligi
yar1 kristalin polimerlerin islenmesi ve uygulama alanlarimi etkilemektedir. Bu 1s1l
ozellikler, diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), termogravimetrik analiz (TGA)

ve dinamik mekanik analiz (DMA) gibi yontemlerle elde edilebilmektedir.

Alifatik poliester ailesindeki bir¢ok polimer gibi PBS de 100°C’den yiiksek bir
erime sicakligina sahiptir. Buda uygulama alanlar1 bakimindan 6nemli bir unsurdur.
Yari-kristalin PBS homopolimeri 112-116 °C araliginda bir erime sicakligina
sahiptir. PBS’nin erime sicakligt molekiil agirligina ve {iretimi esnasindaki 1sil
gecmisine baglidir. Erime sicakligr kristal yapiya gore degisiklik gosterir ve kristal
yapt ise 1sil gecmisle iliskilidir. Sekil 1.4’de PBS oOrneklerinin izotermal
kristalizasyon sonrasi elde edilmis olan DSC termogramlar1 gosterilmektedir. Sekil
1.4’den goriilecegi lizere baz1 erime endotermleri ¢ift tepeye sahiptir. Bunun nedeni
termal gecmise gore bazi kristallerin daha az miikemmel olmasi ve bu kristallerin
daha diisiik sicakliklarda erimesidir. Ikinci erime tepesi ise daha miikemmel kristal

yapilarin varhiginmi gostermektedir [21].
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Sekil 1.4. Izotermal kristalizasyon sonrasi cesitli sicakliklarda PBS &rneklerinin
20 °C/dak 1sitma hizinda elde edilmis DSC termogramlari [21]

Yar kristalin polimerlerde 1s11 davranis; polimer zincirlerinin uzunlugu, molekiil
agirh@l, zincir yan gruplari ve polimerin kristal yapisiyla dogrudan iligkilidir.
Diisiik molekiil agirligina sahip PBS zincirleri 1s1l degisimiile daha kolay
diizenlenebilirler. Buda erime araliginin daralmasina neden olmaktadir. Yiiksek

molekiil agirligina sahip PBS daha genis bir aralikta erime endotermi vermektedir.
1.1.4. PBS’nin biyobozunurlugu

PBS yenilenebilir, c¢evre dostu, biyobozunur bir polimerdir. Dogada
mikroorganizmalar, enzimler ve hidroliz yoluyla CO; ve suya doniisebilir. Bu
sayede PBS tek kullanimlik iiriin olarak genis bir pazara sahip olmakla birlikte, bu
durum daha genis bir uygulama alanina sahip olmasina neden olmaktadir. PBS’nin
biyolojik pargalanma hizi; {iriiniin sekline, polimerin kimyasal yapisina, kristal ve
tabaka yapilaria baghdir. Sicaklik, pH, oksijen orani, gibi dis etkenler de PBS’nin
biyobozunurlugunu etkileyen faktorlerdir [22]. PBS ve PBS kopolimerleri farkli
kimyasal yapilarindan dolay1 farkli biyobozunurluklara sahiptirler. Sekil 1.5°de saf
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PBS’in farkli zamanlarda elde edilmis biyobozunurluk test sonuglari

gosterilmektedir [23]

PBS (120 giin PBS (180 giin

Sekil 1.5. Topraga gémiilmiis olan PBS’in biyozunurlugu [23]

1.1.5. Kristalizasyon davranisi

PBS’nin mekanik, 1s1l, optik ozellikleri ve biyolojik parcalanmasini etkileyen
faktorlerin basinda PBS’nin kristalizasyon davranisi ve kristal morfolojisi
gelmektedir. Yart kristalin bir polimer olan PBS’nin kristalinitesini ise kimyasal
yapisi, 1s1l gegmisi ve zincir uzunlugu gibi faktorler etkilemektedir. PBS birgok
ozellikleriyle poliolefinlere benzemektedir, kristalizasyon davranist da bir
poliolefin olan polietilene benzemektedir. Genellikle kristal morfolojik yapisi
kiiresel olan PBS lamellerinin yapist kristalizasyon sicaklifina baghdir. Sekil

1.6°’da, PBS’in polarize optik mikroskop (POM) resimleri gosterilmektedir. Sekil
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1.6’dan goriilecegi iizere PBS sferulitlerin biiytlikliigli ve morfolojisi kristallenme

sicakligi ile degisim gostermektedir [24].

Sekil 1.6. A) 95°C, B) 70°C’de PBS’nin sfreulitik biiylimesini gostren POM
goriintiileri PBS eriyikten kristallesme POM goriintiileri [24]

PBS’nin eriyikten kristallenmesi iki asamada gerceklesen bir siirectir. ilk asama
embriyo kristaller olustugu ve daha sonraki ikinci agama ise embriyo kristallerin
biiyiidiigii asamadir. Sekil 1.6’da goriildiigli gibi, azalan sicaklikla birlikte PBS
matrisinde cekirdeklenme gerceklesmekte ve ilk embriyo kristaller olusmaktadir.
Bu asamada kristaller kiiresel sekillidirler ve diizenli faz sinirlarina sahiptir.
Embriyo kristallerin olugsmasindan sonra Sekil 1.6B’de goriildiigii gibi kristaller
biiyiimeye baslamaktadir. Bu asamada polimer zincirleri yeni olusan faz yiizeyine
difiize olmaktadir. Embriyo kristal olusumu kristalizasyon siireci boyunca devam
etmektedir. Olusan yeni embriyolarin ve biiyliyen kristallerin birbirlerine temas
etmesi sonucu kristallerin kiiresel yapilarinda diizensiz faz siirlari olugsmaktadir
[25, 26]. Kristal morfolojisi sicaklikla dogrudan orantilidir. Kristallesme
sicakliginin artmasiyla lamel kalinligi da artar. Fakat homojen kristallizasyonda
kristalizasyon sicakliginin artmasi1 genellikle kristallesme derecesini ¢ok az
etkilemektedir. Tablo 1.3’da, PBS’in farkli izotermal sartlarda elde edilmis olan
kristalinite ~ dereceleri, lamel kalinliklar1 ve amorf bolge kalinliklar
gosterilmektedir. Tablo 1.3’dan goriilecegi iizere, izotermal kosullarda PBS’nin

kristallenme sicakliginin artirilmasiyla erime sicakligi ve lamel kalinligr artarken
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amorf bolge kalinlig1 azalmaktadir. Ayrica, yiizde kristalinite degerinin izotermal

sartlarda sicaklik degisiminden ¢ok fazla etkilenmedigi goriilmektedir [27].

Tablo 1.3. Kristallesme sicakligina gore kristal morfolojisi parametreleri [27]

) Kristallizasyon Erime X-ray Lamel /i;rglozf
Ornek sicakhg T, sicakhig1 T, Kkristalinite kalinhg kalml%gl |
(*°C) (*C) Xo(%)  lo(nm) T
60 - 37+5 2,7 4,7
70 - 39+5 3,3 4,5
80 - 41+5 3,3 47
85 103 39+5 3,9 4,1
PBS 90 104 38+5 4,5 3,7
95 107 42+5 4,6 3,8
100 113 465 5,0 34
105 115 43+5 5,6 3,2
110 116 40+5 5,7 3,5

Kristallerin, filmlerin ve elyaflarin birim hiicre parametreleri genis agili X-151m1
kirmim diffraktometresinden elde edilebilir. PBS kristalizasyon sartlarina bagh
olarak o ve P kristallerine sahiptir. a kristalleri eriyikten sogutma esnasinda
olusurken B kristalleri mekanik gerilme altinda meydana gelmektedir. Her iki
kristal tlirli de monoklinik yapiya baglidir. Monoklinik bir hiicredeki o yapisindaki
PBS kristalinin kafes parametreleri; a=0,523 nm, b=0,912 nm, ¢=1,090 nm ve
£=123,87°"dir. B yapist igin bu parametreler; a=0,584 nm, b=0,834 nm 1,186 nm ve
p=131,6"dir. a ve B yapilarinin molekiiler konformasyonlar1 birbirinden farklilik
gostermektedir. a formu T7GT G yapisinda, B formu ise Ty yapisindadir. Sekil
1.7°de, PBS’nin a ve B molekiiler konformasyonlar1 gosterilmektedir. Sekil 1.7°den
gorlilecegi lizere B yapisi o yapisina gore daha genis bir zincir konformasyonuna

sahiptir [24, 28].

PBS’nin mekanik, 1s1l ve biyobozunurluk 6zellikleri kristal morfolojisiyle dogrudan
iligkilidir. Bir bagka ifadeyle, kristalizasyon siirecindeki degisiklikler bu 6zellikleri
etkileyen baslica faktorlerdir. PBS’nin kristalin morfolojik o6zellikleri, PBS’nin
molekiil agirhigina ve kristalizasyon siirecine baglidir. PBS kristal boyutlarinin
genellikle biiyiik olmasinin nedeni ¢ekirdeklenme yogunlugunun diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Cekirdeklenme yogunlugunun diisiik olmasi, kristal biiyiime
hiz1 sabit kabul edildiginden kristalizasyon hizinin da diisiik olmasi anlamina

gelmektedir [29].
13



PBS’nin kristal yapisini 1s1l ge¢misi de, bir baska ifadeyle islenme prosesi de
etkilemektedir. Tablo 1.4’de, farkli 1s1l siiregclerden gecirilen PBS numunelerin 1s1l
Ozellikleri ve lamel kalinliklar1 gosterilmektedir. PBS’in farkli kristalizasyon
sicakliklarina bagli olarak kristalinite degerinin ve lamel kalinliginin degistigi
goriilmektedir Ayrica, buzla sogutulduktan sonra 75 °C’de tavlanan 6rneklerin %-

kristalinite degerleri ve lamel kalinliklar1 artmistir [30].
Tablo 1.4. PBS'nin farkli 1s1l gegmislerde elde edilmis 1s1l 6zellikleri ve kati yapisi
[30]

Kristalizasyon i istalini 5
y T (°C) AHn (i/0) Kristalinite  Lamel kalinhg:

sicakhgl (%) (nm)
()

Buzda sogutma 113,9 63,4 56,1 5,11
[zotermal olarak-25 113,9 63,7 56,4 5,92
[zotermal olarak-60 113,9 63,3 60,4 5,95

Tavlama-75 113,7 78,4 69,4 6,00

PBS’in yavas olan kristalizasyon hizini iyilestirmek icin katki malzemelerinden de
yararlanilmaktadir. Bu tlir kristalizasyon heterojen kristalizasyon olarka
adlandirilir. Heterojen c¢ekirdeklenme esnasinda polimer zincirleri bir yabanci
ylizey tizerinde ilk etapta adsorplanirlar ve boylece embriyo kristaller olusur [31].
Sekil 1.8’de, saf PBS ve PBS/SiO, kompozitlerinin polarize optik mikroskop
goriintiileri gosterilmektedir. Saf PBS’nin ¢ekirdeklenme yogunlugu son derece
diistik, kristaller diizglin ve biyiiktiir. (Sekil 1.8a). PBS/SiO, kompozitlerinde ise
cekirdeklenme yogunlugunun arttifi, daha kiiglik kristallerin olustugu be kristal
yapinin diizensiz oldugu goriilmektedir. Bu durum SiO’nin bir ¢ekirdeklenme ajani
gibi davranarak PBS’nin kristalizasyon hizini artirmasindan kaynaklanmaktadir

(Sekil 1.8b) [32].

Cekirdeklendirici ajanlar PBS matrisinde yabanci bir ara yiizey olusturup, faz
degisiminin c¢ekirdeklenme asamasinin daha hizli olmasina ve ¢ekirdeklenme
yogunlugunun artmasma neden olmaktadirlar. Cekirdeklendirici ajanlar

kristallenme yetenegi olan polimerlerin kristallenme hizini artirict yonde hareket

ederler [33].
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Sekil 1.7. PBS’nin A) a ve B) B kristal yapilarinin
sematik gosterimi [28]

Son zamanlarda karbon nanotiip (CNT), grafen gibi karbon temelli nanopargaciklar
PBS’nin hem c¢ekirdeklenme yogunlugunu hem de kristalizasyon hizini artirmak
icin kullanilmaktadir [34, 35]. Sekil 1.9°da saf PBS ve ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) katkilit PBS kompozitin POM goériintiileri gosterilmektedir. PBS kristal
yapist son derece diizgiin bir kristal morfoloji ve biiylik kiiresel sekiller
sergilemektedir (Sekil 1.9a). MWCNT katkili nanokompozitler de ise kristal
boyutlari, saf PBS ile kiyaslandiginda gére son derece kiiciik ve diizensizdir (Sekil
1.9b ve Sekil 1.9c). Bunun durum, karbon nanotiiplerin PBS matrisinde
cekirdeklendirme ajani gibi davranip, ¢ekirdeklenme yogunlugunu arttirmasindan

kaynaklanmaktadir [36].
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Sekil 1.8. PBS kristallerinin ¢ekirdeklenme yogunlugu, (a) saf PBS, (b)
PBS/SiO; [32]

Sekil 1.9. PBS ve PBS/MWCNT nanokompozitlerin POM goriintiileri; a) PBS,
b) PBS/MWCNT%0,1, c) PBS/IMWCNT%0,2 [36]

Cekirdeklenme yogunlugunun artmasiyla kristalizasyon hizi ve yiizde-kristalinite
degerleri de artmaktadir. Sekil 1.10°da PBS ve PBS/CNT nanokompozitlerinin
DSC termogramlar1 gosterilmektedir. Eriyikten sogutma esnasinda MWCNT bir
cekirdeklenme ajani gibi davranarak PBS’nin kristalizasyon sicakligini daha yiiksek
sicakliklara kaydirmistir (Sekil 1.10a). Bu durum, MWCNT varliginda PBS’nin
kristalizasyon hizinin daha yiiksek oldugu anlamima gelmektedir. Ayrica, ikinci
1sitma bdlgesinden elde edilen DSC termogramlarindan goriilecegi tlizere (Sekil
1.10b) PBS/MWCNT nanokompozitlerinin saf PBA ile kiyaslandiginda daha
yiiksek erime sicakligina sahip oldugu ve bimodal erime davranisi sergiledikleri
gorglmektedir. Bu durum yapi iginde daha az mikemmellikte kristallerin

olustugunun bir gostergesidir [36, 37].
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Sekil 1.10. PBS ve PBS/CNT nanokompozitlerin DSC termogramlari, (a)
kristalizasyon, (b) erime prosesi [37]

B0

Nanopargaciklar, en az bir boyutu nanometre mertebesinde olan malzemelerdir. Bu
malzemeler yiikksek en/boy oranlart sayesinde iistiin mekanik, 1sil, elektronik
ozelliklere sahiptirler [38, 39]. Sekil 1.11°de baz1 karbon temelli nano-pargaciklar
gosterilmistir. Ozellikle karbon nanotiip, grafen, karbondiyamin ve fulleren, gibi
birgok karbon temelli nanoparcaciklar giiniimiizde Ustlin 6zelliklerinden dolay:
kompozit malzeme yapimi, elektronik devre elemanlari, ilag sektorii ve benzeri
bir¢cok alanda siklikla kullanilmaktadir. Sekil 1.12°de karbon temelli parcaciklarin

baslica kullanim alanlar1 verilmistir.
1.2. Karbon Temelli Nanoparcaciklar

Karbon temelli nanopargaciklar yapisal olarak karbon atomlarinin kendi aralarinda
kovalent baglanmasiyla olusmakla beraber elektrostatik kuvvetler, Van der Waals
kuvvetleri ve hidrofobik etkilesimler gibi kovalent olmayan kuvvetlerinde etkisi
altindadirlar. Genellikle de bu kuvvetler sayesinde organik maddeler ile etkilesimde
bulunurlar. Kovalent olmayan bu etkilesimler kullanim alanina gore yararli olurken,

bazi alanlarda ise dezavantaj olusturmaktadirlar [5, 40, 41].
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GRAFEN KARBON NANOTUP FULLEREN NANODIYAMIN

Sekil 1.11. Karbon temelli nanopargaciklar (grafen, karbon nanotiip, fulleren,
karbon nanodiyamin)

Son zamanlarda, 6zellikle karbon nanotiip ve grafen, yiiksek performansli kompozit
malzemelerin gelistirilmesinde siklikla kullanilmaktadirlar (Sekil 1.12). Her iki
nanopargacik da yiiksek ylizey alanina sahip olmasindan dolay1 iistiin 6zelliklerini
kompozit malzemelere aktarabilme potansiyeline sahiptirler [42]. Diger taraftan,
grafen ve karbon nanotiiplerdeki ikincil Van der Waals kuvvetleri bu
nanoparcaciklarin polimer matris i¢inde topaklanmasina neden olmaktadir. Bu
durum, nanoparcacik — polimer matris ara ylizey alanin1 azaltmakta ve yapi i¢inde
zayif noktalar olusturarak Ozellikle mekanik Ozelliklerin olumsuz yonde
etkilenmesine neden olmaktadir. Literatiirde grafen ve karbon nanotiiplerin polimer
kompozitler iginde dagilimini gelistirmek icin bircok calisma mevcuttur. Bu
yontemler arasinda, eriyik harmanlamada kullanilan vidanin tasariminin yapilmasi
veya vida hizi, alikonma siiresi ve proses sicakligi gibi proses kosullarinin
degistirilmesi gibi pratik yontemler sik¢a kullanilmaktadir [43]. Bu tiir
uygulamalar, etkin yontemler olmasina karsin 6zellikle vida tasarimi zaman alic1 ve
maliyetli bir islemdir. Karbon temelli pargaciklar farkli geometrik sekilleri ve
kimyasal yapilar1 sayesinde modifiye edilmeleri son derece uygundur. Literatiirde,
karbon temelli nano pargaciklar fiziksel modifikasyon ve kimyasal modifikasyon
olamak iizere iki tiirde yiizey modifikasyona tabi tutulabilmektedirler [44, 45].
Karbon temelli pargaciklarin hem fiziksel hem de kimyasal modifikasyonlari, nano

parcaciklarin geometrik yapilarina gore bir takim farkliliklar icermektedir.
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Yahtim materyalleri

Sekil 1.12. Karbon temelli nanopargaciklarin kullanildig: alanlar
1.2.1. Grafen

Grafen, karbonun allotroplarindan birisidir. Grafen, karbon atomlarinin tek
diizlemde en yakin ii¢ komsusu ile sp2 hibritlesmesi yaparak bal petegi Orgiisiinii
yapisindadir [46]. Ayrica, grafit yapraklarmin Van der Waals etkilesimleri
sayesinde tabakali yapilar olarak elde edilebilirler. Karbon temelli nanopargaciklar
arasinda diger nanopargaciklarin temel yapisi olarak goriiliirler. Bir baska ifadeyle,
grafen yapraklarinin birbiri ilizerine katlanmasiyla; farkli tiirlerde karbon temelli
pargaciklar olusturulabilir. Sekil 1.13’de bir grafen yapraginin farkli geometrik
kesimlerinin katlanarak; fulleren, karbon nanotiip ve grafit gibi nanopargaciklara
doniistimiinii gostermektedir. Grafen genellikle grafit benzeri fakat ¢cok daha az
tabaka sayisina sahip lameller seklinde bulunmaktadir. Sekil 1.14°’deki TEM
gorlntiilerinde farkli tabaka sayilarina sahip grafen lamelleri gosterilmektedir (A:
tek tabakali grafen, B: iki tabakali ve C: sekiz tabakadan olusan grafen yiginlarini
gostermektedir). Ustiin mekanik 6zellikleri sayesinde giiniimiizde kompozit
malzemelerin vazgegilmez bilesenlerinden biri haline gelmistir. Ozellikle yari

iletken olarak elektronik sektoriinde kullanilmaktadir [47, 48].

19



Sekil 1.13. Grafen yapraklarmin diger karbon temelli nano yapilara
doniisiimiiniin sematik gosterimi [49]

Sekil 1.14. Farkl tabaka sayilarinda grafen yapraklari; A: tek tabakali grafen, B:
iki tabakali grafen, C: sekiz tabakal1 grafen [50]

Son zamanlarda grafen yliksek performansli polimer nanokompozit
hazirlanmasinda katki maddesi olarak kullanilmaktadir [51]. Polimerin, 1s1l, elektrik
ve mekanik 6zelliklerini artirmakla birlikte kristalinitesini de etkilemektedirler [52,
53]. Matris iginde grafenin topaklanmasi ve tabakali halde bulunmasi ara yiizey

alamim1 diistirmekte ve dezavantaj olusturmaktadir. Sekil 1.15°de bir polimer
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matrisinde grafen yapraklarmin farkli dagilimlarini temsil eden sematik gosterim
verilmistir. Tabakal1 yapiya sahip olan nano boyuttaki grafen, polimer matris i¢inde
tabakalar1 kismen ayrilmis (intercalated) veya yapraklanmis (exfoliated) seklinde

bulunmaktadir [54].

| Polimer

intercalated Yapi Exfoliated Yapi

Sekil 1.15. Grafen tabakalarinin polimer matrisinde kismen ayrilmis tabakali
(intercalated) ve yapraklanmis (exfoliated) yapilarinin sematik gosterimi

Sekil 1.16’da grafen tabakalarinin farkli sekillerde poliimid matrisindeki
dagilimlar gosterilmektedir. Grafenin matris i¢inde dagiliminin oldukga iyi oldugu
gosteren yapraklanmis dagilim polimer zincirlerinin konformasyonundan ve Van
der Waals etkilesimlerinden dolayr yap1 zamanla kismen agilmis (intercaklated)
hale gelebilmektedir. Yapraklanmis yapinin polimer matris iginde zamanla
degisimini onlemek i¢in grafen yiizeyleri modifiye edilmektedirler [55]. Grafenler
hem fiziksel olarak hem de kimyasal olarak modifiye edilebilirler. Fiziksel
modifikasyonda zamanla tabakalar arasindaki zincirlerin yiizeye goc¢ etmesiyle
morfolojinin kismen acilmis yapiya gecmesi, fiziksel modifikasyonun yetersizligini
gostermektedir. Kimyasal modifikasyonda ise grafen yiizeyine eklenen molekiiller

kovalent olarak baglandigindan morfoloji uzun siireler stabilitesini korumaktadir.
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Sekil 1.16. Poliimid matrisindeki grafen yapraklarinin dagilimini gosteren TEM
goriintiileri; (A) yapraklanmis, (B) kismen ayrilmis [56]

1.2.2. Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler (CNT) tek bir grafen yapraginin kendi etrafinda donerek bir tiip
seklini almasi olarak tanimlanabilir. Cap1 9-14 nm, uzunlugu ise birka¢ pum’dir.
Karbon nanotiiplerin ug¢ kisimlar1 genelde kapalidir. Duvar yapisina gore temelde 2
gruba ayrilir; Single-walled (SWCNT, tek duvarli) ve Multi-walled (MWCNT, ¢ok
duvarl) [57, 58]. Sekil 1.17°de SWCNT ve MWCNT yapilari gosterilmistir.

Sekil 1.17. Karbon nanotiiplerin duvar yapilarima gore siniflandirilmast,
SWCNT: tek duvarli karbon nanotiip ve MWCNT: ¢ok duvarli karbon nanotiip

CNT’ler iistiin mekanik, termal ve elektronik 6zelliklere sahip nanoparcaciklardir.
150-1500 m°g™ gibi ¢ok yiiksek yiizey alan1 degerlerine sahiptirler [59]. Yiiksek
yiizey alanlar1 sayesinde, CNT kullanilarak yiiksek performansli kompozit
malzemeler elde edilebilir. Sulu ortamlarda CNT, organik Kirleticilerin ekstrakte
edilmesi i¢inde kullanilabilirler. Bununla birlikte, bir¢ok akademik ¢alisma
gelecekte karbon nanotiiplerden elde edilen filtreler ile temiz su ihtiyacinin biiytik

bir kismimin karsilanacagini 6ngérmektedir [60, 61]. Antibakteriyel oOzellikte
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olmasindan dolayr gida ambalaj uygulamarinda da kullanim alanit bulmaktadir
Yiiksek yiizey alanmin ve organik Kkirleticileri, inorganik iyonlart tutabilmesi
sayesinde, gida ve biyomedikal gibi sektorlerde ambalaj malzemelerinin katki

maddesi olarak kullanildilar [62].

Karbon nanotiiplerin iiretim tekniklerinden dolayr ¢ok fazla metalik safsizlik ve
istenmeyen karbon bilesikleri igerebilirler. Ayrica karakteristik olarak sahip
olduklar1 zayif etkilesimler bir¢ok ¢oziiciide dagilmalarini engellemektedir. Tiim
bunlar CNT’lerin kullanim alanim negatif bir sekilde etkilemektedir. Ozellikle,
polimer kompozit yapiminda kullanildiginda, nanotiipler arasindaki Van der Waals
etkilesimlerinden dolay1 matris i¢inde topaklanma egilimi gosterirler ve elde edilen
kompozitin 06zelliklerinin istenilen seviyede olmamasina neden olurlar. Sekil
1.18°de, agirlikca %0,5 CNT iceren PBS nanokompozitin TEM fotografi
gossterilmektedir. Sekil 1.18’den goriilecegi gibi, CNT PBS matrisinde belirli bir
bolgede topaklanmistir. Bunun nedeni olarak nanotiipler arasindaki Van der Waals
etkilesimleri gosterilmistir [63]. CNT nin PBS matrisinde topaklanmasi CNT —
PBS ara yilizey alanin1 azaltmakta ve mekanik, 1s1l 6zellikleri etkilemektedir.
CNT’lerin organik g¢oziiclilerde ve polimer matrislerde dagilimlarini iyilestirmek

icin ylizey modifikasyonu siklikla uygulanan bir yontemdir [7, 64, 65].

Sekil 1.18. Agirlik¢a %0,5 CNT igeren PBS nanokompozitin TEM resmi [63]
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1.2.3. Grafen ve karbon nanotiiplerin modifikasyonu

Karbon temelli nanoparcaciklar organik solvent ve polimer matrislerde topaklanma
egilimindedirler. Ozellikle, grafen ve CNT son yillarda polimer kompozit alaninda
sikca kullanilmaktadir. Bu durum, bu pargaciklarin kullanim amacina gore
modifiye edilmesine yonelik ¢alismalari da arttirmistir. Uygulanan modifikasyonlar
genellikle spesifiktir. Sekil 1.19°da gosterildigi gibi karbon nanotiipler ve
grafenlerin ylizey modifikasyoun temelde iki sekilde yapilmaktadir: 1) fiziksel

modifikasyon, 2) kimyasal modifikasyon.
1.2.3.1. Fiziksel modifikasyon

Fiziksel modifikasyon; kovalent olmayan baglar ile fonksiyonel ya da fonksiyonel
olmayan guruplar iceren bilesiklerin nanopargacik ylizeyine adsorpsiyonudur.
Karbon temelli nanopargaciklarin, 6zellikle grafen ve CNT’nin polimerler ile
fiziksel modifikasyonu genellikle iki sekilde yapilir. Ik ve en sik tercih edilen
yontem; polimer c¢ozeltisiyle nanotiiplerin ultrasonik karigtirma yontemiyle
karistirtlmasidir. Sonik dalgalar sayesinde nanopargaciklar ¢ozelti i¢cinde nano

boyutlarda dagilir ve polimer zincirleri yiizeye adsorbe olurlar.

CNT ve Grafen Modifikasyonu

Fizikksel Modifikasvon / \ Kimyasal Modifikasyon

CNT

Grafen

%

Kovalent olmayan baglanma Kovalent baglanma

Sekil 1.19. CNT ve grafenin fiziksel (kovalent olmayan etkilesim) ve kimyasal
(kovalent baglanma) modifikasyonun sematik gosterimi
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Ikinci yontem; yerinde (in-situ) polimerizasyon y&ntemidir. Bu ydntemde,
monomer ve nanopar¢acitk karstirildiktan sonra  polimerizasyon islemi
gerceklestirilir. Bu yontemde de karistirma islemi genellikle ultrasonik karistirict ile
yapilir. Bu sayede polimer zincirleri nanopargaciklar yiizeyine ¢ok iyi bir sekilde
tutunurlar. Sekil 1.20°de farkli fiziksel yontemlerle modifiye edilmis karbon
nanotiiplerin TEM analiz goriintiileri verilmistir. Her iki fiziksel yontemle de
gerceklestirilen modifikasyon sonucu karbon nanotiip ylizeyleri polimerle
kaplanmis, matris i¢inde dagilimlar iyilestirilmis ve karbon nanotiip duvarlarinda
kalinlagmalar gozlemlenmistir [66, 67]. Sekil 1.21°de, termoplastik poliiiretan
(TPU) ile farkli yontemlerle harmanlanmis, termal indirgenmis grafen (TIG) ve
grafen oksit (GO) nanopargaciklarinin TEM analizi resimleri gosterilmektedir.
TEM analiz sonuglarindan, harmanlama prosesine gore TPU matrisi igindeki grafen
dagiliminda farkliliklar go6zlemlenmistir. Eriyik harmanlama yoOntemine ile
kiyaslandiginda ¢ozeltiden dokme yontemi ile hazirlanan kompozitlerde
nanoparg¢acik dagilimlarinin daha iyi oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, Sekil
1.21c’den goriilecegi tizere yerinde polimerizasyon (in-Situ polimerizasyon)
islemine sonrasi nanopargaciklarin matris i¢inde dagilimlar1 daha da
tyilestirilmigtir. Buda fiziksel modifikasyonun dagilim {izerindeki pozitif etkisini
gostermektedir. Sekil 1.21d’de ise kimyasal olarak oksitlenmis ve ylizeyinde
oksijen tlirevi gruplar bulunduran grafenin TPU matrisindeki dagilimi
gosterilmektedir. Kimyasal olarak oksitlenmis grafen yapragmmn, TIG ile

kiyaslandiginda dagiliminda oldukga ileri bir boyutta iyilesme elde edilmistir.

Sekil 1.20. Karbon nanotiiplerin fiziksel modifikasyonu, a) Polimer ¢6zeltisi
icinde sonik karistirma ile SWCNT nin dagitilmasi [66], b) Yerinde emiilsiyon
polimerizasyonu ile hazirlanan polimer kapli karbon nanotiipler [67]
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Sekil 1.21. Farkli harmanlama yontemleri ile hazirlanan TPU/nanoparcacik
kompoztileri TEM goriintiileri a) TPU/TIG (eriyik harmanlama), b) TPU/TIG
(cdzeltiden dékme), ¢) TPU/TIG (yerinde polimerizasyon), d) TPU/GO (yerinde
polimerizasyon) [68]

1.2.3.2. Kimyasal modifikasyon

Kimyasal modifikasyon, nanoparcacik yiizeylerine ve ug¢ bdlgelerine kovalent
olarak fonksiyonel bilesiklerin baglanmasidir. Grafen ve karbon nanotiiplerin
duvar yapisi spz-hibritlesmesi ile birbirine altigen sekillerde baglanan karbon
atomlarindan olugsmustur ve duvar yapisinin kusursuzlugu nedeniyle ¢ok az
reaktiftirler. Grafen ve CNT tiirleri reaktiflik acisindan farkliliklar gosterebilirler.
CNT duvar yapisindaki silindirik sekil nedeniyle grafene gore daha reaktiftir. CNT
ve grafen arasindaki bu farkin sebebi, CNT silindirik seklini alirken Py orbitalinin
deforme olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 1.22°de, grafen ve CNT Py
orbitallerinin farki gosterilmektedir. CNT’de birbirine sp2 hibritlesmesi ile baglanan
iki karbon atomunun Py orbitalleri birbirlerinin aksi yoniinde egilmistir. Bu durum,
bu orbitallerin birbirlerinden daha az etkilenmesine ve daha reaktif olmalarina

neden olmaktadir.
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Sekil 1.22. Grafen ve karbon nanotiiplerin karbon-karbon baglarinin orbital
yapilari

Sadece grafen ve CNT arasinda degil biitiin karbon temelli nanopargaciklar
arasinda, hatta SWCNT ve MWCNT arasinda dahi duvar yapisindan dolay1
reaktivite fark: vardir [69].

Duvar yapist ve sayist ne olursa olsun, spesifik bir kimyasal modifikasyon i¢in
karbon temelli nanopargaciklarin yiizeyinin fonksiyonellestirilmesi gerekir. Duvar
yapisinda olusturulan fonksiyonel gruplar kullanilarak, nanoparcacik ylizeyine
istenilen organik bir grup kovalent olarak asilanabilir. Yiizeyde fonksiyonel
gruplarin olusturulmasinin en kolay yontemi, nanoparcacik ylizeylerinin okside
edilmesidir. Yiizey oksidasyonu isleminin literatiirde pek ¢ok yOntemi
bulunmaktadir [70, 71]. Karbon temelli nanoparcaciklarin yiizeyleri reaktif
olmamasina ragmen, yiizey oksidasyonu ¢ok kolay bir islemdir. En basit haliyle
nanopargaciklarin NO; gazina tabi tutulmasi bile yiizeylerinin okside olmasi i¢in
yeterlidir. Yakin zamanda nitrik asit buharna tutulan CNT yiizeylerinde oksijen
tiirevli reaktif guruplar olustugu rapor edilmistir. Asit buhar1 ile oksidasyon
kurutma ve filtre islemi gerektirmedigi i¢in son derece pratik bir islemdir. Ayrica
stvi ortamda nitrik asit veya nitrik asit/siilfiirik asit gibi asit karigimlari gibi
yontemler de rapor edilmistir [70, 71]. Sekil 1.23°de karbon temelli pargaciklarin

HNOs ile oksidasyon reaksiyonu gosterilmistir.
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Karbon temelli nanopargaciklarin yiizeylerinde oksidasyona en yatkin bdlgeler ug
kisimlaridir. Ornegin, CNT oksidasyonu sonrasi nanotiiplerin u¢ kisimlarindaki
semifulleren yapidaki bolgeler hasar goriir ve ug kisimlar agilir (Sekil 1. 24). Ayrica
duvar yapilart hasar goriir ve nanotiipler kirilir. Benzer sekilde grafenin de duvar

yapisinda bozulmalar ve tabakalarin ayrildigi gézlemlenir [72, 73].

<= , <=
9% HNOs <D @
S - =

HQ 0

Sekil 1.23. Karbon temelli nanopargaciklarin HNOj ile yiizey oksidasyonu

Nanoparcacik hasar1 oksidasyon oraniyla artmaktadir. Bu hasarlarin sebebi ise
yiizeyde olusan, karboksilik asit gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplar, duvar
yapisindaki karbon atomu tizerinden olugmaktadir. Nanopargaciklarin hasar orani
asit karisiminin tiirine, islem sayisina ve oksidasyon reaksiyonundaki karistirma
tiiriine gore farklilik gostermektedir. Ornegin, nitrik asit/siilfiirik asit karisgtminin ve
sonikasyon isleminin oksidasyon oranini artirdigi ve buna bagli olarak nanotiip
yiizeyindeki hasarlarinda artis gosterdigi  bildirilmistir [74]. Nanopargacik
yiizeylerinin hasari, mekanik ve elektronik 6zelliklerini negatif yonde etkileyebilir.
Ozellikle, CNT oksidasyonunda mekanik o6zellikler gibi istenilen &zellikleri
optimum sevide tutmak i¢in hasar ve oksidasyon oraninin iyi bir sekilde
ayarlanmas1 gerekmektedir. Literatiirde bircok asit karisimi ve hidrojen peroksit

gibi oksitleyiciler kullanilmaktadir [75].
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Sekil 1.24. Oksidasyon sonrast karbon nanotiiplerin TEM resimleri; a)
islenmemis CNT'nin kapali olan u¢ kismi, b) okside edilmis CNT'nin acilmis
olan ug kismi [72], ¢) okside CNT'nin hasar gérmiis duvar yapisi [73]

Karbon temelli nanoparcaciklarin oksidasyonu sonrasi ylizeyinde cesitli
fonksiyonel gruplar olusmaktadir; karboksilik asit (COOH), karbonil (C=0),
hidroksil (OH), anhidrit ve ayrica ¢ok az miktarda eter, ester ve aldehit gibi oksijen
tirevi gruplar olusur. Sekil 1.25°de, oksidasyon sonrasi karbon temelli
nanopargacik yilizeyinde olusan reaktif gruplar gosterilmistir. Olusan gruplarin
oranlar1 oksidasyon yontemiyle ve proses kosullartyla degisim gostermektedir.
Nitrik asit ve asit karisimlarinda en fazla olusan grup fenol ve karboksilik asit
olarak bildirilmistir. Ozellikle fenol, karboksilik asit ve karboksilik anhidrit oran
birbiriyle iliskilidir ve reaksiyonun siiresine bagli olarak bu oranlar degismektedir.
Bu degisimin sebebi her grubun birbirine doniiserek olusmasidir. Sekil 1.26A-B’de,
nitrik asit/stilflirik asit karisimiyla reaksiyona sokulan karbon nanotiiplerin
yiizeyinde olusan gruplarin zamana ve sicaklia bagli olarak degisen oranlarini
gostermektedir [76]. Sekil 1.26A’dan goriilecegi {izere, sifir zamaninda en yiiksek
seviyede bulunan karbonil grubu 1 saatlik siireden sonra maksimum seviyesine
ulasmistir ve bu noktadan sonra azalmaya baglamistir. Bu azalmanin sebebi,
karbonil gurubunun 1 proton alip fenol grubuna doniismesidir. Fenol de karboksilik
asit grubuna doniistiigiinden ayni egriyi vermektedir. Ayni1 benzen halkisi tizerinde
bir fenol ve bir karboksilik asit olustugunda, bu ikili kolayca reaksiyon verir ve

karboksilik anhidrit olusturur. Benzer durum iki karboksilik asit grubu iginde
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gecerlidir. Bu nedenle, karboksilik asit ve anhidrit de benzer egriler gosterdigi

gostermektedir (Sekil 1.26A).
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Sekil 1.25. Karbon nanotiiplerin oksidasyonu sonrast duvar yapisinda olusan
oksijen tilirevi gruplar

Oksidasyonda kullanilan asit ve asit karistmi  fonksiyonel — gruplarin
konsantrasyonunu etkilemektedir. Nitrik asit ile gergeklestirilen
fonksiyonellestirme isleminin temelinde nitrik asidin 1s1 ile bozunmasi vardir.
HNOj3 sulu ¢ozeltisi 1sitildiginda hidrojen (sulu ortamda hidronyum (H30"), NOs’,
NO," olusturmaktadir. Oksidasyon temelde NO; iizerinden yiiriimektedir. Fakat
sadece nitrat bulunan bir ortamda olusacak grup karbonilden Gteye gidemez.
Hidrojen olusan karbonili protonlar ve fenol olusturur. Nitrik asit oksidasyonunda
tek basina olasi biitlin gruplari olusturabilir, fakat siilfiirik asit gibi proton kaynagi

olan asitler kullanildiginda karboksilik asit olusumu kolaylasir.
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Sekil 1.26. CNT + nitrik asit/siilfiirik asit reaksiyonu sonrasi, olusan gruplarin
zamana ve sicakliga bagli olarak konsantrasyon degisimleri [76]

Fonksiyonellestirilmis karbon temelli nanopargaciklar, kimyasal modifikasyonun
ikinci ve spesifik asamasi i¢in hazir hale gelmektedir. Bu asamada, yiizeydeki
fonksiyonel gruplari kullanarak, amaca uygun molekiiller nanotiip yiizeyine
asilanabilir. Modifikasyonun gerceklesebilmesi i¢in asilanacak olan molekiiliin,
yiizeydeki gruplar ile reaksiyon verecek bir fonksiyonel gruba sahip olmasi
gerekmektedir. Asilama isleminin amaca uygun olmasi i¢in iki Onemli nokta
bulunmaktadir; asilanacak molekiiliin sahip oldugu fonksiyonel grup ve asilanacak
molekiiliin ana yapisi. Ast molekiiliiniin fonksiyonel gurubu nanopargacik yiizeyine
baglanacak bagm tiiriinii belirlemektedir. Ornegin, as1 molekiiliiniin fonksiyonel
grubu —OH ise ester, -NH; ise olusacak bag amit bagidir. Ayrica, nanopargacik
yiizeyindeki gruplar modifikasyon i¢in gerekli olan reaksiyonun zorlugunu da
belirlemektedir. Reaksiyon verimini arttirmak amaciyla, oksijen tiirevi fonksiyonel
gruplar birkag basit reaksiyon ile istenilen fonksiyonel gruba cevrilebilir [77]. Sekil
1.27°deki reaksiyon semasi fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip (F-CNT)
yiizeyindeki gruplarin reaksiyon semasim gdstermektedir. Ornegin, F-CNT deki
karboksilik asidin asit kloriire donistiiriilmesi esterlesme  reaksiyonunu
kolaylastirabilir. Halojen gruplarin varliginda esterlesme reaksiyonu daha kolay

gerceklesmektedir.
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Sekil 1.27. Fonksiyonellestirilmis CNT’nin (F-CNT) ileri  boyutta
fonksiyonellestirilmesi

As1 molekiiliiniin se¢imi modifikasyonun amaci i¢in dnemlidir. Yiizeye asilanacak
molekiil, nanokompozitin hidrofili 6zelliklerini degistirmesinin yani sira polimer
matris i¢inde nasil bir davranis sergileyecegini de belirler. Polimer matrislerde
grafen ve CNT dagilimlar1 kotlidiir, polimer matris i¢inde dagilimlarini gelistirmek
icin bu nanopargaciklarin hidrofili o6zelliklerini degistirmemiz gerekmektedir.
Ornegin, F-CNT hidrofilik yapidayken, yiizeye asilanan uzun karbon zincirine
sahip molekiiller genellikle yapiyr hidrofobik hale getirirler. Sonugta CNT’nin
organik yapilar i¢inde ve polimer matrislerde dagilimi iyilesir (Sekil 1.28) [11].
Modifikasyon uygulamalarina 6rnek olarak CNT, ilag salinim sistemlerinde
biyomarkir olarak kullanilabilir. Tibbi olarak nanotiiplerin kullanilabilmesi igin
biyo uyumlulugu ve biyo segici olmas1 gerekmektedir. Istenilen bu dzellikleri elde
etmek i¢in ise organik aminler ile CNT’ler modifiye edilebilir veya proteinlerin
temelini olusturan aminoasitlerden yararlanilabilir. Giiniimiizde modifiye-CNT’ler
ile kanser hiicrelerini saglam hiicrelerden ayirabilen farkli biyomarkir tiirleri

gelistirilebilmektedir. [78, 79].
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Sekil 1.28. Polieteramin ile yiizeyi modifiye CNT’lerin; (A) su ve kloroformdaki
dagilimlari, (B) modifiye edilmemis CNT ve (C) modifiye-CNT polimer
matriste dagilimlarini gosteren SEM goriintiileri [11]

Modifikasyon cesidi ana reaksiyona baglidir. F-CNT veya fonksiyonellestirilmis
grafene (F-grafen) baglanacak olan molekiil bir alkol tiirevi (R-OH) ise esterlesme
modifikasyonu, primer bir amin ise (R-NH,) amitleme modifikasyonudur (Sekil 1.
29). Ayrica, reaksiyonun gerceklestirilebilmesi i¢in nanopargaciklarin uygun bir
¢oziiclide dagitilmas1 da gerekmektedir. Bu islem i¢in genellikle dimetilformamid
(DMF) kullanilmaktadir. DMF’nin kaynama noktasi 158°C’dir ve ¢ogu organik

bilesenleri ¢ozebildiginden modifikasyon i¢in uygun bir ¢oziictdiir.

Modifikasyon reaksiyonun tiirli ne olursa olsun reaksiyon sartlar1 reaksiyonun
verimini etkilemektedir. Modifikasyon reaksiyonu sonucu su agiga ¢ikmaktadir. Su
esterlesme reaksiyonunu tersine cevirerek, reaksiyon verimini etkileyebilir. Bu
nedenle suyun reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi reaksiyon dengesini iirtinlere
kaydiracaktir. Bu amagla, deney diizeneklerinden yararlanilabilir veya
dehidratasyon ajanlar1 kullanilarak, hem suyun olusmasi engellenir hem de

reaksiyon katalizlenebilir.
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Sekil 1.29. Fonksiyonellestirilmis karbon nanotiiplerin esterlesme ve amidasyon
reaksiyonlari

Sonug olarak karbon nanotiip ve grafen ile hazirlanan polimerler nanokompozitler
i¢cin her amaca uygun bir modifikasyon sekli literatiir de mevcut olmasa da, bir¢ok
problem i¢in belirlenmis yontemler bulunmaktadir. Bu yontemlerin temelinde, her
zaman as1 molekiiliiniin yani ylizeye kovalent olarak baglanacak molekiiliin

secimine ve fonksiyonel gruplarin tiiriine dikkat edilmesi vardir.

Tablo 1.5°de fiziksel ve kimyasal modifikasyonlarin polimer kompozitler de

avantaj ve dezavantajlar1 kisaca gosterilmistir.

34



Tablo 1.5. Fiziksel ve kimyasal modifikasyonun polimer kompozitlerdeki
avantaj ve dezavantaji [65]

. CNT Matrisle
Temel yontem Metot Prensip Kullanim
hasari etkilesimi
. C atomlarmin sp?
Kimyasal Duvar yapisinin o g Yiiksek o
. hibritlesmesini sp Zor Cok iyi
modifikasyon degistirilmesi hasar
dontigtiirmek
Van der Waals
. L . o Hasar )
Polimer istifleme etkilesimlerinin ‘ Kolay Degisken
. 0
Fiziksel kullanilmast y
modifikasyon ] Fiziksel Hasar
Surfaktant adsorpsiyon . Kolay Zayif
adsorpsiyon yok

1.3. Polimerlerde Kristalizasyon Kinetigi

Polimerler tamamen amorf veya yari kristalin yapida maddelerdir. Bir polimerin
dogal kristalinitesi; zincir uzunluguna, polimer zincir yapisina (lineer, dallanmis ve
capraz bagl polimer) ve polimerin tiiriine baghidir. Ornegin, polietilen (PE) lineer,
dallanmis ve gapraz bagli halde bulunabilen bir polimerdir. Lineer ve dallanmis
zincir yapisindaki PE yari kristalin yapida bulunabilir. Capraz bagl polietilen sterik
engellerden dolay: zincirler diizenli bir yap1 olusturamaz. Polimerlerin kristalinite
degeri asla 100% olmaz, bu deger en az 35%, en fazla 85% olmaktadir. Yari
kristalin bir polimer matrisinde amorf ve kristalin bélgeler bulunur. Amorf bolgeler
polimer zincirlerinin diizensiz bir yapida oldugu bolgelerdir [80]. Kristalin bolgeler
ise polimer zincirlerinin diizenli bir sekilde birbiri lizerine katlandigi bolgelerdir.
Sekil 1.30°da, amorf ve yari kristalin polimerlerin yapist verilmistir. Sekil 1.30A’da
gosterilen morfoloji %100 amorf yapiyi, Sekil 1. 30B’de ise kirmizi halka ile
gosterilen, diizenli bir sekilde birbiri lizerine katlanan bolgeler kristal bolgeyi temsil

etmektedir.
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Sekil 1.30. Polimerlerin; (A) amorf ve (B) yart kristalin yapilar1 (kirmizi
bolgeler diizenli zincir yapilarini yani kristalin bolgeleri, diizensiz bolgeler ise
amorf yapiy1 temsil etmektedir

Polimer kristalleri anizotropik yapidadirlar. Bu anizotropikligin nedeni, polimer
zincirlerinin birbirlerine kovalent olarak baglanmasi ve polimer zincirlerinin
arasinda Van der Waals ve hidrojen baglart gibi zayif etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir. Polimerlerin mekanik 6zellikleri basta olmak tiizere bir¢ok
ozelligi kristal yapisiyla ilgilidir. Bu nedenle polimerlerin kristal yapilarinin ve
kristalizasyon siirecinin anlagilmasi biyiik 6nem tagimaktadir. Bir polimerin
kristalinitesi belirlemek i¢in genellikle diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
kullanilir. [81].

Polimerlerin yar1 kristalin halleri yani hem amorf hem de kristalin fazdan dolay:
kristallerin olusum siireci karmagsiktir. Eriyikten kristallenme siirecinde kristal
olusumu sicaklik degisimlerinden dolayr daha karmasiktir. Eriyikten kristallenme
siireci, sogutma aninda sicakligin azalmasi ile polimer zincirlerinin diizenli bir
yapiya geg¢mesi olarak tanimlanabilir. Fakat sogutma sicakligindaki degisim
kristallesme siirecini etkilemektedir. Cok yiiksek sogutma hizlarinda polimer
zincirlerinin birbiri {izerine katlanip, diizenli bir yap1 olusturmasi i¢in zaman
kisithdir ve kristalinite oram1 diismektedir. Sferiilit kristaller amorf faz i¢inden
cekirdeklenerek, cekirdek merkezinden biiyliyen ve amorf fazdan ayrilmis
kristallerinden olusan bir polikristalin agregadir. Eriyikten kristalizasyon sirasinda
amorf fazin sicakliginin diismesi ile polimer zincirleri belirli noktalardan diizenli
yapiya gecerek ¢cekirdeklenirler. Olusan bu ilk embriyo kristaller amorf fazdan fakh
bir yilizey olusturur ve amorf fazdaki polimer zincirleri olusan bu yiizeye difiize

olarak yilizeyin yapisini taklit ederek kristalin biiyimesine sebep olurlar. Sekil
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1.31’de ¢ekirdeklenme ve embriyo kristallerin sicaklik degisimi ile biiylimeleri
gosterilmektedir. Eriyik halde bulunan polimer sogutuldugunda zincirler diizenli bir

hal almaya baslamaktadirlar [81-83].

Sekil 1.31. Eriyik halden sogutulan bir polimerde, (A) embriyo kristallerin
olusmasi, (B) kristallerin biiyiimesi, (C) kristallerin biiylimesinin tamamlanmasi
asamalarinin sematik gosterimi

1.3.1. Cekirdeklenmenin genel tanimi; homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme

Cekirdeklenme; eriyik halde bulunan polimerin daha diisiik sicakliklara getirilmesi
esnasinda matris i¢inde bazi polimer zincirlerinin rastgele bir sekilde diizenli yapiya
geg¢mesidir. Cekirdeklenmenin ve faz degisiminin gerceklesebilmesi igin sistemin
enerjisinde bir azalma gerekmektedir. Faz doniisiimlerinde sistemin enerjisine
katkida bulunan iki tiir enerji bulunmaktadir. Bu enerjilerden ilki hacimsel serbest
enerji degisimidir (AGy) ve faz doniisiimii sonrasinda birim hacimde sistemden
salman enerji miktarini temsil etmektedir. Ikincisi ise ara yiizey enerjisidir (y). Bu
enerji tlirii de eriyik faz ile kristalin faz arasinda bir ara yiizey olusturmak i¢in
gerekli olan enerjiyi temsil etmektedir. Pozitif degerde bir enerji oldugundan ara
yiizey olusturulmasi igin sisteme saglanmasi gereken enerjiyi de temsil etmektedir.
Ihtiyag duyulan bu enerji ise sistemden salman (yani AGy) enerji ile

karsilanmaktadir [84].

Cekirdekler olustuktan sonra iki sekilde davranabilir; Dbiylyiip kristal
olusturabilirler veya dagilip diizensiz yapiya gecebilirler. Cekirdegin nasil
davranacag aktivasyon enerjisinin en yiiksek oldugu seviyedeki yarigapinin altinda
veya tstiinde olmasina baglidir. Bu yaricap degerine kritik yarigap (ry) denir.
Olusan c¢ekirdek, ry degerinden kiiciik ise ¢ekirdek coziilerek dagilir, biiyiik ise

biiylimeye devam eder. Sekil 1.32°de, kritik yarigap ve sistemin enerjisiyle
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iligkisini gosteren enerji diyagrami verilmistir. Sistemin toplam enerji degisimi

(AG) yarigapa bagl bir fonksiyondur ve Esitlik (1.1)’de gibi verilir:

4 3 2
AG = gnr AGy+H4me .y (1.1)
Burada; AGy hacimsel serbest enerji degisimi, y ise birim alanda ara yiizey

enerjisini temsil etmektedir. Bu enerjileri toplam hacim ve toplam ara ylizey alani

ile ¢arpip topladigimizda toplam enerji degisimi yani AG elde edilir.

4rre Y
AG

I' kritik \ AG
Heterojen

¢ekirdeklenme

AG
Homojen
4 cekirdeklenme
5 11'1"3 .AGH

Sekil 1.32. Homojen ve heterojen ¢ekirdeklenmede kritik yarigap ve sistemin
enerjisiyle ilgisini gdsteren enerji diyagrami

Yarigap-toplam enerji degisimi enerji diyagramindan ve Esitlik (1.1)’den
yararlanarak kritik yaricap degerinin hesaplandig1 Esitlik (1.2) ve Esitlik (1.3) elde

edebilir. Sekil 1.32°deki AG egrisinin r’ye gore tiirevi alindiginda ve denklem sifira

esitlenirse homojen ¢ekirdeklenme i¢in r¢ degerini elde edilir.

ds—rG=4nr2.AGH+8nr.y=O (1.2)
2.y

= 1.3

K AG, (1.3)
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Burada; dAG/dr sistemin toplam enerjisinin kristal yarigapa gore degisimini
vermektedir. Esitlik (1.2) diizenlendiginde Esitlik (1.3) igin verilen kritik yarigap
degerinin hesaplanabildigi denklem elde edilir. Ayrica, Esitlik (1.1)’de r yerine ry
yazildiginda ¢ekirdeklenmenin baslayabilmesi i¢in ne kadar enerji gerektigi

hesaplanabilir (Esitlik (1.2)):

3
aG = T
37 AG

(1.4)

Burada; AG, ¢ekirdeklenmenin baslayabilmesi i¢in asilmasi gercken enerji

miktarini temsil etmektedir.

Eriyik haldeki bir polimer kendi kendine ¢ekirdeklenmeye baslarsa buna homojen
cekirdeklenme denir (Sekil 1.33A). Esitlik (1.3)’den hesaplanan kritik yarigap
degeri homojen ¢ekirdeklenme igin gegerlidir. Bir diger ¢ekirdeklenme tiirii ise
polimerin yabanci bir yiizey iizerinden ¢ekirdeklenmeye bagladigi heterojen
¢ekirdeklenmedir (Sekil 1.33B) [80, 84]. Heterojen ¢ekirdeklenmede,
cekirdeklenme var olan yabanci bir yiizeyden basladigi i¢in ara yiizey enerjisine
gerek duymamaktadir. Buda c¢ekirdeklenmenin kolaylagsmasina, ¢ekirdeklenme
hizinin ve yogunlugunun artmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, endiistride
plastik enjeksiyon kalipli {irlinlerin hazirlanmasinda hem o6zellikleri iyilestirmek
hem de iiretim siirecini hizlandirmak i¢in kullanilirlar heterojen ¢ekirdeklenmeye

sebep olan ¢ekirdeklendirici ajanlar kullanilir.

Yabanci yuzey

A B
Q : (cekirdeklendirici ajan)

o N

kristalin faz

kristalin faz
amorf faz O amorf faz

o

Sekil 1.33. (A) Homojen g¢ekirdeklenme, (B) Heterojen c¢ekirdeklenmenin
sematik gosterimi
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1.4. Kullanilan Deneysel Teknikler ve Cihazlar Hakkinda Teorik Bilgi

Bu kisimda yiiksek lisans tez g¢aligmasi kapsaminda kullanilan test ve iiretim
cihazlar1 ve calisma prensipleri, deneysel ve teorik yontemler hakkinda temel

bilgiler verilmistir.
1.4.1. Uretim yontemleri
1.4.1.1. Ekstriizyon islemi

Ekstriizyon; kat1 graniil haldeki plastigi sicaklik ve mekanik kayma kuvvetleri ile
eriyik viskoz bir akiskana cevirip, daha sonra verimli bir kullanim i¢in kat1 veya
esnek film elde etmek i¢in kullanilan yontemdir. Ekstriizyon ¢ogu plastik iiriin
iretimi i¢in uygun bir yontemdir. Ayrica siirekli bir proses oldugundan endiistriyel
kullanim1 ¢ok yaygindir. Ekstriizyon isleminde plastik malzemenin kovan
igerisinde eriyik viskoz hale getirilebilmesi i¢in kovan iizerinde bulunan elektrik
diren¢ 1siticilarindan  ve vidanin  malzemeye uyguladigi mekanik kayma
kuvvetlerinden yararlanilir. Ekstriizyon plastik malzemelere sekil vermenin yani
sira harmanlama teknikleri i¢in de kullanilmaktadir. En cok kullanilan plastik
esktriizyon yontemi vida ektriizyonudur. Sarmal vida kovan igerisinde donerek hem
ekstriizyon isleminin siirekliligine hem de malzemenin eriyik hale ge¢mesine
katkida bulunmaktadir.  Ozellikle iyi karisimlar elde etmek icin ¢ift vida
kullanilmaktadir. Cift vidalar kullanim tiiriine goére ayn1 yonde (corotating) veya zit
yonde (counterrotating) dondiiriilebilir (Sekil 1.34). Vidalarin sarmal hareketi
sayesinde malzeme kovan igerisinde ilerler ve kafa (die) kisminda eriyik malzeme
basing altinda tutulur. Kovanin kafa kismindaki basing sayesinde kafa kisminda
eriyik malzeme spagetti makarna seklinde alinabilir. Kafa ¢ikisina eklenen ekstra
cihazlar sayesinde film gibi yassi {riinler, boru, kablo yalitimi1 gibi bir¢ok iiriin

tiretilebilir [85, 86].

Bu yiiksek lisans tezi ¢alismasi kapsaminda numuneleri hazirlamak i¢in laboratuvar
tipi bir mikro-harmanlayict Xplore Instruments marka bir ekstriider kullanilmistir.
Mikro-harmanlayici cihazi dikey konumlandirilmis konik, ¢ift vidali bir
ekstriiderdir. Kovan hacmi 15cm®tiir. Kovanin yapisindaki geri besleme kanali

sayesinde vidalar sonsuz vida Ozelligi gosterebilmektedir. Bu sayede alikonma
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zamanmna bagli olarak karigimlarda ¢ok iyi diizeylerde dagilim elde
edilebilmektedir (Sekil 1.35). Harmanlarin hazirlanmasi sirasinda  mikro-
harmanlayiciya beslenen polimer/dolgu maddesi karisimlar1 belirlenen alikonma
siiresi boyunca belirlenen vida hizinda (rpm) ve belirlenen kovan sicakliginda
karigtirilir. Bu asamada termo-oksidatif bozunmanin en aza indirilmesi i¢in kovan
argon gazi ile siipiiriilebilir (mikro-harmanlayic1 cihaz inert gazlar ile siiplirme
islemine uygun donanima sahiptir). Ayrica, kuvvet (force) kontrol ve hiz (speed)

kontrol modlart ile ekstriizyon prosesinin kontrol edilmesi saglanabilmektedir.

Sekil 1.34. Cift vidal bir sistemde vidalarin doniis yoniine gore siniflandirilmasi
[86]
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Sekil 1.35. Xplore model mikro harmanlayicinin kovan yapisi ve calisma
prensibi
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1.4.1.2. Enjeksiyonlu kaliplama

Enjeksiyon kaliplama plastik endiistrisinde yaygin sekilde kullanilan bir prosestir.
Enjeksiyon, kaliplama prosesine uygun bir ekstriider ucuna degistirilebilen kalip
takilabilen mengeneli bir presten olusmaktadir. Sekil 1.36’da enjeksiyon cihazinin

ekipmanlar1 gosterilmektedir.

Isitici Kovan sabit plaka
Hareketli plaka

Besleme hunusi

Vida kalip
Meme ucu i

AV AT Y A7 |

Sekil 1.36. Enjeksiyon kaliplama cihazinin kisimlari

Enjeksiyon kaliplama cihazindaki vida sarmal hareketi disinda genelde ileri ve
geriye dogru hareket edebilir. Vidanin ucunda bulunan valf sayesinde kovan
igerisindeki eriyik malzeme kontrol edilebilir valf kovan ucundayken vidalar sarmal
hareket ile eriyik malzemeyi vida ucuna getirir. Bu durumda valf igerisinden belirli
miktarda eriyik malzeme kovanin u¢ kismina geger, eriyik malzemenin sagladigi
basing ile vida kovan igerisinde geriye dogru hareket eder. Vidanin 6niinde uygun
bir miktar erimis plastik biriktiginde, vida hizla ileri dogru hareket ettirilerek piston
gorevi goriir ve erimis plastigi yiiksek basing altinda mengeneli kaliba enjekte eder.

Daha sonra kalip mengenesi agilip iiriin alinir ve vida ilk konumuna geri doner [87].

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda Xplore marka bir mikro-enjeksiyon kaliplama
cithaz1 kullanilmistir. Ekstriider kovanindaki eriyik malzemeyi bir transfer silindiri
yardimiyla mikro-enjeksiyon cihazina aktarilir. Transfer silindirinin sicakligi kovan
sicakligiyla ayni degere set edilir. Enjeksiyon kaliplama cihazina entegre edilmis
kuru hava sistemi tarafindan saglanan basing sayesinde eriyik malzeme kaliplara
aktarilir. Farkli test ve uygulamalar icin farkli kaliplar kullanilabilir Sekil 1.37°de
yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda kullanilan Tez ¢alismasi kapsaminda

kullanilan Xplore marka mikro harmanlayici ile Xplore marka mikro-enjeksiyon
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kaliplama cihazi eszamanli c¢alistirilabilmektedir. Belirlenen kompozisyonlarda
hazirlanan 6rnekler mikro harmanlayicinin besleme hunisine beslenip belirlenen
karistirma siiresinde ve vida hizinda karistirildiktan sonra elde edilen eriyik mikro-

harmanlayicinin kafa (die) kismindan mikro-harmanlayicinin transfer

silindiri kismina aktarilir. Transfer silindiri sicakligi mikro-harmanlayicinin kovan
sicakligr ile ayni sicakliga daha 6nceden ayarlanabilmektedir. Transfer silinidirine
aktarilan eriyik mikro-enjeksiyonlu kaliplama cihazi icerinde bulunan kaliba uygun
bir basing profili kullanilarak enjekte edilir ve istenilen test drnekleri elde edilir.

Tiim bu islemler Sekil 1.38’de gosterilmektedir.

Sekil 1.37. Xplore marka mikro-enjeksiyon cihazi [88]
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Ekstriderin uygun bir 4
pollmenkkansl.m ile Eriyik malzemenin belirli
baslenmesi bir basing prosesiile kalip
igerisine enjeksiyonu

Sekil 1.38. Mikro-harmanlayict ve mikro-enjeksiyon kaliplama cihazinin
kullanim asamalar1 a) Belirlenen kompozisyondaki 6rneklerin besleme hunisi ile
mikro-harmanlayiciya aktarimi, b) belirlenen ekstriizyon sartlarinda harmanlarin
hazirlanmasi, ¢) harmanlama islemi sonrasi elde edilen eriyigin mikro-kaliplama
cihazi transfer silindirine aktarilmasi, d) belirlenen basing profilinde harmanlarin
kaliplanmasi [88]

1.4.2. Karakterizasyon yontemleri

Bu boliimde yiiksek lisans tezi kapsaminda kullanilan karakterizasyon

yontemlerinin genel tanimlarini ve kullanilan cihazlarin isleyisinden bahsedilmistir.
1.4.2.1. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) bir maddenin 1s1 kapasitesinin (Cp)
sicakliga gore degisimini belirleyen bir 1sil analiz yontemidir. Analizin temel
mantig1 belirli bir kiitledeki maddenin 1sitilirken veya sogutulurken 1s1 akisindaki
degisimler ile Cp degerindeki degisimleri analiz etmesine dayanmaktadir. Is1 akisi
ve Cp degerindeki degisimler sayesinde test edilen maddenin cams1 gecis sicakligi,

erime sicakligi, kristalizasyon sicaklig gibi 1s1l gegisleri tespit edilebilir [89].
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Cihaz altin kaplama iki tane platforma sahiptir. Bu platformlardan birine
numunenin konuldugu aliiminyum kap (DSC pan) digerine ise referans olarak
kullanilacak olan bos aliiminyum kap konulur. iki platform testin baslatilmasiyla
ayni hizda 1sitilir veya sogutulurak 6rnek ve referans arasindaki sicaklik farki
belirlenir. Sekil 1.39°da 1s1 akisi (heat flux) yontemiyle galisan bir DSC hiicresinin

kesit alan1 gosterilmektedir.

Sekil 1.39. DSC hiicresinin kesit alani: 1- Numune ve
referanslarin konuldugu platform, 2- Kromel 1s1l eleman, 3- Bakir

ve nikel alagimindan olusan govde, 4- Kromel 1s1l eleman, 5-
Giimiis firin [89]

DSC analizi tamamlandiktan sonra Sekil 1.40°da gosterildigi gibi DSC
termogramlar1 elde edilir ve buradan test edilen malzemeye ait 1511 gecisler
belirlenebilir Test sonucu alinan termogramda y ekseninde 1s1 akisi, X ekseninde

zaman veya sicaklik bulunur.
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Sekil 1.40. Polimerik bir malzemenin DSC termogrami [90]
1.4.2.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopisi molekiiller baglarin yaptigi gerilme,
titresim ve donme gibi hareketlere dayanan bir tekniktir. Numuneyle etkilesime
giren infrared (IR) isinlar1 sayesinde FTIR spektrumu elde edilir. Her madde
kendine 06zgli bir spektrum sergiler. FTIR, molekiiler yap1 tayininde

kullanilmaktadir.

FTIR analizinde iki atom arasinda titresim halinde bir elektriksel alan meydana
gelir. Bunun nedeni molekiildeki atomlarin titresirken atomlar arasindaki mesafenin
devaml1 biiyiiyiip kiigiilmesinden kaynaklanir. Infrared 1sinlarinin elektrisel alan
titresimi ile atomlar arasindaki titresim birbiri ile uyunca 151n madde tarafindan
absorplanir ve 1511 absorplayan molekiiliin elektriksel yiikk dagilimi daha fazla

asimetrik bir hal alir ve dipol moment artar [91].

Titresim, bag uzunlugundaki (esneme-streching) veya bag agisindaki (egilme-
bending) degisimleri icerir. Esneme ve egilme hareketleri temelde birinden
farklidir. Bunun nedeni, egilme hareketi bag acisimi degistirirken esneme
hareketinde bag agis1 degismez. Esneme hareketi simetrik veya asimetrik olabilir
(Sekil 1.41) [92].
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Sekil 1.41. Molekiillerin egilme (bending), simetrik ve asimetrik esneme
(streching) hareketleri [92]

Egilme hareketi kendi iginde farkliliklar gosterebilir. Bu farkliligin nedeni
diizlemsel hareketlerdir. Egrilme hareketinde diizlem igi ve diizlem dis1 hareketler
bulunur. Diizlem i¢i sallanma, diizlem i¢i makaslama, diizlem dis1 6ne-arkaya
sallanma ve diizlem dis1 biikiilme olmak {izere toplamda dort farkli davranisa

sahiplerdir.

FTIR spektrumlar iki temel bolgeden olusmaktadir. ilk bélge 1500-400 cm™ arasi
parmak izi bolgesidir. Parmak izi bolgesinde gozlemlenen biitiin sinyaller test
edilen molekiile 6zgiidiir. ikinci bolge ise 4000-1500 cm™ arasindaki fonksiyonel
grup bolgesidir. Bu bolgede okunan sinyaller -COOH, -OH, -C=0 gibi fonksiyonel
gruplara aittir. Tablo 1.6’da baz1 organik gruplara ait spektrum bantlar1 ve
siddetleri verilmistir. Bu iki bolgede olusan bantlardan yararlanarak yapi tayinine
yardimci olabilecek datalar elde edilebilir veya dnceden hazirlanmis kiitiiphaneler

ile direkt bir yap1 tayini elde edilebilir [93].

Bu yiiksek lisans tez arastirmasi kapsaminda PerkinElmer Spectrum 100 marka FT-
IR cihazi kullanilmistir. Testler germanyum dedektor ile gerceklestirilmistir. Sekil
1.42°de FTIR cihazinin basit ¢alisma prensibi verilmistir. Isin kaynagindan elde
edilen radyasyon detektére ulagsmadan Once bir interferometre kanaliyla 6rnek
tizerine aktarilir. Detektdrden elde edilen sinyaller bir amplifierde ¢ogaltildiktan
sonra elde edilen analog veriler bir analog-dijital dontstiiriide dijital hale

dontistiiriilir ve buradan Fourier transformu igin bilgisayara aktarilir [92].
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Tablo 1.6. Baz1 organik gruplara ve fonksiyonel gruplara ait spektrum dalga boyu

araliklar1 [93]

Frekans . .
Grup arah (cm’) Siddeti
c-ﬁ(I;]I;Iilee) 2853-2962  Orta-kuvvetli
izopropil.-CH(CH), 1380-1385 Kuwetl!
’ ve 1365-1370 Kuvvetli
e 1385-1395 Orta
Ter-Biitil, C(CH)s ve 1365 Kuvvetli
ALKENIL
C-H 3010-3095 Orta
Cc=C 1260-1680 Degisken
R-CH=CH, 985-1000 Kuvvetli
ve 905-920 Kuvvetli
R,C=CH, 880-900 Kuvvetli
cis-RCH=CHR 675-730 Kuvvetli
trans-RCH=CHR 960-975 Kuvvetli
ALKOLLER, FENOLLER VE
KARBOKSILIK ASITLER
O-H (gerilme) Keskin
Alkoller, fenoller (seyreltik ¢ozeltiler 3590-3650 deviskeil
Alkoller, fenoller (hidrojen bagli) 3200-3550 Geni? Keskin
Karboksilik asit (hidrojen bagl) 2500-3000 . ..
Genis, degisken
ALDEHIR, KETON, ESTER VE
KARBOKSILIK ASIT
C=0 (gerilme) 1630-1780 Kuvvetli
Aldehitler 1690-1740 Kuvvetli
Ketonlar 1680-1750 Kuvvetli
Esterler 1735-1750 Kuvvetli
Karboksilik asitler 1710-1780 Kuvvetli
Amitler 1630-1690 Kuwvvetli
AMINLER
N-H 3300-3500 Orta
NITRILLER
C=N 2220-2260 Orta

Ormek (< Dedektor

Interferometre

Kaynak

Amolifier |

Analog-dijtal
donistiriicd

Bilgisayar

b

Sekil 1.42. FTIR analizinin ¢alisma prensibi [92]
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1.4.2.3. Gegcirimli elektron mikroskopu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) angstrom seviyeden mikrometreye seviyeye
kadar gbzlem yapmamizi saglayan bir yontemdir. Yiiksek enerjili, kiigiik dalga
boyuna sahip elektronlar yiiksek ¢oziiniirliiklii resimler elde edilmesini saglarlar.
Elektronlarin dalga boyu hiziyla iligkilidir. 200 kV hizindaki bir elektronun dalga
boyu 0,02705A, 300 kV hizindaki bir elektron ise 0,01969A“diir. Buda TEM

analizinde ¢dziiniirliik oraninin 1A altinda oldugu anlamma gelmektedir [94].

Sekil 1.43°de, TEM cihazinin sematik gosterimi mevcuttur. Elektron tabancasindan
cikan elektron demetleri anot ile yonlendirilirler. Daha sonra kondenser lens
serisinden gegerek numune iizerine diiserler. Objektif lens ilk goriintliyii yakalar ve

elde edilen bu goriintiiniin ara ve projektor lensler ile kalitesi arttirilir [95].

<
elektron tabancasi —

kondenser lens S e
numune

objektif diyafram e

e /N i—
lens \E B }

aralens

— projektor lens

/

ekran

Sekil 1.43. TEM’in sematik gosterimi [94]
1.4.2.4. Taramah elektron mikroskopu (SEM)

Taramali elektron mikroskopu (SEM) analizinde, vakum altinda elektromanyetik
lensler ile yogunlugu diisiliriilmiis elektron demetlerinin numune {izerine
diistiriilmesiyle yansiyan elektronlar ve maddenin yaptigi isimalardan olusan

numuneye ait yiiksek ¢oziintirliiklii goriintiiler elde edilir. Sistemin vakum altinda
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olmasinin sebebi ¢oOziintirliik ve elektronlarin  yliksek enerjisi  yliziinden

olusabilecek oksidasyonu onlemektir [96].

Sekil 1.44’de, SEM cihazinin sematik gosterimi verilmistir. Cihazin tepe kisminda
bulunan elektron tabancasindan elde edilen elektron demetleri anot yardimiyla diiz
bir sekilde numuneye yonlendirilir. Elektron demeti vakumda ilerler ve numuneye
diismeden Once yogunlastirict lens ile numune yiizeyine odaklanir. Numune
yiizeyinden yansiyan elektronlar ve numunenin yaptifi X-isimalar1 dedektorler
tarafindan yakalanip sinyale cevrilirler. Elde edilen sinyal bilgisayar tarafindan
yorumlanir ve numunenin yilizey fotografi elde edilir. SEM analizi Oncesi
numunenin hazirlanisi ¢ok dnemlidir. Vakumdan dolay1r nem olugma riskine karsi
numunenin kuru olmasi gerekir. Eger numune polimerler gibi iletken olmayan
malzemelerden olusuyorsa numune yilizeyi onceden ince bir iletken tabakasi ile

kaplanmalidir. Bu iletken kaplama genellikle altindir [96, 97].

Elektron demeti Elektron tabancasi

Tarama bobinleri

Geri sagilim elekton
dedektori

NI BlLOR ikincil elektron dedektoris

Numune

Sekil 1.44. Taramali elektron mikroskopu (SEM) sematik gosterimi [97]
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1.4.2.5. Polarize optik mikroskop (POM)

Polarize optik mikroskop (POM) anizotropik numunelerin nicel ve nitel analizi i¢in
tasarlanmis yiiksek hassasiyet ve yliksek ¢oziiniirliikli bir 1s1k mikroskopudur.
POM temelde iki farkli polarizérden olusmaktadir. Birinci polarizér numune ve 11k
kaynag: arasinda 151k yolunda bir noktada bulunmaktadir. Ikinci polarizor bir diger
ismiyle analizor, nesnel mercek agikligi ve kamera portu arasindaki optik yolda
bulunmaktadir. Sekil 1.45A’da, POM cihaz1 ve boélimleri ayrintili bir sekilde
gosterilmistir.  Ozellikle, POM’un kristalografi alaninda kullanimi son dere
yaygindir. Basit ve pratik olmasinin yani sira yiiksek kalitede goriintii alinabilmekte
ve kristal morfolojisini ¢ok iyi yansitmaktadir. Bu nedenle jeoloji, kimya ve

malzeme alaninda sik¢a kullanilan bir karakterizasyon yontemidir [98].

POM ile entegre edilebilen ekstra cihazlar ile sicaklikla birlikte malzemedeki hal ve
faz degisimleri gézlemlenebilir. Donen platform iizerine yerlestirilen bir 1s1 plakasi
(hot stage) sayesinde numune POM altinda kontrollii bir sekilde 1sitilip
sogutulabilir. Sicaklik degisimi ile gerceklesen faz degisimi POM kamera sistemi
yardimui ile yiiksek kalitede fotograflanabilir ya da video ¢ekilebilir (Sekil 1.45B).
Boylece, kristalizasyon gibi faz degisim siireglerinde cekirdeklenme, embriyo
kristal olusumu ve kristallerin biiyiimelerini es zamanli olarak gbézlemlenebilir ve

morfolojileri hakkinda bilgi edinilebilir. [99].

—

B | Dijital kamera

I sistemi

e’

. Swiazot tanki

Birlegtirilmig 15tk demeti __Kamera uzatma

0Iagand|§| demeti

15in

\ Gozlem mercegl tupii
D Ust g1k i
- Analizr — = kaynagi Kontrol panali
“15— olaganigin P

Gegirimsiz
T Numune mercekler
Donen

platform

Hot stage

Sekil 1.45. (A) POM cihazinin ve ¢alisma prensibi, (B) POM cihazi ile entegre
olarak kullanilabilen termal 1s1 plaka seti [98, 99]
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1.4.2.6. Temas acisi olciimii

Temas agist numune yiizeyinin heterojinitesi, piiriizliligli ve yiizey enerjisi
hakkinda bilgi vermektedir. Temas agisi, diiz kat1 bir yiizeye damlatilmis bir s1vinin
kati-sivi ve sivi-buhar fazlari arasinda olusturdugu geometrik bir a¢1 degeridir
(Sekil 1.46). Kat1 piiriizsiiz bir yilizeye diisiiriilen bir s1vi damlasinin davranigini {i¢
temas agist degeri arasinda smiflandirilmaktadir. Sekil 1.46°da goriildigi gibi,
temas acis1t 90°, >90° veya <90° olabilir. Temas agisinin 35°’den kiigiik oldugu
durumlarda yiizeyin hidrofilik, 90°’den biiylik oldugu durumlarda ise hidrofobik ve
35-90° arasinda oldugu durumlarda ise kismen islatilabilir oldugu kabul edilir

[100].

8 <90° 8 =90° 0 > 90°

Sekil 1.46. Diiz bir kat1 yiizeye diistiriilen sivi damlasinin davranis sekilleri [100]

Bir sivinin damla sekli yilizey gerilim kuvvetleri ile belirlenir. Stvi molekiillerin her
biri komsu molekiilii ¢eker ve boylece sivi iginde net kuvvet sifir olur. Fakat sivi
yiizeyindeki molekiillerin komsu molekiilleri olmadigindan net yiik sifirdan
farklidir. Sonug olarak, bu kuvvet farki ylizey gerilim kuvvetinin olusmasina neden
olmaktadir. Denge halinde bulunan sivi, kati ve buhar fazlarinin davranisini

aciklayan genel bir Young esitligi bulunmaktadir (Esitlik 1.5):
Ysy=Ys TYLyCosty (1.5)

Burada vysv, YLv Ve ys. sirasiyla kati-buhar, sivi-buhar ve kati-sivi ara yiizeylerinin

yiizey serbest enerjilerini temsil etmektedir. [100, 101].
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2. LITERATUR TARAMASI

Bu boliimde yiiksek lisans tez c¢alismasinin amaci kapsaminda arastirilan bilimsel
aragtirmalar anlatilmistir. ilk olarak karbon nanotiip ve grafen katkili polimer
nanokompozitlerin hazirlanmasi, 06zellikleri ve baglica problemler ve ¢6ziim
yontemleri irdelenmistir. Daha sonra, nanotiip ve grafen yapraklarmm kimyasal
modifikasyonlari ile ilgili aragtirmalar ele alinmistir. Kimyasal modifikasyon ile PBS
matrisinde pargacik dagilimmin gelisimini ve kristalizasyon kinetigine etkileri
anlatilmistir. Son olarak ise PBS’nin kristalizasyon kinetigi ile ilgili ¢aligmalar
incelenmis ve literatlirdeki caligmalardan farkli olarak yiiksek lisans tez ¢aligsmasi

kapsaminda yapilan ¢alismalar detayl bir sekilde agiklanmistir.
2.1. CNT ve Grafen Takviyeli Polimer Kompozitler

Bu boliimde; CNT ve grafen takviyeli polimer kompozitlerin hazirlanigi, hangi
ozelliklerin gelistirilmeye ¢alisildigi, problemler ve bu problemlerin ¢dziimlerine

yonelik literatiirdeki ¢aligmalardan bahsedilmistir.

2002 yilinda Petra Potschke ve arkadaslari, ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)
takviyeli polikarbonat (PC) kompozitleri hazirlamistir. Agirlikca %0,5-15 katki
oraninda eriyik harmanlama ile hazirlanan kompozitlerin reolojik o6zelliklerini
incelemislerdir. Eriyik harmanlama bir ¢ift vidali ekstriider sisteminde 240°C ve 280
rpm’de gergeklestirilmistir. Capt 10-15 nm araliginda ve boyu 1-10 um araliginda
MWCNT c¢alisma kapsaminda kullanilmistir. MWCNT katki orani arttikga
viskozitenin de arttig1 bildirilmistir. Ayrica, bu artisin karbon fiber ve karbon
karasinda rapor edilenden daha yiliksek oldugu, bununda muhtemel sebebinin
MWCNT nin yiiksek en-boy oraninin oldugu belirtilmistir. Viskozite artisiyla
birlikte, depo modiilii (G’) ve kayip modiil (G") degerlerinde artis rapor edilmistir.
Agirlikca %2 MWCNT yiiklemelerinde, diisiik frekanslarda kompozitler Newtonan
olmayan davraniglar gostermistir ve %2 katki oraninin reolojik esik noktasi
olabilecegi belirtilmistir. Sonugta reolojik ve perkolasyon esigin, agirlikga %1-2

oranlar1 arasinda bulundugunu rapor etmislerdir [102].
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2003 yilinda Petra Potschke ve arkadaslar tarafindan yapilan bir diger ¢alismada,
PC-MWCNT nanokompozitleri laboratuvar tipi bir mikro harmanlayici kullanilarak
eriyik harmanlama yontemiyle hazirlanmistir. Agirlikga %0,5-5 araliginda katki
oranlarnda MWCNT iceren polikarbonat kompozitlerine 10* ve 10" Hz frekans
araliginda kompleks permitivite ve AC iletkenlik oOl¢limleri yapilmstir.
Nanokompozitler ¢ift vidali geri besleme kanali bulunan bir mikro harmanlayicida
iki farkli proses ile hazirlanmistir. ilk proseste, kompozitler 150 rpm’de 5 dakika
alikonma siiresinde farkli yiikleme oranlarinda (%0,5, 1, 1,5, 2, 3, 4 ve5) MWCNT
icerecek sekilde hazirlanmustir. ikinci proses de ise katki oram agirlikea % 1 ve 1,5
olarak belirlenmis ve alikonma zamani 15 dakikaya cikartilmistir. Ayrica, 50 rpm
gibi diisiik vida hizlarinda calisilmistir. Alikonma siiresi arttkga MWCNT nin
polimer matrisindeki dagiliminda kayda deger bir gelisme gozlemlenmistir.
Karigtirma stiresinin etkisi, polimer zincirlerinin MWCNT topaklariin arasina
girmesi ve dagilimin gelistirmesi icin gerekli olan siire olarak rapor edilmistir.
Karistirma siiresinin perkolasyon esini etkiledigi bildirilmistir. 250 “C’de 150 rpm 5
dakika alikonan PC-MWCNT nanokompozitlerin de perkolasyon esigi agirlikga
yaklasik %1,4 katki orani olarak bulunmustur. Ayrica, MWCNT katki oranin artmasi
ile dielektrik sabitinin de arttig1 bildirilmistir. Vida hiz1 karbon nanotiiplerin matris
icinde dagiliminda O6nemli etkilere sahip oldugu rapor edilmistir. Perkolasyon
esiginin altinda vida hizinin artirrlmasinin  karbon nanotiiplerin - dagilimini
gelistirdigi, perkolasyon noktasinin {istiindeki konsantrasyonlarda yiiksek vida
hizinin MWCNT’lerin birbiri igine gecip kirllmasina ve topaklanmasina neden

oldugu ifade edilmistir [43].

Tobias Villmow ve Petra Potschke 2008 yilinda ¢ift vidali bir ekstriider sistemi
kullanarak poli(laktik asit) (PLA)/MWCNT nanokompozitleri hazirlamiglardir.
Calismanin temelini tiiretim proses kosullarinin MWCNT nin PLA matrisinde
dagilimina etkilerinin incelenmesi olusturmustur. Bu amagla iki farkli vida profili,
dort farkli masterbatch, farkli sicaklik profili ve vida hiz profili incelenmistir. Sonug
olarak daha onceki makalelere benzer olarak, belirli konsantrasyon araliklarinda vida
hizinin artiritlmast ile MWCNT topaklarinin  boyutlarinin da kiigtildigii rapor
edilmistir. Sicaklik profilindeki degisiklikler ise matris icinde MWCNT dagilimini
cok fazla etkilemeistir [103].
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Petra Potschke ve arkadaslarinin yapmis oldugu bu ii¢ c¢alisma; polimer-MWCNT
nanokompozitlerin hazirlanmasinda ¢ift vidali bir ekstriider sistemi kullanilmasinin
etkin bir yontem oldugunu, sicaklik, vida hizi, vida tiiri ve hatta katki orani dahil

biitiin proses sartlarinin kompozitin temel 6zelliklerini etkiledigini géstermektedir.

Fathilah B. Ali ve Raja Mohan ise 2010 yilinda yaptiklari bir ¢alismada biyobozunur
alifatik bir poliester olan PBS ile MWCNT katkili nanokompozitler hazirlamislardir.
Kompozitler 120°C’de 60 rpm vida hizinda eriyik harmanlama yontemiyle
hazirlanmistir. Karbon nanotiiplerin nanokompozit iizerine etkilerini incelemislerdir.
Karbon nanotiip katkisiyla sogutma esnasinda kristalizasyon sicakliginda artig
gozlemlemis ve MWCNT nin PBS matrisinde ¢ekirdeklendirici ajan olarak gorev
yaptigint rapor edilmistir. Ayrica, MWCNT konsantrasyonunun artmasi ile
kristalizasyon sicakliginin da artigini bildirmistir. Agirlik¢a %0,1 ve %0,5 MWCNT
katki oraninda kopmada uzama degerlerinde artis elde edilmis ancak katki
maddelerinin yiiksek yiikleme oranlarinda. kopmada uzama degerleri diismiistiir. Bu
azalmanin sebebi olarak karbon nanotiiplerin arasindaki Van der Waals

kuvvetlerinden kaynakli topaklanmalar gosterilmistir [104].

Oana M. Istrate, Keith R. Paton ve Umar Khan eriyik harmanlama yontemi ile grafen
katkil1 poli(etilen tereftalat) (PET) kompozitler hazirlamislardir. SEM ve TEM analiz
sonuglari, grafen yapraklarinin polimer matrisinde rastgele yonlendigini ve dagilimin
iyi oldugunu gostermistir. PET/grafen nanokompozitlerinin mekanik ozelliklerinin
saf PET ile karsilastirildiginda daha iyi oldugu bildirilmistir. Agirlikga %0,07 gibi
diisiik bir grafen yiikleme oranlarinda dahi PET’in ¢ekme modiiliinde %10°dan daha
fazla ve ¢ekme mukavemetinde %40’dan fazla artig gozlemlenmistir. Sonug olarak,
diisik grafen yiikleme oranlarinin (%0,1 agirlik¢a) endiistriyel uygulamalar igin
istenilen mekanik 6zelliklerin elde edilmesi i¢in yeterli oldugu ve endiistriyel dlcekte

bir uygulamaya yol agabilecegi rapor edilmistir [105].

Xin Wang, Hongyu Yang ve arkadaslari PBS/nano-grafen nanokompozitlerini
cozeltiden dokme yontemi ile hazirlanmistir. Kimyasal olarak indirgenmis grafen
(GO) atomik kuvvet mikroskopu (AFM), TEM, XRD ve Raman spektrumlariyla
karakterize edilmistir. PBS matrisinde nano-grafen yapraklarmin dagilimi SEM

analizi ile karakterize edilmis ve grafen yapraklarinin matris icinde homojen sekilde
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dagildig: rapor edilmistir. Agirlikca %2 grafen katkisi ile gekme mukavemetinde %
21’lik artis ve depo modiiliinde %24’liik bir iyilesme gozlemlenmistir. Grafen
ilavesnin PBS’nin kristalizasyon prosesine katkisinin olmadigi, fakat elektriksel

iletkenligi ve termal dayanimi arttigi gézlemlenmistir. Bu sonuglar grafen

yapraklarinin etkin ara yiizey etkilesimlerine bagnamistir [106].

2.2. Grafen ve CNT Kimyasal Modifikasyonu ve PBS Esash Harmanlarin

Kristalizasyon Kinetigi

Bu boliimde grafen ve karbon nanotiiplere uygulanan yiizey modifikasyonlar ile
ilgili literatiirde gerceklestirilen galigmalar ile ilgili bilgi verigmistir. Ayrica, farkl
kimyasal modifikasyonlar ile elde edilmis nanopargaciklar ile hazirlanan polimer

kompozitlerin 6zellikleri ile ilgili calismalar irdelenmistir.

Karbon atomunun allotroplarindan olan karbon nanotiipler ve grafenler, benzersiz
mekanik, elektrik, manyetik, optik ve 1s1l 6zelliklere sahiptirler [107-109]. Bununla
birlikte, bir ¢ekirdeklenme ajani gibi davranarak polimerlerin kristalizasyon hizini
artirma potansiyeline sahiptirler. Bu ama¢ dogrultusunda, literatiirde calismalar

mevcuttur.

Ornegin, Tsuji ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, cesitli katk1 maddelerinin
(talk, fulleren Cgp, montmorillonit ve gesitli polisakkaritler) poli(L-laktik asit)’in
(PLLA) izotermal olmayan kristalizasyon davranigina olan etkileri arastirilmistir.
Caligmada gergeklestirilen 1s1l analizler fullerenin bir ¢ekirdeklenme ajani gibi
davranarak PLLA’nin kristalizasyonunu hizlandirdigini gostermistir [110]. Wang ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, eriyik harmanlama yontemi kullanilarak
PBS/cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) nanokompozitleri hazirlanmistir.
MWOCNT ilavesinin PBS’nin kristal morfolojisine etki etmedigi ancak MWCNT nin
diisiik yiikleme oranlarinda dahi heterojen bir ¢ekirdeklenme ajani gibi davranarak
eriyikten sogutma esnasinda PBS’nin kristalizasyon sicakligimi artirdigini tespit
etmislerdir [34]. Papageorgiou ve arkadaslari tarafindan yakin zamanda yapilan
calismada ise, c¢ozeltiden dokme teknigi kullanilarak PBS/MWCNT/glimiis
nanokompozitleri hazirlanmis ve elde edilen nanokompozitlerin izotermal ve

izotermal olmayan kristalizasyon kinetigi incelenmistir. Yazarlar, genel anlamda
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MWCNT nin matris igerisinde iyi bir sekilde dagilmadigini belirtmislerdir. Bununla
birlikte, giimiis iceren nanokompozitlerin MWCNT icerenlere kiyasla daha hizli
kristallendikleri ifade edilmistir. Bu durumun MWCNT nin sahip oldugu zayif Van
der Waals kuvvetlerinden kaynaklandigi belirtilmistir [111]. Zhu ve arkadaslari
yaptiklar1 c¢aligmada, eriyik harmanlama yontemi ile hazirladiklar1 poli(biitilen
stiksinat-ko-biitilen adipat) (PBSA)/MWCNT nanokompozitilerinin morfolojisini ve
kristalizasyon davranisini incelemislerdir. PBSA’nin izotermal ve izotermal olmayan
eriyik kristalizasyonu, MWCNT varliginda iyilesmis ve MWCNT igerigi heterojen
cekirdeklenme etkisi gostermistir. Izotermal kristalizasyonda, PBSA/MWCNT
nanokompozitlerinde PBSA’nin kristal yapisinin MWCNT varligindan etkilenmedigi
ifade edilmistir [112]. Yuan ve arkadaslar1 yaptiklari ¢aligmalarinda, kiitlece %0,5-5
yiikleme oraninda MWCNT igeren PBS/MWCNT kompozitlerini eriyik harmanlama
yontemiyle hazirlamiglar ve bu kompozitlerin reolojik 6zelliklerini ve izotermal
kristalizasyon kinetigini incelemislerdir. Yukarida bahsedilen ¢aligmalara benzer
sekilde bu c¢alismada da MWCNT’nin o6zellikle yiiksek yilikleme oranlarinda
agregatlar olusturdugu ifade edilmektedir. Bununla birlikte, polarize optik mikroskop
(POM) resimlerinden, MWCNT varliginda daha fazla sferulit yogunlugu oldugunu
ve MWCNT’nin PBS’nin kristalizasyon hizin1 bir ¢ekirdeklenme ajan1 gibi
davranarak artirdigin1 gostermislerdir [37]. Song ve Qiu tarafindan 2010 yilinda
yapilan calismada, kiitlece %1 oraninda MWCNT igeren PBS nanokompozitlerini
¢ozeltiden dokme yontemiyle hazirlamislardir. Izotermal ve izotermal olmayan
kristalizasyon kinetigi DSC ile, sferulitik morfoloji POM ile ve kristal yapis1 X-1s1n1
kirmim difraktometresi (XRD) ile incelenmistir. Yazarlar, MWCNT nin heterojen
cekirdeklenme etkisi gostererek PBS’nin kristalizasyonunu artirdigini, bununla
birlikte PBS’nin kristalizasyon mekanizmasinin ve kristal yapisinin degismedigini

ifade etmislerdir [113].

S. Filizgok, M. Kodal ve G. Ozko¢ MWCNT, karbon karas1 (CB) ve fulleren gibi
karbon temelli nanopargaciklar kullanarak PBS nanokompozitleri hazirlamislardir.
Calismada nanopargaciklarin geometrilerine odaklanilmis, kristalizasyon kinetigine
etkileri ve PBS matrisindeki dagilimlar1 incelenmistir. Kompozitler eriyik
harmanlama yontemi ile 170°C’de, 100 rpm karistirma hiz1 ve 3 dakika alikonma

stiresinde hazirlanmistir. Eriyik harmanlamadan 6nce malzemeler vakum altinda
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60°C’de 24 saat kurutulmustur. Nanopargacik yiikleme orani olarak agirlikca %0,25-
1 ele alinmigtir. Kristalizasyon prosesi DSC analizinin sogutma evresinden alinan
datalar kullanilarak, Avrami ve Ozawa gibi kinetik modeller ile incelenmistir. Kristal
morfolojisi ve kristalizasyon siireci ve POM ile ve nanoparcaciklarin matris i¢indeki
dagilimlari TEM analizi ile incelenmistir. Karbon karasi, fulleren ve karbon
nanotiipiin PBS matrisinde ¢ekirdeklendirici ajan gibi davrandiklar tepit edilmistir.
Sogutma esnasinda en yliksek kristalizasyon sicaklik degerleri MWCNT igerenlerde
elde edilmistir. Nanopargaciklarin yiikleme oranimnin artmasiyla kristalizasyon
sicakliginin da sogutma esnasinda arttii bildirilmistir. Nanoparcacik varliginda
¢ekirdeklenme yogunlugunun da artig1 ve PBS kristallerinin boyutlarinda buna bagl
olarak azalmalar gozlemlendigi rapor edilmistir. Kinetik modellerden elde edilen
veriler, PBS’nin kristalizasyon hizinin nanopargaciklar varlginda arttigini
gostermistir. En yiiksek kristalizasyon hizi MWCNT varliginda elde edilmistir.
Calismada kullanilan tiim nanoparcaciklarin Van der Waals etkilesimleri nedeniyle
PBS matrisinde topaklandiklar1 rapor edilmistir. Topaklanma, ara ylizey alanini
disiirtip kompozitlerin ~ kristalizasyonun gelisimini  sinirlandirmistir.  Sonugta
kristalizasyon hizi PBS/CNT>PBS/F>PBS/CB>saf PBS seklinde rapor edilmistir
[63].

Inert yapilarina ragmen, nanotiipler birbirleriyle demetler olusturarak topaklanma
egilimi sergilerler ve bu durum polimer matris i¢inde 1iyi bir dagilim
gostermemelerine neden olur. Polimer matris i¢inde nanotiiplerin dagilimini artirmak
icin nanotiiplerin ylizeylerinin modifiye edilmesi, bir bagka ifadeyle yiizeylerinin
fonksiyonlagtirilmasi gerekmektedir. Bu amagcla, ylizey modifikasyonunda kullanilan
yontemler kovalent ve kovalent olmayan yilizey modifikasyonudur. Kovalent
olmayan yiizey modifikasyonunda, polimer zincirleri nanotiipiin ¢evresini sararlar
veya ¢esitli siirfaktan molekiilleri nanotiiblin yiizeyine adsorbe edilirler. Bu tiir
modifikasyon en sik kullanilan modifikasyon yontemi olmakla beraber, modifiye
edilen molekiiller sadece fiziksel olarak yiizeye baglanirlar. Kovalent baglanma
olarak adlandirilan yiizey modifikasyonunda ise polimer zincirleri nanotiip yiizeyine

veya nanotiip polimer zincirine asilanirlar [77].

Literatiirde, nanotiiplerin ylizey modifikasyonu sonucu PBS matris i¢cerinde daha iyi

dagildigint ve bu durumun PBS’nin kristalizasyon kinetigini olumlu yonde
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etkiledigini gosteren c¢alismalar mevcuttur. 2011 yilinda Tan ve arkadaglar
tarafindan yapilan ¢alismada, fiziksel karistirma ve hidroliz yontemiyle PBS/tek
duvarli karbon nanotiip (SWCNT) nanokompozitleri hazirlanmistir. Modifikasyon
islemi iki asamali olarak gergeklestirilmistir [114]. Ik olarak, SWCNT konsantre
H2SO4/HNO3 ¢ozeltisinde, ultrasonik banyoda 30 dakika boyunca dagitilmis ve
manyetik karistiricida 50°C’de 20 saat boyunca karigtirllmistir. Saf suyla yikandiktan
sonra vakum altinda kurutulmus ve ylizeyinde karboksil gruplari iceren SWCNT elde
edilmistir. Sonrasinda cesitli kimyasal islemlere maruz birakilarak yiizeyinde agil
aminopropiltrietoksisilan iceren SWCNT’ler (APTES-SWCNT) elde edilmistir.
Yazarlar, yiizey modifikasyonu isleminin SWCNT ile PBS arasindaki ara yiizey
etkilesimini 6nemli derecede iyilestirdigini ve PBS zincirlerinin SWCNT-APTES
yiizeyine kovalent olarak baglandiklarini belirtmislerdir. Ayrica, APTES-SWCNT
bir ¢ekirdeklenme ajani gibi davranarak PBS’nin kristalizasyon hizin1 artirmistir
[114]. Aym yazarlar tarafindan 2012 yilinda yapilan caligmada ise, bir onceki
caligmalarinda kullanilan ylizey modifikasyonu bu sefer MWCNT ’ye uygulanmis ve
ylizeyinde agil aminopropiltrietoksisilan iceren MWCNT’ler (APTES-MWCNT)
elde edilmistir. Daha sonra, fiziksel karistirma ve silikasyon yontemleriyle
poli(biitilen siiksinat-ko-etilen glikol) (PBSG)/APTES-MWCNT nanokompozitleri
hazirlanarak kristalizasyon davranisi ve mekanik dayanimi incelenmistir. izotermal
kristalizasyon kinetigi caligmalar1 APTES-MWCNT nin kuvvetli bir heterojen
cekirdeklenme ajani gibi davrandigini ve PBSG’nin kristalizasyonunu artirdigini
gostermistir [115]. Lin ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada ise MWCNT
yiizeyi iki kademeli bir modifikasyona tabi tutulmustur. Ilk olarak, asitle muamele
edilerek karboksil fonksiyonel gruplari daha sonra ise yiizeyine polieteraminler
astlanmistir. Taramal1 elektron mikroskopu (SEM) sonuglar ylizey modifikasyonu
isleminin MWCNT nin matris i¢inde dagilimini ¢ok onemli derecede iyilestirdigini
gostermistir [11]. Literatiirde, karbon nanotiip yiizeyinin sadece tek asamali
modifikasyona tabi tutuldugu ¢aligmalar da mevcuttur. Bu ¢alismalarin tamaminda
da MWCNT kullanilmis ve MWCNT nin ylizeyi asitle muamele (nitrik asit veya
nitrik asit/stilflirik asit karisimi) edilerek yiizeyi fonksiyonel hale getirilmistir.
Calismalardan genel olarak elde edilen ortak veriler ise modifiye edilmis
MWCNT’nin PBS i¢inde iiniform dagildig:i ve PBS’nin kristalizasyon hizini artirdigi
seklinde 6zetlenebilir [36, 116-119].
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Ara yiizey etkilesimini etkileyen bir diger faktor ise tanecigin polimer matrisi
1slatabilirligidir. Bu noktada kullanilan katki maddesinin parcacik sekli de 6n plana
cikmaktadir. Literatiirde, farkli pargacik geometrisine sahip nanotaneciklerin
PBS’nin kristalizasyon hizin1 nasil etkiledigine yonelik sadece bir tane calisma
bulunmaktadir. Bu ¢alismada, kiiresel geometride silika ve glimiis nanotanecikleri ve
tabakali yapida grafen oksit ve MWCNT kullanilmistir. Grafen ve karbon nanotiip
gibi karbon temelli nanopargaciklarin kimyasal modifikasyonu iki temel asamadan
olugmaktadir. Nanoparcaciklarin yiizeyine kovalent olarak farkli bir kimyasal gurup
baglanabilmesi i¢in yiizeyde reaktif gruplarin olusturulmasi gerekmektedir [32].
Literatiirde nanoparcaciklarin ~ fonksiyonellestirilmesin ~ de  birgcok  yontem

bulunmaktadir.

V. Datsyuk, M. Kalyva ve arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklari ¢alismada, ¢ok duvarli
karbon nanotiipleri gesitli asit ve asit karisimlar1 ve peroksit kullanarak okside
etmiglerdir. Ayrica oksidatif olmayan HCI kullanilmig, tiim ydntemler
karsilastirilmistir. Calisma kapsaminda oksidasyon icin 4 yontem kullanilmistir.
Birinci yontemde, MWCNT 500 ml bir balonda 200 ml HCI ile 3 saat boyunca
mekanik karistirma ile karigtirilmustir. Ikinci yontemde 0,3g MWCNT 25ml %65’lik
nitrik asit ile 48 saat boyunca reflux sisteminde tutulmustur. Ugiincii yontemde ise,
70:30 oraninda siilfiirik asit ve hidrojen peroksit karigiminda (25ml) 0,3 g MWCNT
5 saat boyunca karistirilmigtir. Son olarak dordiincii yontemde ise, 50:50 oraninda
amonyum hidroksit ve hidrojen peroksit karisiminda (25ml) 0,3g MWCNT ile
80°C’de 5 saat karigtirilmistir. Her bir yontem ile hazirlanan fonksiyonel karbon
nanotiip (F-MWCNT) yiizeylerinde olusan karboksilik asit gruplarinin varligi X-1sin1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve titrasyon yontemi ile karakterize edilmistir.
Yazarlar, diger yontemler ile kiyaslandiginda nitrik asit ile reflux sisteminde tutulan
MWCNT yiizeyinde daha yiiksek konsantrasyonda karboksilik asit olustugunu rapor
etmiglerdir. Ayrica, karbon nanotiiplerin asit ile muamele edilmesinden sonra
yapilarinda hasar olustugu ve en yliksek hasar oranina nitrik asit ile gergeklestirilen

yiizey modifiksyonunda ulasildigi bildirilmistir [71].

lann Gerber ve arkadaslar1 2008 yilinda, nitrik asit ile CNT oksidasyonunu hem
deneysel hem de teorik olarak incelemislerdir. Nitrik asit ile gergeklestirilen

oksidasyon reaksiyonlarinda, zamanin ve sicakligin reaksiyon ve nanotiip
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yiizeyindeki farkli oksijen tiirevi gruplarin iizerindeki etkilerini incelemislerdir.
Calismada, nanotiip yiizeyinde olusan karboksilik asit, karbonil, fenol ve anhidrit
gibi oksijen tiirevi gruplarin konsantrasyon degisimlerine odaklanilmistir. Reaksiyon
stiresi arttik¢a yiizeydeki toplam oksijen konsantrasyonu da arttig1 ifade edilmistir.
Ayrica, sabit sicaklikta reaksiyonun 60-90 dakika araliginda CNT yiizeyinde en
yiiksek konsantrasyona karbonil grubunun sahip oldugu, 8 saat sonunda hidroksil ve
karboksilik asit gruplarmin baskin oldugu bildirilmistir. Reaksiyon sicakliginin
artmastyla birlikte CNT ylizeyindeki biitiin gruplarin konsantrasyonlarinda artis
gozlemlenmistir. Sonug olarak, nitrik asit ile CNT oksidasyonunda yiizeyde olusan

oksijen tiirevi gruplarin birbirine doniiserek reaksiyonun ilerledigi bildirilmistir [76].

Liang Song ve Zhaobin Qiu 2009 yilinda yaptiklar1 g¢alismada, biyobozunur
poli(biitilen siiksinat) (PBS) ile fonksiyonel karbon nanotiipii (F-MWCNT) eriyik
harmanlama yontemi Kullanarak hazirlamislardir. DSC analizi ile kristalizasyon
kinetigi ve erime davranisi, POM ile kristal morfolojisi ve MWCNT’nin PBS matirs
icindeki dagilimi ise SEM ve TEM analizi ile incelenmistir. F-MWCNT *nin polimer
matrisinde saf MWCNT’ye gore daha iyi bir dagilim gosterdigi ve kristalizasyon
sicakliginin saf MWCNT ve PBS gore daha ytiksek oldugu, hem MWCNT hem de
F-MWCNT varliginda c¢ekirdeklenme yogunlugunun ve hizinin arttigi rapor
edilmistir [117].

Hannes C. Schniepp, Je-Luen Li ve arkadaslari 2006 yilinda yaptiklari ¢aligmada,
stilfiirik asit, nitrik asit, potasyum klorat kullanilarak elde ettikleri bir oksitleyici
karisim ile grafen yapraklarini okside etmislerdir. Oksidasyon sonrasi kirilan ve
biikiilen grafen yapraklarinin yapisi atomik kuvvet spektroskopisi ile incelenmistir.
Grafenin izolatdr olmasina ragmen elektrik iletkenliginin mevcut oldugu, mekanik ve
1s1l 6zelliklerinin yeni nesil polimer kompozit uygulamalari i¢in uygun oldugu rapor

edilmistir [120].

Sung-Tso Lin, Kuan-Liang Wei ve arkdaslar1, ¢ok duvarli karbon nanotiipleri dnce
HNO3 ile modifiye ettikten sonra yiiksek molekiil agirlikli poli(oksialkilen)-amitler
ile modifiye etmisleridir. Elde edilen iki tiir modifiye karbon nanotiiplerden birisi
yiizeyinde hidrofilik ozellik gosteren poli(oksietilen) igerirken, digeri hidrofobik

poli(oksipropilen) igermektedir. Modifiye nanotiiplerin karakterizasyonu AFM ve

61



SEM gibi yontemler ile gergeklestirilmis ve farkli morfolojik 6zellikler
gozlemlenmistir. MWCNT modifikasyonunda su olusumunu engellemek, reaksiyon
verimini artirmak ve reaksiyonu hizlandirmak ig¢in N,N’-disiklohekzilkarbodiimid
(DCC) kullanilmasinin yani sira iki farkli yol daha denenmistir. DCC’nin amidasyon
reaksiyonunda dehidratasyon ajani gibi davrandigi bildirilmistir.  Farkli tiirde
organik bilesiklerin hidrofili &zelliklerinden yararlanarak farkli c¢oziiciilerde

nanotiiplerin dagiliminin gelistirilebilecegi rapor edilmistir [121].

Ami Eitan, Kuiyang Jiang ve arkadaslari MWCNT ylizeyini epoksi esash bir
kimyasal ile modifiye etmislerdir. Ilk olarak, 3:1 oraninda H,SO,/HNO; oksitleyici
asit karisimi ile MWCNT ylizeylerinde karboksilik asit gruplari olusturulmustur.
Daha sonra, di-glisidil eter bisfenol A temelli bir epoksi recine MWCNT yiizeyine
baglanmistir. Fonksiyonellestirilmis nanotiipler ve epoksi recine ayri ayri kaplarda
aseton ile ¢oziindiriilmiis ve daha sonra iki ¢dzelti birlestirilip katalizor olarak KOH
eklenerek 1 saat sonik-banyoda tutulmustur. Daha sonra, 5 saat boyunca 70°C’de
karistirilmistir. Kimyasal modifikasyonun gergeklestigini kontrol etmek igin analitik
yontemler kullanilmis ve modifiye edilmis nanotiiplerin g¢esitli ¢ozeltilerde
dagilimlar1 incelenmistir. Epksit halkas1 ile karboksilik asit arasindaki reaksiyonlar
FTIR ile tespit edilmistir. Modifiye edilmis nanotiiplerin kimyasal yapisinin
karboksilatlanmis nanotiiplerden farkli oldugu gosterilmistir. Ayrica, modifikasyon
oncesi ve sonrasi yapilan titrasyon analizinde nanotiip ylizeyindeki karboksilik
asitlerin epoksit gruplar tarafindan tiiketildigi bildirilmistir. Karboksilatlanmis
nanotiiplerin titrasyon sonucu yiizeydeki karboksilik asit konsantrasyonu 2,7x10°
mol COOH/g nanotiip iken, epoksit gruplarin reaksiyonu sonucu bu deger 0,2x10°°
mol COOH/g nanotiip olarak bulunmustur. Nanotiip ylizeyinde olusturulan epoksi
molekiillerinin polimer matris ve nanotiipler arasindaki arayiizey -etkilesimini

tyilestiridigi tespit edilmistir. [122].

Lei Gong ve arkadaslar1 2015 yilinda yaptiklart ¢aligmada, esterifikasyon ile grafen
oksit (GO) ve poli(vinil alkol) (PVVA)’y1 kovalent olarak birbirlerine baglamislardir.
Modifiye edilen GO (GO-es-PVA) ¢ozelti fazinda Nylon-6 (PA6) ile karistirilip,
¢ozelti dokme yontemi ile agirlik¢a %0,2, 0,5, 1 modifiye GO-PA6 temelli
kompozitler hazirlamislardir. PVA molekiillerinin grafen {izerine asilanmasi FTIR ve

XPS analizi ile onaylanmistir. Ayrica, PAG6/GO-es-PVA kompozitlerinin
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kristalizasyon davranigt DSC ve dagilimlart SEM ve TEM analizi ile incelenmistir.
Sonug olarak, grafen yapraklarinin PVA ile modifikasyonu sonrasi PA6 matrisi
icinde dagiliminin ve ara yiizey etkilesiminin son derece gelistigi bildirilmistir.
Bunlara ilaveten, PVA ile PA6 zincirlerinin etkilesmesinden dolay1 PA6/GO-es-PVA

kompozitlerinin kristalizasyonu prosesinin gelistigi rapor edilmistir [123].

Y.F. Shih, L.S. Chen ve R.J. Jeng ise ¢ok duvarli karbon nanotiipleri DCC
dehidratasyon ajani kullanarak basariyla modifiye etmislerdir. Modifikasyonda 18
karbon uzunluguna sahip stearil alkol kullanilmistir. Modifikasyonun ilk agamasinda
MWCNT nitrik asit ile reflux sisteminde 40 dakika 120°C’de karistirilmistir. Bu
asamada MWCNT yiizeyinde karboksilik asit (COOH) gruplart olusturulmustur.
Reaksiyondan sonra olusan F-MWOCNT deiyonize su ile yikanip filtre edildikten
sonra vakum altinda 40°C’de kurutulmustur. Son olarak F-MWCNT
dimetilformamid (DMF) iginde dagitilip, DCC ve stearil alkol eklenip oda
sicakliginda 48 saat karistiritlip siizme ve kurutma islemi tekrardan uygulanmstir.
Reaksiyon sonunda stearil alkol ve -COOH gruplar1 esterlesme reaksiyonu ile
kovalent olarak biribirine baglanmistir. Modifikasyon sonrasi PBS/CNT ve
PBS/CNT-C18 nanokompozitleri 60 rpm vida hizinda, 120°C’de eriyik harmanlama
ile 5 dakika karigtirilarak hazirlanmis ve sicak pres ile basilarak film haline
getirilmigtir. PBS matrisine CNT ve tlrevleri agirlikga %0,5, 1,5, 3 oraninda
eklenmistir. Hazirlanan nanokompozitlerin mekanik, 1s11 ve elektrik iletkenlik
ozellikleri aragtirilmistir. Modifikasyon sonrast CNT-C18 yiizeyindeki alkil zincirleri
sayesinde karbon nanotiipler hidrofobik bir yap1 kazanmis ve organik solvent ve
polimer matrisindeki dagilimlar iyilesmistir. Ayrica, agirlikca %3 CNT-C18 igceren
nanokompozitlerin bozunma sicakliginda 12,3°C’lik bir artis elde edilmistir.
Morofoloji analiz sonuglari, agirlikga CNT-C18’in PBS matrisinde son derece iyi bir
sekilde dagildigin1 géstermistir. DSC verilerinden, PBS/CNT-C18 nanokompozitinin
hem PBS/CNT hem de saf PBS gore sogutma esnasinda daha yiiksek kristalizasyon
sicakligina sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica, PBS/CNT-C18 nanokompozitlerin
25°C’de elde edilen depo modiilii (E") ve kayip modiil (E”) degerlerinin sirasiyla
%120 ve %55 kadar arttig1 bildirilmistir. Yiizey modifikasyonuna tabi tutulan karbon
nanotiipler varliginda PBS’nin elektrik diren¢ degerleri ise 109 katin tizerinde bir

azalma gostermistir [107].
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2.3. Tez Calismasimin Ozgiinliigii ve Literatiire Yapacag Katkilar

Yukarida O6nemli noktalar1 6ne ¢ikartilarak  bahsedilen PBS temelli
nanokompozitlerin hazirlanmas1 ve karakterizasyonu konusunda yayimnlanmig
caligmalar incelendiginde asagidaki genel sonuglara ulasilmaktadir:

- Literatiirde, farkli zincir uzunlugunda alkil gruplarinin PBS’nin kristalizasyonuna
etkisini inceleyen ve sistematik olarak karsilastiran herhangi bir ¢alisma
bulunmamaktadir.

- Literatiirde, yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT ve grafen ile
harmanlanmis PBS’nin kristalizasyon hizlariin karsilastirildig: bir ¢aligma yoktur.

- Literatiirde, matris — tanecik ara yiizey etkilesimi ile PBS’nin kristalizasyon kinetigi

arasindaki iliskinin ¢alisildig1 bir yayin bulunmamaktadir.

Bu noktalardan hareketle; bu tez c¢aligmasinda PBS’nin uygulama alaninin
genisletilmesi ve ¢evre dostu malzemeler elde edilebilmesi i¢in, PBS’nin yavas olan
kristalizasyon hizinin artirilmasi hedeflenmistir. Bu amagla, PBS i¢in potansiyel birer
heterojen cekirdeklenme ajani olan karbon temelli nanopargaciklar olan karbon
nanotiip ve grafen kullamilmistir. Tez caligmasi kapsaminda, grafen ve karbon
nanotlipiin PBS matris i¢inde dagilimini iyilestirmek ve grafen — PBS ve karbon
nanotiip — PBS arasindaki ara yiizey etkilesimini artirmak i¢in iki asamali bir yiizey
modifikasyonu islemi yapilmuistir. Ik asamada, nanotaneciklerin yiizeyleri
karboksilik asit fonksiyonel gruplari igerecek sekilde modifiye edilmistir. Ikinci
asamada ise, farkli molekiil agirliginda alkoller kullanilarak nanotiiplerin ylizeylerine
farkli zincir uzunlugunda alkil gruplart asilanmaistir. Boylece, farkli zincir
uzunlugunda alkil gruplar iceren grafen ve karbon nanotiipiin PBS icin heterojen
¢ekirdeklenme etkisi karsilagtirmali olarak incelenmistir. Literatiirde bu sekilde bir
yayin bulunmamaktadir. Proje kapsaminda, yiizeyi modifiye edilmemis grafen ve
karbon nanotiip iceren PBS nanokompozitleri de hazirlanmis ve izotermal olmayan
kristalizasyon kinetigi ¢alisilarak yiizeyi modifiye edilmis grafen ve karbon nanotiip
iceren PBS nanokompozitlerinin izotermal kristalizasyon kinetigi ile kiyaslanmistir.
Literatiirde, yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve karbon nanotiipiin
heterojen c¢ekirdeklenme etkisinin sistematik olarak karsilastirildigi herhangi bir
yayin bulunmamaktadir. Tez ¢alismasinin diger bir 6zgiin tarafi ise, nanotiiplerin

PBS’nin kristalizasyon hizin1 nasil etkiledigine dair bir mekanizma tanimlanmis

64



olmasidir. Literatiirde, nanotiiplerin PBS’nin kristalizasyon hizina nasil etki ettigine
dair herhangi bir mekanizmadan bahsedilmemistir. Boylelikle, bu tez c¢aligmasi
kapsaminda literatiirdeki bu bosluk da doldurulmus olacaktir. Tez ¢alismasi
kapsaminda yine literatiirden farkli olarak ilk defa, yiizeyi modifiye edilmis ve
edilmemis grafen ve karbon nanotiiplerle harmanlanmis PBS’nin kristalizasyon
kinetigi ile nanotanecikler — PBS ara yiizey etkilesimleri arasindaki korelasyonlar

belirlenmistir.
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3. MALZEME VE YONTEMLER

Bu bolimde yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda kullanilan malzemeler,

ozellikleri ve kullanilan deneysel, karakterizasyon yontemlerinden bahsedilmistir.
3.1. Malzemeler

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan malzemeler ve genel o6zellikler

Tablo 3.1’de verilmistir.

Tez calismast kapsaminda, tek duvarli nanotiiplere gore daha ucuz olmasi,
endustriyel olarak ve kimyasal reaksiyonlar i¢in daha uygun olmasi ve yiiksek en/boy
oranina sahip olmasindan dolay1 ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanilmistir. Tez
caligmasinda kullanilan MWCNT’nin 6zellikleri Tablo 3.1°de gosterilmistir. Karbon
nanotiiplerin kimyasal modifikasyon sirasinda duvar yapilari hasar gormektedir. Tez
calismast kapsaminda, MWCNT kullannominin bir diger sebebi de bu hasarlar
minimum oranda tutmaktir. Grafen se¢iminde ise ara ylizey alaninin biiyiik olmasina
ve grafen tabakalarmnin yliksek olmamasina dikkat edilmistir. Grafen ve MWCNT
fonksiyonellestirilmesi i¢in, yiisek oksidasyon verimi elde edilebilmesi, ucuz ve basit
bir yontem olmasi nedeniyle HNOj3; kullanilmigtir. Modifikasyon i¢in ¢oziicii olarak
hem karbon nanotiiplerin dagiliminin iyi olmasi hem de as1 molekiillerini (ylizeye
kovalent olarak baglanacak farkli zincir uzunlupunda alkiller) ¢ozebilen
dimetilformamid (DMF) kullanilmistir. Nanoparcaciklar yilizeyinde farkli zincir
uzunlugunda alkiller elde etmek ic¢in farkli molekiil agiriliginda alkoller ¢alisma
kapsaminda kullanilmistir. Tablo 3.1°de gosterilen 6 karbon atomuna sahip 1-
hekzanol, 18 karbonlu 1-oktadekanol ve 26 Kkarbonlu 1-hekzakasanol,
nanopargaciklar ylizeyinde farkli zincir uzunlugunda alkiller elde etmek igin
kullanilmistir. Alkollerin yapisinda bulunan hidroksil gruplart sayesinde kovalent
olarak nanotiip yilizeylerine baglanmasini hedeflenmistir. HNOj ile modifiye edilmis
nanopargaciklar (F-MWCNT ve PBS/F-Grafen) yiizeyindeki -COOH gruplart ile as1

molekiiliiniin -OH grubu esterlesme reaksiyonu vererek su ve ester bag olusturur.
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Boylece bir su molekiiliiniin ayrilmastyla, as1 molekiilii ester bagi ile kovalent olarak
nanotiip ylizeyine baglanmis olur. Bu reaksiyonda su olusumureaksiyon verimini
kotii yonde etkilemektedir. Bu nedenle, reaksiyon ortamindan suyu uzaklastirmak
icin bir dehidratasyon ajam olan N,N -disiklohekzilkarbodiimid (DCC) tez ¢alismasi

kapsaminda kullanilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler

Malzeme Tlczgilrl:lgl ve Kimyasal Yapisi Ozellikleri

- Erime noktasi: 90 — 120°C

0 - Yogunluk: 1,25 g/cm®

- Camst Gegig Sicakligi:

NN _ -45-(-10)°C

- Ustiin mekanik ve termal
0 . ozellikler

Poli(biitilen siiksinat) - yi islenebilirlik

- Yiiksek kimyasal direng

PBS Reverdia

(nn) L
/ amchai M Ortalama cap1: 8,0 nm
T Ortalama uzunlugu: 1,5um
B 00) Ustiin elektrik ve 1s1
‘ R iletkenligi
Saflik: >%90

Cok duvarli
karbon nanotiip Nanografi
(MWCNT)

Ortalama ¢ap: 5-10 nm
b & Ortalama uzunluk: 5-10 um

i Spesifik ara yiizey alani:

GRAFEN Nanografi % 150m°/g
s Ustiin elektriksel ve 1s1

s e | iletkenlik

Saflik: >%99

Molekiil agirligr: 63,01

@) g/mol
Sl o - . Goriiniim: S1vi, renksiz
Nitrik asit Sigma-Aldrich || . _
N+ Y Ilk kaynama noktasi:
N 120,5°C
O O
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Tablo 3.1. (Devam). Deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler

Molekiil agirligi: 102,14

_ R T T g/mol
1-hekzanol Sigma-Aldrich 3 Goriiniim: Sivi, renksiz
CHy(CHy)sOH ik kaynama noktasi: 156°C
3(CH)s
H 3C w Molekiil agirligi: 270,49
i — . g/mol
1-oktadekanol | Sigma-Aldrich 16 OH Gorinim: Katr, renksiz
CH3(CH,),,0H Ik kaynama noktas1: 170°C
3(CH2)17
o
Molekiil agirligt: 382,71
1-hekzakasanol . . g/mol
Sigma-Aldrich Gorilintim: Kristal, beyaz
Erime noktasi: 79°C
CH;(CH,),s0H
)OJ\ Molekiil agirligi: 73,09
L . g/mol
Dlﬁezg&gaml Sigma-Aldrich H N ’CH3 Gortniim: S1vi, renksiz
| Ik kaynama noktast: 153°C
CHs;
N-N’- Molekiil agirligi: 206,33
- - g/mol
dISIKIOh.e.kZ.II Sigma-Aldrich N=C=N GOriinim: S1vi
karbodiimid < 3
(DCC) Yogunluk: 0,898 g/cm
3.2. Yontem

Bu kisimda tez c¢alismasi kapsaminda nanopargaciklar ylizeyine uygulanan ylizey

modifikasyonu islemleri, yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT ve grafen

iceren PBS nanokompozitlerinin hazirlanisi ve karakterizasyon yontemlerinden

bahsedilmistir. Yiiksek lisans tez calismasinda yapilan ¢aligmalarin kapsamli bir

gosterimi Sekil 3.1°de gosterilmektedir.
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Graten ve MWCNT nin Kimyasal Modifikasyonu

/i) Fonksiyonellestirme 2) Esterifikasyon )
Grafen ve MWCNT nin nitrik F-Grafen ve F-MWOCNT +
asit kullanilarak okside edilmesi | == | e 4 As1 molekiilleri

[ 1.KISIM |

F-Grafen (hekzanol, oktadekanol,
\J-MWCNT l hekzakasanol) Y,

Modifiye edilmis ve modifiye edilmemis PBS/Grafen,
PBS/MWCNT nanokompozitlerin hazirlanisi ve
karakterizasyonu

/ \

[ Katk Tiirleri ] Eriyik Harmanlama\
Ve Siirec Kosullan
MWCNT Grafen - Vida izi: 60 rpm

AW F-Graf:
;ﬁ(éia H-Ger:: Katki Oranlar - Sicaklk: 125°C
OAWONT O-Grafen Agirlikca - Alikonma zamani: 5
\S-WTCNT S-Grafen 200,25, %0,50, %1 dak /

¥

Modifiye Edilmis ve Modifiye Edilmemis PBS/MWCNT ve
PBS/Grafen nanokompozitlerin izotermal olmayan
kristalizasyon kinetiginin incelenmesi

&ristalizasyon Kinetigi \ / \

- DSC: 5, 15, 25 ve 50°C/dak 4 farkh Kristalizasyon Siireci ve

sogutma hizinda o
- Avrami, Ozawa ve Birlestirilmisg Morfolojisi
- POM ile kristal morfolojisi

Avrami-Ozawa yontemi ) !
- Aktivasyon enerjisi: Takhor, incelenmesi _ _
Kissineer ve Friedman - POM + Hot Stage ile kristal
- Cekirdeklenme aktivitesi: olusum stirecini incelenmesi

\ Dobreva ve Gutzow / \ /

¥

[ 2. KISIM |

[ 3.KISIM |

Yapisma isi
PBS ve nanoparcaciklar arasindaki ara vyiizey etkilesimlerinin
belirlenmesi ve kristalizasyon kinetigi ¢calismalarindan elde edilen veriler
ile korelasyonlarin yapilmasi

Sekil 3.1. Tez ¢alismas1 kapsaminda yapilan ¢alismalarin sematik gdsterimi
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3.2.1. MWCNT ve Grafenlerin Yiizey Modifikasyonu

Tez galismasinin ilk kisimda grafen ve MWCNT yiizeyleri kimyasal olarak modifiye
edilmistir. Karbon nanotiip ve grafenlerin yiizey modifikasyonu iki temel asamada
gerceklestirilmistir. 1lk asama HNOj; kullanilarak nanoparcacik yiizeylerinin

fonksiyonellestirilmesi, ikinci agama ise esterifikasyon asamasindan olusmaktadir.
3.2.1.1. Fonksiyonellestirme islemi

Nanopargaciklarin oksidasyon reaksiyonu ile fonksiyonellestirme islemi i¢in %65
derisiklikte HNOj3 kullanilmustir. Yaklasik 0,3 g MWCNT ile 50 ml nitrik asit 100 ml
bir cam reaksiyon balonunda karistirilip, yarim saat sonik banyoda tutulmustur. Daha
sonra, bu karigim 120°C sicaklikta bir yag banyosu ve geri sogutucu sistemden
olusan reflux sistemine alinip 24 saat boyunca mekanik olarak karistirilmistir. Sekil
3.2°de oksidasyon islemi i¢in tez ¢alismasi kapsaminda kurulan 1s1 kontrolli reflux

sisteminin resmi verilmistir.

Sekil 3.2. Nanopargaciklarin oksidasyon
islemi i¢in kurulan reflux sistemi

24 saat sonunda reflux sisteminden alinan karisima 30-50 ml kadar deiyonize su
eklenmistir. Daha sonra karistim 50 ml vida kapakli plastik santrifiij tiiplerine
konulup 4500 rpm’de 20 dakika boyunca santrifiijlenmistir. Coktiiriilen karbon

70



nanotiipler seyreltik etanol ¢6zeltisiyle kalan asitleri notrlemek i¢in yikanmis ve daha
sonra tekrar santrifiijlenmistir. Coken nanotiipler deiyonize su ile son kez yikanip,
vakum altinda 40°C’de 48 saat boyunca kurutulmustur. Ayni islemler grafen i¢in de

uygulanmigtir.

Reaksiyon sonunda nanopargacik yiizeylerinde Karboksilik asit gruplari
olusturulmustur. Nitrik asit ile karboksilik asit olusumu 3 adimda gergeklesmektedir.
Sekil 3.3’de, karbon temelli nanopargaciklarin 3 asamali reaksiyon mekanizmasi
gosterilmektedir. Bu reaksiyon mekanizmasi hem grafen hem de CNT’ler i¢in
gecerlidir. Bu reaksiyon mekanizmasindan goriilecegi gibi oksidasyon isleminden
HNO; 1s1l bozulmasiyla olusan NO; sorumludur. [lk adimda NO, nanotiip
yiizeyindeki karbon atomunun p orbitaline saldirarak karbonil grubunu, ikinci
adimda ise Kkarbonil grubu protonlanarak hidroksil grubunu olusturur. Ucgiincii

adimda ise, NO; tekrar saldirarak karboksilik asit grubunu olusturmaktadir [125]

1, Karbonil olugumu

O VR (N S
—>
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N >
m ’ o/ \0 c
’ ' C
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Karbonil
2. Fenol olusumu
OH
” i
ROV TV ANV
Karbonil Fenol

3, Karboksilik asit olugumu 0 .
[ 7
r/\ AWAT &N\) e
N2 ’

P /\ ‘
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Feral ANV

Sekil 3.3. Karbon temelli nanopargaciklarin nitrik asit ile reaksiyon mekanizmasi
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3.2.1.2. Esterifikasyon reaksiyonu

HNO; ile muamele edildikten sonra fonksiyonellestirilen karbon nanotiip (F-
MWCNT) ve grafen (F-Grafen) nanopargaciklarinin bir sonraki yiizey
modifikasyonunda 1-hekzanol, 1-oktadekanol, 1-hekzakasanol olmak tizere 3 farkli

molekiil agirligina sahip alkoller kullanilmistir.

Ik olarak, yaklasik 0,3g F-MWCNT 3 farkli cam balonda 30 ml DMF iginde
dagitilip, 30 dakika boyunca sonik banyoda tutulmustur. Daha sonra, 3 reaksiyon
balonundan ilkine 3 ml 1-hekzanol, ikincisine 1,15g 1-oktadekanol ve fligiinciisiine
0,13 g 1-hekzakasanol eklenip, kisa bir siire karistirtlmistir. Son olarak her bir cam
balona 2’ser ml DCC eklenmis ve 48 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmustir.
Esterifikasyon reaksyionlarmin gergeklestirildigi deney diizenegi Sekil 3.4°de

gisterilmektedir.

Sekil 3.4. F-MWCNT ve as1 molekiillerinin
DCC varliginda esterlesme reaksiyonunda
kullanilan deney diizenegi

Asit ile fonksiyonellestirilmis karbon nanotiiplerin ve grafenlerin alkoller ile
reaksiyonundan ester ve su olusmaktadir. Reaksiyon sirasinda olusan su DCC
kullanilarak engellenmis ve reaksiyon verimi arttirilmistir. Literatiirde, bu amagla
kullanilan DCC igin 2 farkli reaksiyon mekanizmasindan bahsedilmektedir [107,
126]. Sekil 3.5’de, DCC ile CNT modifikasyonu i¢in ilk Onerilen reaksiyon

mekanizmas1 verilmistir. Bu reaksiyon mekanizmasinda DCC reaksiyonun bir
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parcas1 olarak, karboksilik asitten ¢ikan oksijen, hidrojen ve as1 molekiiliinden gelen
(alkol) hidrojeni tutarak su olusumunu engelledigi goriilmektedir. Reaksiyon
verimini artirmasinin yani sira reaksiyonunda daha kolay ve daha hizli ilerlemesini
saglamistir. Sekil 3.6’da ise DCC ile CNT modifikasyonunun ikinci Onerilen
reaksiyon mekanizmas1 verilmistir. Onerilen ikinci reaksiyon mekanizmasinda;
DCC, nanopargacik yiizeyinde yan yana iki karboksilik asit grubunu birlestirerek
anhidrit olusumunu saglamaktadir. Yilizeyde olusan anhidrit alkoller ile karboksilik
asit gruplarmma gore daha kolay esterlesme reaksiyonu vermektedir. DCC bu
reaksiyonda anhidrit olusumunu kolaylastirirken anhidrit ile alkollerin esterlesmesine
katkida bulunmaktadir [107]. Fakat bu reaksiyon karboksilik asit gruplarinin
konumu yiiziinden toplam reaksiyon kapasitesinde  diisiik  oranlarda
gergeklesmektedir. Ayrica anhidrit gruplari nanotiip yilizeyinde sadece DCC ile
olusmaz. Anhidrit, nitrik asitle okside edildigi sirada da olusan oksijen tiirevi reaktif

gruplardan bir tanesidir [76].

0 0
R
I~ \ r—
0—H, R—p=C=N—R — - N=C=N— —
u\_/ H/
Nanopar;auk-COOH DCC
R
HT/
0 ©)
H @ > Karboksilik asit grubundan gelen hidrojen
0—R, + R—N—C—N—R
‘ ‘]g H) =>> Alkol zincirinin OH grubundan gelen hidrojen
H "y D e
Modifiye nanopargacik @ > Karboksilik asit grubundan gelen oksijen

Sekil 3.5. DCC ile nanopargacik yiizeyindeki karboksilik asit gruplarinin dnerilen
reaksiyon mekanizmasi
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Sekil 3.6. DCC ile nanotiip yiizeyindeki karboksilik asit ile anhidrit grubu
sentezinin Onerilen reaksiyonu mekanizmasi

3.2.2. Harmanlama ve enjeksiyon kaliplama ile numunelerin hazirlanmasi

Tez ¢aligmas1 kapsaminda yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT ve grafen
iceren PBS nanokompozitleri 15 ml hacimli ve ¢ift vidali bir Xplore marka mikro
harmanlayict cihazi ile harmanlandiktan sonra hemen 12 ml Xplore marka mikro

kaliplama cihazi ile standart test rnekleri haline getirilmistir. (Sekil 3.7A, B).

Sekil 3.7. Tez ¢alismasinda kullanilan A) mikro harmanlama cihazi, B) mikro
kaliplama cihaz1
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Yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT ve grafen igeren PBS
nanokompozitlerindeki nanopargacik yiikleme miktarlar1 %0,25, %0,5 ve %1 olacak
sekilde ele alimmistir. Karistirma isleminden 6nce PBS graniiller 60°C’de 24 saat
vakumlu etiivde kurutulmustur. Karistirma islemi esnasinda termo-oksidatif
bozunmayr en aza indirmek icin kovan argon gazi ile siipiiriilmistiir. Mikro-
harmanlama isleminden hemen sonra eriyik haldeki karistm mikro kaliplama
cithazinin transfer silindiri yardimiyla alinarak ISO 527 ve ISO 180°e uygun olarak

kaliplanmistir.

Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de hazirlanan karigimlarin bir listesi goriilmektedir.
Karigimlar 60 rpm vida hizi, 5 dakika alikonma siiresi ve 125°C ektriizyon sartlarinda
harmanlanmistir. Enjeksiyon kaliplama makinesinin eriyik sicakligi ve kalip sicakligi

sirastyla 125°C ve 25°C’dir. Enjeksiyon basmci ise 10 bardir. Hazirlanan

nanokompozitler MWCNT ve Grafen tiriine ve yikleme oranma gore
isimlendirilmistir. Ornegin, PBS/S-MWCNTO,5°de agirlikca %0,5 oraninda
hekzakasanol ile modifiye edilmis MWCNT (S-MWCNT) bulunmaktadir.
Tablo 3.2. Grafen i¢eren nanokompozitler ve isimlendirmeleri
Grafen Modifiye edilmis Grafen (%wt)
pgs | (Yizeyi | Fonksiyonel | Hekzanol | Oktadekanol | Hekzakasanol . .
(%w) mpdlflyg (F) (H) (0) (S) Isimlendirme
edilmemis)
(Yowt) F-Grafen H-Grafen O-Grafen S-Grafen
100 - - - - - PBS
99,75 0,25 - - - - PBS/Grafen0,25
99,50 0,50 - - - - PBS/Grafen0,50
99 1 - - - - PBS/Grafenl
99,75 - 0,25 - - - PBS/F-Grafen0,25
99,50 - 0,50 - - - PBS/F-Grafen0,50
99 - 1 - - - PBS/F-Grafenl
99,75 - - 0,25 - - PBS/H-Grafen0,25
99,50 - - 0,50 - - PBS/H-Grafen0,50
99 - - 1 - - PBS/H-Grafenl
99,75 - - - 0,25 - PBS/O-Grafen0,25
99,50 - - - 0,50 - PBS/O-Grafen0,50
99 - - - 1 - PBS/O-Grafenl
99,75 - - - - 0,25 PBS/S-Grafen0,25
99.50 - - - - 0,50 PBS/S-Grafen0,50
99 - - - - 1 PBS/S-Grafenl
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Tablo 3.3. MWCNT igeren nanokompozit ve isimlendirmeleri

PBS (Yiizeyi Fonksiyonel Hekzanol Oktadekanol Hekzakasanol )
%owt) modifiye (F (H) (0) (S) Isimlendirme
0 edilmemi
5) (Yowt) F- MWCNT H-MWCNT O- MWCNT S- MWCNT
100 - PBS
99,75 0,25 PBS/MWCNTO,25
99,50 0,50 PBS/MWCNTO,50
99 1 - PBS/MWCNT1
99,75 - 0,25 PBS/F-MWCNTO0,25
99,50 0,50 PBS/F-MWCNTO,50
99 1 - PBS/F-MWCNT1
99,75 - 0,25 PBS/H-MWCNTO0,25
99,50 0,50 PBS/H-MWCNTO0,50
99 1 - PBS/H-MWCNT1
99,75 - 0,25 PBS/O-MWCNTO0,25
99,50 0,50 PBS/O-MWCNTO,50
99 1 - PBS/O-MWCNT1
99,75 - 0,25 PBS/S-MWCNTO0,25
99,50 - - - - 0,50 PBS/S-MWCNTO0,50
99 = - - 1 PBS/S-MWCNT1

3.2.3. Karakterizasyon

3.2.3.1. Modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve MWOCNT’nin hidrofili

ozellikleri

Grafen ve MWCNT nanoparcaciklarin oksidasyon sonrasi ve esterifikasyon sonrasi
hidrofili 6zellikleri su ve kloroformdan olusan bir deney diizenegi ile incelenmistir.
Bu amagla, 5 ml su ve 5 ml kloroform iceren 10 ml ufak siselere yaklasik 0,1 ¢
yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve MWCNT nanopargaciklara ayri ayri
eklenmistir. Daha sonra 10 dakika boyunca sonik banyoda karistirilmis ve 15 dakika

Karisimin ayrigmasi igin beklenmistir.
3.2.3.2. Diferansiyel taramah kalorimetri analizi

Saf PBS, modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT ve grafen iceren PBS

nanokompozitlerinin  nanokompozitlerinin  izotermal olmayan kristalizasyon
davranigi caligmalar1 icin enjeksiyonlu kaliplama ile iiretilen orneklerden elde
edilmis yaklasik 10 mg kadar 6rnek DSC ile analiz edilmistir. DSC’de izlenen yol
Sekil 3.8’de sematik olarak gosterilmektedir. Ornekler dncelikle oda sicakligindan
150°C‘ye 15°C/dak hizla 1sitilmistir. Daha sonra termal gegmisin ortadan kaldirilmasi
amaciyla ornekler bu sicaklikta 5 dakika boyunca inert atmosferde tutulmustur.
Ardindan 5, 15, 25 ve 50°C/dak hizla oda sicakligina

10°C/dak hizla

sogutularak

kristallendirilmislerdir. Ikinci 1sitmada bu &rnekler tekrar
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isitilmiglardir. Farkli sogutma hizlart ile kristallendirilmis 6rneklerin 1sitilmast ile
elde edilen ikinci 1sitma termogramlarindan relatif kristalinite elde edilmistir. Relatif
kristalinite ve kristallenme siiresi egrilerinden kristalizasyon yarilama zamani (ty)
hesaplanmistir. Kristalizasyon yarilanma siiresi, PBS, ve farkli tiir ve oranda
MWCNT ve grafen iceren nanokompozitlerinin kristalizasyon hizlarinin
karsilastirilmast konusunda bilgi vermektedir. Bununla birlikte DSC analizi ile elde
edilen verilerden Avrami, Ozawa, birlestirilmis Avrami ve Ozawa kinetik modelleri
calistlmistir.  Orneklerin  aktivasyon enerjileri  Kissinger, Takhor, Friedman
matematiksel modelleri ile ve ¢ekirdekleme aktiviteleri ise Dobreva ve Gutzow

modeli kullanilarak belirlenmistir.

5°C
150 °C. 5 dakika 15 °G 150 °C
25 °C
15 °C/dak 50 °C
10 °C/dak
25°C 25 °C. 5 dakika

Sekil 3.8. Izotermal olmayan kristalizasyon kinetigi ¢calismlarinda DSC analizlerinde
izlenen yontem

3.2.3.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi

Grafen ve MWCNT nanopargaciklarin kimyasal modifikasyon Oncesi ve sonrasi
FTIR (PerkinElmer Spectrum 100 marka) analizleri 4000-750 cm™ dalga boyu
araliginda gergeklestirilmistir. Malzemelerin siyah olmasindan dolay1 dedektor
olarak germanyum kristal kullanilmistir. Elde edilen spektrumlarda nanoparcgacik
yiizeylerinin oksidasyonu sonrasi olusan reaktif gruplara ve esterlesme sonrasi ester

baglarina ait bant araliklar incelenmistir.
3.2.3.4. Gegirimli elektron mikroskopu (TEM) analizi

Modifikasyon oncesi ve sonrast MWCNT ve grafen nanopargaciklarinin morfolojik
Ozellikleri TEM analizleri yapilarak gerceklestirilmistir. Nanoparcgaciklarin kolloidal
bir siispansiyonu igerisine daldirilan 400 mesh karbon film kapli bakir grid ile
ornekler alinmis ve daha sonra TEM analizine tabi tutulmustur. Analizler yiiksek

kontrastli FEI model 120 kV CTEM cihazi ile geroeklestirilmistir.
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3.2.3.5. Taramah elektron mikroskopu (SEM) analizi

Saf PBS, modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT ve grafen igeren PBS
nanokompozitlerinin morfolojileri taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.
Hazirlanan nanokompozitlerin ¢ekme testi ile elde edilen kirilma ylizeyleri
QUANTA 400F model SEM cihaz ile incelenmistir. Analizden 6nce 6rnekler altin
ile kaplanmstir.

3.2.3.6. Polarize optik mikroskop (POM) analizi

Saf PBS, modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT ve grafen iceren PBS
nanokompozitlerinden ince filmler elde edebilmek amaciyla 150°C’de 3 dakika
boyunca preslenen Ornekler oda sicakligina sogutulmustur. Bu filmlerde Kristal
gelisim morfolojisinin incelenmesi amaciyla Nikon LV100 POL marka polarize
optik mikroskopa (POM) baghh Linkam THMS 600 marka 1sitma tablasi
kullanilmistir. Orneklerin kristallenme davranislari drneklerin 25°C’den 150°C’ye
kadar 1sitilip bu sicaklikta 5 dakika bekletilmesinden sonra 1°C/dak sogutma hiziyla
75°C’ye kadar sogutulmasiyla gerceklestirilmistir. Bu 1sitma ve sogutma evrelerinde
ornekler POM cihazi ile 200 kat biiyiitiilmiis ve faz degisimleri video ¢ekim ile kayit

altina alinmistir.
3.2.3.7. Temas agis1 dl¢iimii ve yiizey enerji karakterizasyonu

Orneklerin temas acis1 dlgiimleri Attension Theta Lite model bir temas agis1 dl¢iim
cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Liftshitz-van der Waals etkilesimleri igin
gosterge sivisi olarak bromonaftalin, asit-baz komponentinin belirlenmesi i¢in etilen
glikol ve deiyonize su ikilisi kullanilmistir. Ortalama temas agis1 degerlerini elde
etmek i¢in her bir 6rnekten 10 adet iiretilip 6l¢tim tekrarlanmistir. PBS/MWCNT ve
PBS/grafen siibstratlarin hazirlanmasi amaciyla ¢ekme ¢ubuklarinin ug kisimlarindan
1 x 1 cm ebadinda 6rnekler kesilmigtir. POSS siibstratlarin hazirlanmasi amaciyla toz
halindeki ornekler 25 mm capinda 5 mm yiiksekligindeki disk sekilli kaliplarin
igerisinde oda sicakliginda 150 MPa basing ile sikistirilarak hazirlanmistir. Ortalama
temas agilar1 belirlendiktan sonra Boliim 4.5’de bahsedilen matematiksel yaklagimlar

kullanilarak 6rneklerin ylizey enerji ve yapisma isi degerleri belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda elde edilen sonuglar {i¢ temel kisimda
degerlendirilmistir. ilk kistmda grafen ve nanotiiplerin oksidasyon (HNOj ile isleme)
ve esterifikasyon sonrasi modifikasyonlarin gerceklesip gerceklesmedigini anlamak
amacityla yapillan FTIR ve TEM analizlerinden elde edilen sonuglar
degerlendirilmistir. Ayrica, kimyasal modifikasyonun nanopargaciklarin hidrofili
ozelliklerini iizerine etkileri de incelenmistir. Ikinci kisimda, nanopargaciklarin su ve
kloroform i¢inde ve PBS matrisinde dagilimlari sirasiyla POM ve SEM analizleri ile
incelenmis ve yorumlanmistir. Yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT ve
grafenin kalinliklar1 ve PBS matris igindeki ortalama partikiil boyutlar1 Esitlik (4.1)

kullanilarak belirlenmistir.

(D), = (ZmDy)/(Xn;) (4.1)

Burada; Dayq ortalama partikiil boyutunu, D partikiil sayisi, n ¢ap1 temsil etmektedir.
Ucgiincii kistmda ise, modifiye edilmis ve edilmemis nanoparcacik takviyeli PBS
nanokompozitlerinin ve saf PBS’nin izotermal olmayan kristalizasyon kinetigi
Avrami ve Ozawa gibi ¢esitli kinetik modeller ile ¢alisilmistir. Bunlara ilaveten, PBS
- grafen ve PBS - MWCNT etkilesimleri belirlenerek termodinamik yapisma isi
degerleri belirlenmis ve kinetik modellerle aralaridanki korelasyonlar tespit

edilmistir.
4.1. Grafen ve MWCNT oksidasyon ve esterifikasyon sonrasi FTIR sonuclar:

Grafen ve MWCNT nitrik asit ile oksidasyonu sonrasi, yilizeydeki oksijen tiirevi
gruplarin varligin teyit etmek i¢in FTIR analizi yapilmistir. Sekil 4.1°de modifiye
edilmemis grafen ve F-Grafen, Sekil 4.2’de ise modifiye edilmemis MWCNT ve F-
MWCNT’nin FTIR spektralar1 verilmektedir. Modifiye edilmemis grafenin
spektrumunda gériilen ve 2932, 2300, 1649, 1350 cm™de elde edilen absorpsiyon
bantlar1 Tablo 4.1°de aciklanmistir. Modifiye edilmemis MWCNT ye ait FTIR
spektrumlarindan elde edilen 2755, 2338, 1539 cm™deki absorpsiyon bantlari ise
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Tablo 4.2°de verilmistir. Sekil 4.1°de goriilen ve 1649 cm™ gelen bant C=C, 2932
cm™ C-H sp® hibritlesmesinin gerilme titresimine, 1300-1000 cm™ arasindaki bantlar

ise aromatik karbon halkalarina aittir.

Sekil 4.2°de goriilen ve 2755 cm™ ve 1539 cm™ gelen bantlar sirasiyla C-H ve C=C
gerilme titresimine aittir. Grafen ve MWCNT nitrik asit ile reflux sisteminde 24 saat
tutulduktan sonra yiizeyinde karboksilik asit gruplar1 olusmaktadir. 3400-3200 cm™
ve 1720-1710 cm™ araliginda gelen pikler sirasiyla hidroksil (-OH) grubuna ve
karbonil (C=0) gruplarim1 gostermektedir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2). Yiizeyi modifiye
edilmemis nanoparcacilarin FTIR spektralarindan farkli olarak elde edilen bu pikler
asit ile ylizey modifikasyonundan sonra nanoparcaciklar yiiziieyinde —COOH

gruplarinin olustugunun bir kanitidir [91, 93].

Grafen

F-Grafen

y | - | - | - | - | - T
4000 3500 3000 2500 . 2000 1500 1000

cm-

Sekil 4.1. Grafen ve F-Grafen FTIR spektralari
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MWCNT
R s ~
1539
C=C
F-MWCNT
3249
"OH 1719 1420
C=0 C-OH
' | ' | ' | ' | ' T ' |
4000 3500 3000 2500 ) 2000 1500 1000
cmr

Sekil 4.2. MWCNT ve F-MWCNT FTIR spektrumlari

Sekil 4.3’de, H-Grafen, O-Grafen ve S-Grafen i¢in elde edilen FT-IR spektralart
verilmigtir. H-MWCNT, O-MWCNT ve S-MWCNT FT-IR spektralar1 ise Sekil
4.4°de verilmistir ve elde edilen absorpsiyon bantlar1 Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de
Ozetlenmistir. Nanopargaciklarin ylizey modifikasyonunda kullanilan alkollerin
tiiriinden bagimsiz olarak, 2800-3000, 1600-1650 ve 1730-1760 cm ™ de elde edilen
pikler yiizey modifikasyonun basarili bir sekilde gerceklestigini bir baska ifadeyle,
nanoparcaciklarin yiizeyinde farkli gruplarm varligimi gdstermistir. 3000-2800 cm™
arasinda gelen iki bant C-H Sp3 hibritlesmesinin gerilim titresimine aittir ve asi
molekiillerinin (hekzanol, oktadekanol, hekzakasanol) karbon zincirlerine aittir.
Bununla birlikte, 1748-1750 cm™ bant araliginda gelen sinyaller ise ester bagina ait
karakteristik bir banttir. Ayrica, 1630 cm™ civarlarinda gelen bant ise ester baginda
bulunan karbon oksijen ¢ift bagma (C=0) aittir. F-Grafen ve F-MWCNT
spektrumlarindaki 3400-3200 cm™ bant arah@inda gelen -OH grubuna ait sinyal,
esterifikasyon sonrasi kaybolmustur. Bu durum karboksilik asit gruplarinin, asi

molekiillerinin -OH gruplari ile reaksiyonuna girdiginin bir kanitidir.
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H-Grafen

YQZSSI 1748

3

O-Grafen 221 cu Ester 1633(C=0)
Y( 1746
2015 2846 Ester

S-Grafen C-H

1626 (C=0)
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1749
2848 Ester
2920
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Sekil 4.3. H-Grafen, O-Grafen ve S-Grafen FTIR spektrumlari

H-MWCNT
2868
; Sl W/
2932 Ester 1630
C-H C=0
O-MWCNT
2851 1748 %6_2(8)
1745
2863 Ester
2933 C-H
C=0
1639
' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm!

Sekil 4.4. H-MWCNT, O-MWCNT ve S-MWCNT FTIR spektrumlari
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Tablo 4.1. Modifiye edilmis ve edilmemis grafenler i¢in FTIR analizinden elde
edilen karakteristik pikler ve titresim tiirleri FT-IR sinyallerinin agiklanmasi

Ornek Dalga sayisi (cm'l) Aciklama
2932 C-H
Grafen 2300 C=C :
1649 C=C (aromatik)
1350 C-H veya Aromatik grup
3225 -OH (Hidroksil grubu)
1720 C=0 (Karbonil)
F-Grafen 1648 c=C
1275 C-O
2950-2800 C-H
H-Grafen 1748 C=0 (Ester)
1630 C=0
2950-2800 C-H
O-Grafen 1746 C=0 (Ester)
1626 C=0
2950-2800 C-H
S-Grafen 1749 C=0 (Ester)
1637 C=0

Tablo 4.2. Modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT i¢in FTIR analizinden elde
edilen karakteristik pikler ve titresim tiirleri FT-IR sinyallerinin agiklanmasi

Ornek Dalga sayisi (cm'l) Aciklama
2755 C-H
MWCNT 2338 c=C
1539 C=C
3249 -OH (Hidroksil grubu)
1719 C=0O(Karbonil)
F-MWCNT 1540 C=C
1420 C-OH
1275 C-0O
2950-2800 C-H
1750 C=0 (Ester)
H-MWCNT 1630 C=0
1539 C=C
2950-2800 C-H
1748 C=0 (Ester)
O-MWCNT 1628 C=0
1538 C=C
2950-2800 C-H
1745 C=0 (Ester)
S-MWCNT 1639 C=0
1540 C=C

Sonug olarak, alkoller kullanilarak gergeklestirilen yiizey modifikasyonu sonrasi

FTIR spektrumlarindaki 1740-1750 cm™ arasinda gozlemlenen karakteristik ester
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piki ve alkil zincirlerinden gelen C-H bagmna ait bantlar kimyasal modifikasyonu

onaylamaktadir [126].

41.1. TEM ile nanoparcaciklarin modifikasyon oncesi ve sonrasi

morfolojilerinin incelenmesi

Her iki yiizey modifikasyon sonrast MWCNT ve grafen yiizeyinde meydana gelen
degisimleri incelemek amaciyla yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda TEM

analizleri gergeklestirilmistir.

Basarili bir kimyasal modifikasyonu sonrasi, grafenin tabakali yapilar1 acilir ve
grafen yapraklarinda kirtlmalar ve kivrilmalar gerceklesir. Sekil 4.5°de, Grafen ve F-
Grafen TEM goriintiileri verilmektedir. TEM goriintiilerinden grafen yapraklarinin
nitrik asit ile oksidasyonu sonrasi kirildiklari, boylarmin kisaldigi ve yari saydam
tabakalar olustugu gozlemlenmistir (Sekil 4.5A ve Sekil 4.5B) [127]. Ayrica,
kismende olsa tabaka sayisinda azalma ve tek okside grafen yapraginin saf grafene
gore kalinlagtigr tespit edilmistir (Sekil 4.5C ve Sekil 4.5D). Grafen yapraklarindaki
bu kalinlagsma yilizeyde olusan oksijen tiirevi fonksiyonel gruplardan (COOH, OH,
C=0 vb.) kaynaklanmaktadir [128].Grafen yapraklarmmn kivrilmasmm ve kirilip
boylarinin kisalmasinin sebebi ise nitrik asit ile oksidasyon sonrasi, yiizeyde kovalent
olarak baglanan fonksiyonel gruplarin yap1 iizerinde zayif noktalar olusturmasidir.
Sekil 4.5B’den farkli olarak Sekil 4.5D’de goriilen yar1 saydam grafen tabakalarinin
yiizeylerindeki yaygin koyu bolgeler yiizeydeki fonksiyonel gruplardan ya da bu
gruplarin neden oldugu bozunmalardan kaynaklanmaktadir [129]. Grafen
yapraklarinin yapilarindaki tim bu degisimler, grafen ylizeyindeki oksijen tiirevi

fonksiyonel gruplarin varligini teyit etmektedir.
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Grafen F-Grafen

Sekil 4.5. Grafenlerin oksidasyon oncesi ve sonrast TEM goriintiileri; Grafen (A, C)
ve F-Grafen (B, D)
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MWCNT F-MWCNT

—

—— 50 nm e —

Sekil 4.6. MWCNT (A ve C) ve F-MWCNT ’nin (B ve D) TEM goriintiileri

Benzer sekilde, basarili bir kimyasal modifikasyonu sonrasi karbon nanotiiplerin de
oksidasyon sonras1t morfolojilerinde degislikler gerceklesmesi beklenmektedir. Sekil
4.6A-D’de MWCNT ve F-MWCNT nin TEM goriintiileri verilmistir. Cok duvarli
karbon nanotiiplerin ortala caplari 8 nm civarindadir,. MWCNT nitrik asit ile
muamele edildiginde ise kirilip boylarmin kisaldigi goriilmektedir. Bu kirilmalarin
sebebi oksidasyon sonrasi nanotiiplerin yiizeyinde zayif noktalar olusmasidir. Karbon
nanotiiplerin semifulleren yapidaki u¢ yapilar1 diger bolgelere gore oksidasyona daha

yatkindir. Bu nedenle oksidayon sonucunda bu bodlgelerin yapisi bozulup,
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nanotiiplerin u¢ kisimlart agilmistir. Literatiirde benzer bulgular elde edilmistir [75,
74, 130, 131]. Sekil 4.6A ve Sekil 4.6B incelendiginde, saf nanotiiplerin u¢ kisimlari
kapali ve semifulleren yapida iken, nitrik asit ile islenmis nanotiiplerin (F-MWCNT)
uc¢ kisimlar1 acik ve semifulleren yapmin bozuldugu goriilmektedir. Ayrica Sekil
4.6C ve Sekil 4.6D’den goriilecegi lizere, MWCNT son derece diizgiin duvar
yapisina sahipken, F-MWCNT duvarlarinin ise hasar gordiigii goriilmektedir.

Sonug¢ olarak, TEM analizi sonras1 okside grafen ve MWCNT nanopargaciklarin
literatiirle uyumlu olarak yapilarinda hasarlar, kirtlmalar ve ug¢ kisimlarinda agilmalar
gozlemlenmistir. Grafen ve MWCNT nanopargaciklarin nitrik asit ile oksidasyonu
sonras1 yapilarinda hasarlar olusmasinin sebebi; daha Onceki boliimlerde de
anlatildigr gibi (Bo6lim 1.1.8.2), NO; ve iizerinden yiirliyen oksidasyon
reaksiyonunda karboksilik asit olusturmak i¢in karbon temelli nanopargaciklarin
temel yapilarinda bulunan karbon atomlart kullanilir. Buda, grafen ve karbon
nanotiiplerin petek seklindeki yapilarmin bozulmasina, yiizeyinde zayif noktalar ve
hasar gormiis alanlar olusturmasina sebep olmaktadir. Sekil 4.7°de, karbon
atomlarindan olusan petek seklindeki bir yapimin, oksidasyon sonrasi yapisal
degisimleri ti¢ boyutlu halde gosterilmistir. Sekil 4.7°de, gri renk karbon atomunu,
kirmizi renk oksijen atomunu ve beyaz kiireler ise hidrojen atomunu temsil
etmektedir. Oksidasyon Oncesi karbon temelli petek yap1 x ekseni boyunca
uzanmakta ve yapist son derece diizgiin bir morfoloji gostermektedir. Oksidasyon
sonras1 ise x eksen diizleminde goriildiigi gibi, petek seklindeki temel yap1
bozulmaktadir. Ayrica, okside olan pargaya z eksen diizleminden bakildiginda ise

yapinin ovallestigi goriilmektedir [120].
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NITRIK ASIT >

X eksen diizlemi X eksen diizlemi Z eksen diizlemi

Sekil 4.7. Karbon temelli petek seklindeki bir yapinin, oksidasyon sonrast
yapisindaki degisimlerin ii¢ boyutlu gosterimi

Benzer sekilde, grafen ve MWOCNT yiizeyine asilanan alkil zincirleri de bu
nanoparc¢aciklarin temel yapilarinda farkliliga neden olmaktadir. Sekil 4.8’de
modifikasyon sonrasi (F-Grafen, H-Grafen, O-Grafen ve S-Grafen) grafen i¢in elde
edilen TEM goriintiileri gosterilmektedir. Sekil 4.8’den goriilecegi iizere, alkol ile
modifiye edilen grafenler (H-Grafen, O-Grafen ve S-Grafen), F-Grafene gore daha
koyu bolgelere sahip oldugu ve grafen yapraklarinin daha c¢ok kirildigi
goriilmektedir. Grafen yapraklarindaki bu koyu bolgeler yiizeydeki alkil
zincirlerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, alkoller ile modifiye edilen grafenlerin
TEM goriintiilerinde grafenlerin tabakali yapilarinin son derece bozuldugu ve tekli
yaprak yapida olduklar1 goriilmektedir. Sekil 4.8B-D’de, modifiye grafen
yapraklarinin modifikasyon sonrasi yapilarindaki bozulmalar nedeniyle kivrilmalar
goriilmiistiir. Ayrica, yiizeyinde alkil zincirleri bulunan modifiye grafen
yapraklarinin, saf grafen ve F-Grafene oranla daha kalinlagtigi tespit edilmistir
(Tablo 4.3). Sonug olarak; H-Grafen, O-Grafen ve S-Grafen nanopargagiklarnin
TEM goriintiilerinde gozlemlenen; kalinlagma, kirilma, tabakalarin ayrilmasi ve
kivrilmalar gibi yapisal degisiklikler kimyasal modifikasyonu ve yiizeydeki alkil

zincirlerinin varhigini teyit etmektedir.
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Sekil 4.8. Modifikasyon sonrasi grafen i¢in elde edilen TEM goriintiileri; (A) F-
Grafen, (B) H-Grafen, (C) O-Grafen, (D) S-Grafen

Sekil 4.9°A-D’de yiizeyi modifiye edilmis MWCNT lerin (F-MWCNT, H-MWCNT,
O-MWCNT ve S-MWCNT) TEM goériintiileri verilmisti. MWCNT’lerde alkil
zincirlerinin yiizeye asilanmasiyla, alkil zincirlerinin uzunlugu ile orantili olarak
nanotiiplerin ortalama c¢aplar1 degisimler gostermekte ve nanotiip boylar
kisalmaktadir. F-MWCNT’nin as1 molekiilleri ile esterifikasyonu sonrasi dis
duvarlarinda kalinlagmalar (koyu renkli kisimlar) goriilmektedir. Sekil 4.9B’den
goriilecegi tizere, hekzanol ile modifikasyon sonrasi orta govdeler alkil zincirlerinin
asillanmasindan dolayr kalinlagsmis, u¢ kisimlar1 ise agir hasar gormiistiir.

Oktadekanol ile modifikasyon sonrast ise nanotiip dis duvarlarinda alkil
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zincirlerinden kaynakli renlerde koyulagma ve bariz bir kalinlasma tespit edilmistir
(Sekil 4.9C).

p—————— 50 nm

f——1 50 nm

Sekil 4.9. Kimyasal olarak modifiye edilmis MWCNT TEM goriintiileri; A: F-
MWCNT, B: H-MWCNT, C: O-MWCNT ve D: S-MWCNT

Ayrica, MWCNT ve okside nanotiiplere oranla boylar1 kisalmis ve u¢ kisimlar1 hasar
gormiistiir. Fakat, H-MWCNT ile karsilastirildiginda boylarimin olduk¢a uzun oldugu
goriilemektedir. Ozellikle, O-MWCNT igin diizgiin bir nanotiip yapisi1 ve alkil
zincirlerinden kaynaklanan kalinlagsmalar tespit edilmistir. Sekil 4.9D’den goriilecegi
iizere hekzakasanol ile modifikasyon sonrasinda, MWCNT’lerin boylarinda

kisalmalar ve ortala ¢aplarinda artiglar bulunmustur.
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Genel olarak, kimyasal modifikasyon sonrasinda karbon nanotiiplerin tamaminda
hasarlar ve ortalama ¢ap degerlerinde artiglar gézlemlenmistir. Bununla birlikte,
kimyasal modifikasyon sonrasi grafen yapraklari hasar gormiis ve kirilmistir bu

nedenler ortalama uzunluk degerleri azalmistir (Tablo 4.3).

Sonug olarak, fonksiyonellestirilmis grafen ve karbon nanotiiplerin, alkoller ile
reaksiyonu morfolojilerinde kritik degisikliklere neden olmustur. TEM analiz
sonuclarindan her iki nanopargacik tiirlinde de karbon petek yapisinin dig
yiizeylerinde koyu bolgeler tespit edilmistir. Bu bolgeler esterlesme sonucu yiizeye

kovalent olarak baglanan alkil zincirlerinden kaynaklanmistir.

Tablo 4.3. Modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT ortalama ¢ap degerleri ve grafen
nanopargaciklarin ortalama uzunluk degerleri degerleri

MWCNT ORTALAMA CAP DEGERLERI

MWCNT 8,03 nm
F-MWCNT 8,88 nm
H-MWCNT 14,28 nm
O-MWCNT 20,23 nm
S-MWCNT 25,40 nm

GRAFENLERIN ORTALAMA UZUNLUK DEGERLERI

Grafen 5,75 um
F-Grafen 3,40 um
H-Grafen 2,35 um
O-Grafen 1,91 um
S-Grafen 2,29 um

Sekil 4.10°da, fonksiyonellestirilmis karbon temelli bir nanopargacigin alkoller ile
esterlesme reaksiyonu ve alkil zincirlerinin kovalent olarak ylizeye baglanmasi

sonucu, yapisindaki degisiklikler 3 boyutlu sekilde gosterilmistir.
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Sekil 4.10. Esterlesme sonrasi yiizeye alkil zincirleri asilanmig karbon temelli bir
nanopargacaigin ii¢ boyutlu gosterimi

Alkil zincirleri kovalent olarak ylizeye karboksilik asit gruplart iizerinden baglanir.
Karboksilik asit gruplarinin varlig: ve alkil zincirlerin baglanmasiyla hem MWCNT
hem de grafen yapraklarinin 6zellikleri degismektedir. Bu degisim baslica MWCNT
ve grafenin c¢oziilebilirligini ve solvent secimini etkilemektedir. Tez calismasi
kapsaminda modifiye edilen MWCNT ve grafen nanopargaciklarin solvent se¢imi ve
hidrofili 6zellikleri su ve kloroformdan olusan bir deney sistemi ile incelenmistir.
Sekil 4.11°de, grafenin hidrofili 6zelligi ve solvent tercihine ait resimler
gosterilmektedir. Saf grafen su ve kloroformdan olusan deney sisteminde her iki
solventi tercih etmeyip, karigtirildiktan 5 dakika sonra sise dibine ¢okmiistiir (Sekil
4.11a). Bu durum, grafen yapraklari arasinda bulunan zayif ikincil Van de Waals
etkilesimlerinden kaynaklanmistir. Grafenler, nitrik asit ile okside edildiklerinde ise
yiizeylerindeki karboksilik asit gruplari nedeniyle hidrofilik bir 6zellik kazanmis ve
solvent olarak suyu tercih etmiglerdir (Sekil 4.11b). Esterlesme reaksyionu
sonrasinda modifiye grafenler, yiizeylerindeki alkil zincirleri nedeniyle organik
solvent olan kloroformu tercih etmisler ve dolayisiyla hidrofobik bir karakter
sergilemiglerdir (Sekil 4.11c-e). Hem F-Grafen hem de alkil zinciri asilanmis
grafenler solventler ile karistirildiktan 2 ay sonra bile ¢okme gostermemislerdir. Bu

durum yiizey modifikasyonun stabilitesini zamanla korudugunu gostermektedir.
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Kloroform

Sekil 4.11. Modifikasyon Oncesi ve sonrasit grafenlerin su ve kloroform iginde
davraniglari; a: Grafen, b: F-Grafen, ¢: H-Grafen, d: O-Grafen ve e: S-Grafen

Sekil 4.12a-e’de ise MWCNT nin hidrofili 6zelligi ve solvent tercihine ait resimler
gosterilmektedir. Saf MWCNT Van Der Waals etkilesimlerinden dolay1 topaklanma
egimi gostermis ve karistirildiktan yaklasik 5 dakika sonra sise dibine ¢okmiistiir
(Sekil 4.12a). MWCNT nitrik asit ile oksidasyonu sonrasi ylizeyde olusan
karboksilik asitler nedeni ile hidrofilik bir yap1 kazanmis ve suyu tercih etmistir
(Sekil 4.12 b). Sekil 4.12c-e’de goriilecegi tlizere, H-MWCNT, O-MWCNT ve S-
MWCNT nanopargaciklari, yiizeylerine agilanan alkil zincirleri nedeniyle hidrofobik
bir yap1 kazanmis ve organik solventi (kloroform) tercih etmislerdir. Benzer sekilde,
her iki modifisyon sonrasi elde edilen MWCNT lerin tamami 2 ay sonra bile ¢okme

gostermemislerdir.

Sonug olarak, grafen ve MWCNT nanopargaciklarin oksidasyon ve alkil zincirleri ile
modifikasyonu sonrasi hidrofili 6zelliklerinin birbirine zit sekilde degistigi tespit
edilmistir. Modifiye edilmemis grafen ve MWOCNT nanoparcaciklarin solvent
tercihinde bulunmamalarinin sebebi bu nanopargaciklar arasindaki Van der waals
etkilesimlerinden kaynaklanmistir. F-Grafen ve F-MWCNT nanopargaciklarin suyu

tercih etmelerinin sebebi ise yiizeydeki karboksilik asit gruplarinin su molekiilleri ile
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hidrojen baglar ilizerinden zayif etkilesimlerde bulunmasidir. Alkollerle modifiye
edilmis grafen (H-Grafen, O-Grafen, S-Grafen) ve  MWCNT (H-MWCNT, O-
MWCNT, S-MWCNT) nanopar¢aciklarin kloroformu tercih etmesi ise alkil
zincirlerinden ileri gelmistir. Bu hidrofobik etkilesim termodinamik yasalar ile
aciklanabilir. Termodinamigin ikinci yasasina gore bir sistemin entropisi
(dlizensizligi) her zaman artma egilimindedir. Alkollerle modifiye edilen
nanoparcaciklar sulu ortama birakildiklarinda, su molekiilleri her bir alkil zinciri
etrafinda diizenli bir yap1 olustururlar. Diizenli su molekiilleri sistemin (yani suyun)
entropisini azaltmaktadir. Sistem entropisini her zaman maksimumda tutmak
isteyeceginden, alkil zincirlerini iterler ve dis yiizeyinde alkil zincirleri ile arasinda
bir faz sinir1 yaratarak ara yiizey alanmimi kiigiltirler. Bu durum, sadece faz
siirindaki su molekiillerinin diizenli yapida olmasina neden olur. Bu nedenle

alkollerle modifiye edilen nanopargaciklar hidrofobik bir 6zellik gostermislerdir.

SU

Kloroform

-

Sekil 4.12. Modifikasyon oncesi ve sonrast MWCNT lerin su ve kloroform iginde
davraniglary; a: MWCNT, b: F-MWCNT, ¢: H-MWCNT, d: O-MWCNT ve e: S-
MWCNT
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4.2. Modifikasyon Oncesi ve Sonrasi Grafen ve MWCNT’nin PBS ve Farkl

Coziiciilerde Dagihmlarimin POM ve SEM ile incelenmesi

Yiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda modifiye edilen ve edilmeyen
nanoparcaciklarin farkli ¢oziiciilerde ve PBS matrisinde dagilimlari sirasiyla POM ve

SEM analizleri ile incelenmistir.

4.2.1. Modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve MWCNT’lerin Farkh

Coziiciilerde Dagihmlarimin POM ile incelemesi

Sekil 4.13°de, modifiye edilmis ve edilmemis grafenlerin farkli ¢oziicii igindeki
dagilimlarin1 gdsteren POM goriintlileri verilmistir. Grafen yapraklarinin su
igerisinde biiyiik topaklar halinde bulundugu goriilmektedir. Bu durum daha 6ncede
bahsedildigi gibi Van der Waals etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Her bir topak
yaklagik olarak 100-500 um araliginda degisim gostermektedir (Sekil 4.13A). F-
Grafenin su igerisindeki dagilimi, yiizeyindeki karboksilik asit gruplar1 nedeniyle
geligsmistir. Topak boyutlar1 ise 10-50 pm arahigindadir. Topak boyutlarinin
kiigiilmesi ve kiigiik topaklarin belirli bolgelerde birikmesi, karboksilik asitlerin
kendi aralarinda ve su molekiilleri arasindaki  hidrojen  baglarindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 4.13B). Sekil 4.13C-E “de sirasiyla H-Grafen, O-Grafen ve
S-Grafenin kloroform igerisindeki POM goriintiileri gosterilmektedir. Alkil zincir
uzunlugunun artmasiyla birlikte hidrofobik karakter belirginlesmis ve kloroform
icinde grafenlerin dagilimlari oldukga iyilesmistir. H-Grafen, O-Grafen ve S-Grafen

icin elde edilen topak boyutlar1 sirastyla 5-50 um, 3-10 um ve 2-10 pm’dir.

Sekil 4.13’de, modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT lerin farkl ¢oziicii igindeki
dagilimlarin1  gosteren POM  goriintiileri  verilmistir.  Modifiye edilmemis
MWCNT’nin su igerisinde c¢ok biiyiik topaklar halinde bulundugu goriilmektedir
(Sekil 4.14A). F-MWCNT’de ise hidrofilik karakterinden dolayr su igerisinde
dagilimi gelismistir (Sekil 4.14B). Sekil 4.14C-E’de sirasiyla H-MWCNT, O-
MWCNT ve S-MWCNT nanopargaciklarin kloroform igerisindeki POM goriintiileri
verilmistir. Alkollerle modifiye edilen MWCNT lerin topak boyutlarinin ise yaklagik
olarak 1-5 pm araliginda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.13. Modifikasyon 6ncesi ve sonrasi grafenin su ve kloroformda elde edilmis
POM goriintiileri; A: Grafen (su igerisinde), B: F-Grafen (su igeresinde), C: H-
Grafen (kloroform igerisinde), D: O-Grafen (kloroform igerisinde) ve E: S-Grafen
(kloroform igerisinde)
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Sekil 4.14. Modifikasyon oncesi ve sonrast MWCNT nin su ve kloroformda elde
edilmis POM goriintiileri; A: MWCNT (su igerisinde), B: F-MWCNT (su igerisinde),
C: H-MWCNT (kloroform igerisinde), D: O-MWCNT (kloroform igerisinde) ve E:
S-MWCNT (kloroform igerisinde)
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Genel olarak, grafen ve MWCNT’nin kimyasal modifikasyonlar sonrasi
morfolojilerinde gerceklestirilen degisiklikler, nanopargaciklarin hidrofili 6zellikleri
basta olmak tlizere bir¢ok 0Ozelliklerini degistirmistir. Yizeylerine alkil zinciri
takilmig grafen ve MWCNT’lerin c¢oziiciiler igersindeki dagilimlart geligsmistir.
Ozellikle esterifikasyon reaksiyonlar1 sonrasi, yiizeydeki alkil zincir uzunlugu
arttikca ¢oziicii icerisindeki topak boyutlarinin bariz bir sekilde kiiciildiigii ve bu

durumun ¢6ziicii i¢inde nanopargaciklarin dagilimini iyilestiridigi tespit edilmistir.

4.2.2. Modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve MWCNT’lerin PBS Matris

I¢cindeki Dagiliminin SEM ile incelemesi

Sekil 4.15-Sekil 4.17°de saf PBS ve modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve
MWCNT igeren nanokompozitlerinin Krijojenik ortamda kirilmis ylizeylerinden elde
edilen taramali elektron mikroskopu (SEM) analiz sonuglar1 gosterilmektedir. Sekil

4.15’den gorildiigi tizere saf PBS yumusak bir yiizey morfolojisi sergilemektedir.

20 pm 7 20 ym
METU CENTRAL LAB g /i D | 20.0( 8 mm METU CENTRAL LAB

PBS

Sekil 4.15. Saf PBS’in SEM mikrografikleri (x5000, Olgek: 20 um)

Sekil 4.16°da, yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis agirlikca %0,5 grafen iceren
PBS nanokompozitlerin kirilma yiizeylerinden elde edilen SEM goriintiileri
gosterilmektedir. ~ Saf grafenin tabakali yapida oldugu ve PBS matris iginde
topaklandigi goriilmektedir (Sekil 4.16A ve Sekil 4.16B) Nitrik asitle modifikasyon
sonrasinda ise, grafenin (F-Grafen) matris i¢inde dagilimi kismen iyilesmistir. Grafen
yapraklarinin tabaka sayisinin saf grafene gore azaldigi ve tabakalarin kismen

ayrilmis (intercalated) yapida olduklar1 goriilmektedir. Ayrica, oksidasyon sonrasi
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grafen yapraklarindaki hasarlar nedeni ile yapraklar kirilmis ve biikiilmiislerdir (Sekil
4.16C). Farkli molekiil agirliginda alkoller kullanilarak modifiye edilmis grafen (H-
Grafen, O-Grafen ve S-Grafen) katkihi PBS nanokompozitlerin SEM
goriintiilerinden, grafenlerin PBS matrisinde tekli yapraklar (exfoliated) halinde
dagildiklart tespit edilmistir (Sekil 4.16D-F). Elde edilen bulgular, esterifkasyon
reaksiyonlar1 sonrasi grafenlerin PBS matris icinde dagilimlarinin iyilestigini

gostermistir.

Sekil 4.17°de, agirlikca %0,50 modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT iceren PBS
nanokompozitlerinin kirilma yiizeylerinden elde edilen SEM analiz sonuglar
goriilmektedir. Sekil 4.17A-B’de goriildigi {lizere, yiizeyi modifiye edilmemis
MWCNT matris iginde belirli bolgelerde topaklanmistir. Yiizey oksidasyonu
sonrasinda ise, MWCNT’nin matris i¢inde dagilimmin kismen gelistigi ve daha
kiiciik pargacik boyutlarinda PBS matrisinde dagildig: elde edilmistir (Sekil 4.17C).
Esterifikasyon reaksiyonlart sonrasinda ise, kullanilan alkol tiirlinden bagimsiz
olarak modifiye MWCNT’lerin yap1 icinde dagilimlarmin oldukca iyilestigi tespit
edilmistir (Sekil 4.17D-F).

Yiizeyt modifiye edilmemis her bir MWCNT partikiiliiniin PBS matris i¢inde
yaklasik 0,05-0,29 um tanecik boyutunda oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte,
kiiciik tanecik boyutundaki partikiiller bir araya gelerek ortalama boyutu 1,76 um
olan biiyiik topaklar olusturmustur. Oksidasyon sonrasinda ise topaklanmanin
olmadigt ve MWCNT’lerin (F-MWCNT) tekdiize ve 0,17 um ortalama tanecik
boyutunda PBS matris i¢inde dagildiklar1 tespit edilmistir. Esterifikasyon
reaksiyonlart sonrasinda ise MWCNT’lerin tanecik boyutunun 0,01-0,05 um
arasinda degistigi ve matris i¢inde oldukg¢a iyi dagildiklar1 goriilmektedir (Sekil
4.17A-E). Genel bir ifadeyle, ylizey modifikasyonu islemleri sonucu MWCNT

nanoparcaciklart PBS matris i¢inde daha kiicliik boyutlarda ve homojen olarak

dagildiklar1 SEM analiz sonuglarindan tespit edilmistir.
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A: PBS/Grafen(,5

C: PBS/H-Grafen(,5

METU CENTRAL LAB

E: PBS/S-Grafen(,5

Sekil 4.16. Modifiye edilmis ve edilmemis grafen igeren PBS nanokompozitlerin
SEM mikrografikleri: A ve B: PBS/Grafen0,50; C: PBS/F-Grafen0,50; D: PBS/H-
Grafen0,50; E: PBS/O-Grafen0,50; F: PBS/S-Grafen0,50 (x50000, Olgek: 2 pm)
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A: PBS/MWCNTO0,S B: PBS/F-MWCNTO0,5

E: PBS/S-MWCNTO0,5

Sekil 4.17. Modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT igeren PBS nanokompozitlerin
SEM mikrografikleri: A ve B: PBS/MWCNTO0,50; C: PBS/F-MWCNTO0,50; D:
PBS/H-MWCNTO,50; E: PBS/O-MWCNTO0,50; F: PBS/S-MWCNTO0,50 (x50000,

Olgek: 2 pm)
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4.3. lizotermal Olmayan Kristalizasyon Kinetiginin Incelenmesi

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda hazirlanan nanokompozitlerin izotermal
olmayan kristalizasyon kinetikleri DSC analizinden elde edilen veriler kullanilarak,
Avrami, Ozawa, birlestirilmis Avrami-Ozawa gibi kinetik modeller ile incelenmistir.
Ayrica, nanokompozitlere ait aktivasyon enerjileri Kissinger, Takhor ve Friedman
metotlar1 kullanilarak hesaplanmistir. Modifiye edilmis ve edilmemis grafen, ve
MWCNT nanopargaciklarin  ¢ekirdeklenme aktiviteleri Dobreva ve Gutzow

tarafindan gelistirilen model ile incelenmistir.

Sekil 4.18-Sekil 4.22°de saf PBS ve yilizeyi modifiye edilmemis ve farkli yontemler
ile modifiye edilmis grafen iceren PBS nanokompozitlerinin 5°C/dak sogutma
hizinda elde edilmis olan izotermal olmayan kristalizasyon DSC termogramlari
gosterilmektedir. Hem saf PBS hem de grafen iceren tiim nanokompozitlerin yliksek
sogutma hizlarinda (15°C/dak, 25°C/dak ve 50°C/dak) elde edilmis olan DSC
kristalizasyon termogramlari ise EK-A’da (Sekil A.1-Sekil A.12) gosterilmektedir.
Sekil 4.23-Sekil 4.27°da ise ylizeyi modifiye edilmemis ve farkli yontemler ile
modifiye edilmis MWCNT igeren PBS nanokompozitlerinin 5°C/dak sogutma
hizinda elde edilmis olan izotermal olmayan kristalizasyon DSC termogramlari
gosterilmektedir. MWCNT igeren tiim nanokompozitlerin yiiksek sogutma hizlarinda
(15°C/dak, 25°C/dak ve 50°C/dak) elde edilmis olan DSC kristalizasyon
termogramlar1 ise EK-A’da (Sekil A.13-Sekil A.25) gosterilmektedir Hekzakasanol
cok pahali bir kimyasal oldugu icin POM ve TEM analiz sonuglar1 baz alinarak
izotermal olmayan kristalizasyon kinetigi ¢aligmalar1 i¢in %0,5 yiikleme orani temel

alinmustir.

Kristalizasyon baslangi¢ sicakligt (Tconset), Kristalizasyon pik sicakligi (Tepix),
kristalizasyon yarilanma stiresi (t1;2) degerleri DSC analizinden elde edilen sogutma
termogramlarindan elde edilmis ve elde edilen sayisal veriler grafen iceren
nanokompozitler i¢in Tablo 4.4’de ve MWCNT iceren nanokompozitler i¢in ise

Tablo 4.5’de verilmistir.

Sekil 4.18- Sekil 4.22°den goriilecegi lizere, saf PBS ile kiyaslandiginda hem yiizeyi

modifiye edilmis hem de modifiye edilmemis grafen igeren PBS nanokompozitlerin
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5 °C/dak sogutma hizinda elde edilen eriyikten Kristalizasyon pik sicakliklart
sogutma esnasinda yiiksek sicakliklara kaymistir. Bununla birlikte, sogutma hizinin
artmasiyla birlikte tiim Orneklerin kristalizasyon baslangi¢ sicakliklarinin diisiik
sicaklik degerlerine kaydigi goriilmektedir (Sekil A.1-Sekil A.12). Ancak, saf PBS
ile kiyaslandiginda modifiye edilmis ve edilmemis grafen igeren nanokompozitlerin
sogutma esnasinda daha yiiksek sicakliklarda kristallenmeye bagladiklar1 da
goriilmektedir. Saf PBS’in en yiiksek sogutma hizi olan 50 °C/dakikada herhangi bir
kristallenme davranisi sergilemedigi tespit edilmistir (Sekil A.8-Sekil A.12). Diisiik
sogutma hizlarinda, kristallenmenin baslama ve bitis sicakliklar1 arasinda, yari-
kristalin polimerlerin pek ¢ogu kristallerin biiylimesinde gerekli olan yeterli segment
hareketi saglamak i¢in daha fazla zaman harcarlar [131, 132]. Boylelikle embriyo
kristaller olusabilir ki bunlar kristalizasyonu baslatan g¢ekirdeklerdir. Ancak, eriyik
halden hizli bir sekilde sogutuldugu zaman polimer molekiillerinin hareketi sogutma

hizin1 takip edemez [133].

Tablo 4.4’den goriilecegi tizere, PBS’ye agirlik¢a %0,25 gibi diisiik bir yiikleme
oraninda dahi ylizeyi modifiye edilmemis grafen eklendiginde tiim sogutma
hizlarinda (50 °C/dak hari¢) kristalizasyon baslangi¢ sicakligi daha yiiksek degerler
sergilemektedir. Grafen miktarin artan miktarlarda kullanilmasiyla birlikte verilen
bir sogutma hizinda kristalizasyon sicakliklarinin daha da yiiksek sicakliklara dogru
kaydig1 ve hatta 50 "C/dak sogutma hizinda dahi 6rneklerin kristallendikleri tespit
edilmistir. Bu durum grafenin PBS icin heterojen bir cekirdeklenem ajani gibi
davranmasindan kaynaklanmistir. Yiizeyi okside edilerek ya da esterifikasyon
reaksiyonlar1 ile modifiye edilen grafenlerin de (F-Grafen, H-Grafen, O-Grafen ve S-
Grafen) saf PBS ile kiyaslandiginda tim sogutma hizlarinda daha yiiksek
kristalizayon sicaklik degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte,
yiizeyl modifiye edilmemis grafen iceren nanokompozitler ile kiyaslandiginda,
yiizeyi modifiye edilen grafen igeren nanokompozitlerin kismen daha diisiik ya da
daha ayn1 kristalizasyon sicakligina sahip oldugu gorglmektedir. Bu durum, yiizeyi
modifiye edilen grafenlerin PBS’nin kristalizasyon mekanizmasini degistirmesinden
kaynaklanmaktadir. Her ne kadar yilizeyi modifiye edilen grafenler varhiginda

PBS’nin kristalizasyon hiz1 artsada, PBS matris i¢inde yiizey modifikasyonu sonrasi
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olduk¢a iyi dagilan grafenler PBS’nin kristallenmesi i¢in zincir hareketliligini

kistlamiglardir [134].

/\ Saf PBS
p
/\ PBS/Grafen0,25
P
/\ PBS/Grafen0,5
p
PBS/Grafen1
P
1 v I v 1 N I v 1 N I
140 120 100 80 60 40
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.18. Saf PBS ve grafen miktarina goére PBS/Grafen nanokompozitlerin
5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis DSC termogramlari

j\ Saf PBS
-
/\ PBS/F-Grafen0,25
B
/\ PBS/E-Grafen0.5
,
/\ PBS/F-Grafen1
.
T T T T T T T T T T I
140 120 100 a0 210] 40
SICAKLI (°C)

Sekil 4.19. Saf PBS ve F-Grafen miktarina gére PBS/F-Grafen nanokompozitlerin
5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis DSC termogramlari
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Saf PBS

R
/\ PBS/H-Grafen0.25

PBS/H-Grafen0,5

PBS/H-Grafen1

1 ! |l " 1 B I " 1 K I
140 120 100 80 60 40
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.20. Saf PBS ve H-Grafen miktarina gére PBS/H-Grafen nanokompozitlerin
5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis DSC termogramlari

Saf PBS
—
/\ PBS/O-Grafen0,25
.
PBS/O-Grafen0,5
-
PBS/O-Grafen1
| T T T | T T ¥ T T I T
140 120 100 80 60 40
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.21. Saf PBS ve O-Grafen miktarina gére PBS/O-Grafen nanokompozitlerin
5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis DSC termogramlari
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Saf PBS

PBS/F-Grafen0,5

N\
I\
/\ PBS/H-Grafen0,5
/\
/.

PBS/O-Grafen0,5

PBS/S-Grafen0,5

-
j\ PBS/Grafen0.5

| . 1 . 1 L 1 ¥ I ¥ ]
140 120 100 80 60 40
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.22. Saf PBS ve yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis agirlik¢a %0,5 grafen
iceren PBS/Grafen nanokompozitlerin 5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis DSC
termogramlari

Benzer bulgular MWCNT iceren nanokompozitler i¢in de elde edilmistir. Sekil
4.23’de goriildiigii iizere MWCNT ilavesiyle birlikte sogutma esnasinda (5 “C/dak
hari¢) PBS’nin kristalizasyon sicakligi yiiksek degerlere kaymistir. Bu durum,
MWCNT’nin PBS i¢in heterojen bir c¢ekirdeklenme ajan1 gibi davrandigini
gostermektedir. Ayrica, artan MWCNT’nin yiikleme oraninin %0,25’den %0,5’¢e
cikarilmasiyla cok yiiksek sogutma hizlarinda bile PBS’nin kristallenmesine pozitif
yonde etki ettigi goriilmektedir (Sekil A.21). Ayrica, sogutma hizinin artmasi ile
birlikte polimer zincirlerinin konformasyonel diizene ge¢meleri i¢in gerekli olan
zaman azaldigindan dolay1 kristalizasyon baslangi¢ sicakligi daha diisiik degerlere

kaymustir (Sekil A.13, Sekil A.17, Sekil A.21).
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Tablo 4.4. PBS, PBS/Grafen ve PBS/modifiye-Grafen nanokompozitlerin farkli
sogutma hizlarinda elde edilmis DSC verileri

Malzeme Sogutma hizi Tc, onset Tc, pik Y;::Ils::lm
0, 0, 0,
(B. °C/dak) ¢C) ¢C) (o 2

5 84,47 80,05 2.32

15 79,27 73,85 0,89

PBS 25 70,08 61,78 0,69
50 ; - -

5 92,50 88.43 1,34

15 87,38 81.64 0,62

PBS/Grafen0,25 25 80,54 71.21 0,59
50 - - -

5 94,34 90,65 1,19

15 89,43 85,17 0,53

PBS/Grafen0,50 o5 8245 7565 0.43

50 72,42 63,25 0,31

5 95,16 92,67 1,11

15 90,74 87,71 0,47

PBS/Grafenl 25 84.88 7955 0,45

50 75,98 69,14 0,26

5 87,26 82,25 217

15 80,34 74,72 0,82

PBS/F-Grafen0,25 25 68 28 58 25 0.76
50 - - -

5 89,02 84,02 1,90

15 83,73 76,26 0,86

PBS/F-Grafen0,50 o5 74.38 64,48 0.69
50 - . -

5 90,46 84,72 1,02

15 83,89 76,65 0,83

PBS/F-Grafenl 25 74.88 64,49 0,72
50 - - -

5 92,49 87,62 1,62

15 86,34 79,97 0,73

PBS/H-Grafen0,25 o5 78.86 6832 0.60
50 - - -

5 93,45 89,51 1,35

15 88,68 83,46 0,61

PBS/H-Grafen0,50 5 85 36 7977 0.42
50 - - -

5 94,03 90,55 1,19

15 89,03 84,53 0,52

PBS/H-Grafenl 25 87.63 82,87 0.38
50 - - )

5 93,26 89,32 1.35

15 87,64 81,24 0.69

PBS/O-Grafen0,25 o5 83.90 7659 0.49
50 - - -

5 93.74 89.83 1.30

15 88.83 83.95 0.57

PBS/O-Grafen0,50 25 85.85 80.00 0.41
50 ; - ;

5 94.13 90,71 1,29

15 89,90 84,98 0,56

PBS/O-Grafenl 25 87.08 8131 0,39
50 - - -

5 93,25 88,44 1,45

15 86,73 80,56 0,67

PBS/S-Grafen0,50 o5 7926 6955 0.57
50 - - )
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Yiizeyi okside edilen MWCNT igeren PBS nanokompozitlerin verilen bir sogutma
hizinda elde edilen kristalizasyon sicaklik degerleri saf PBS ile karsilastirildiginda
kismen daha yiiksek, bununla birlikte saf MWCNT igerenlere gore daha diistiktiir
(Tablo 4.5). Bu durum, PBS matrisinde oksidasyon sonrasi daha iyi dagitilan
MWCNT’lerin (F-MWCNT) kristalizasyon hizini artirmasina ragmen kristallenmeyi
baskilanmasindan ve yapmin oksidayon sonrasi hidrofilik bir karakter

kazanmasindan kaynaklanmustir (Sekil 4.24, Sekil A.14, Sekil A.18, Sekil A.22).

Yiizeyi farkli alkollerle modifiye edilen MWCNT leri iceren nanokompozitlerin
ilavesiyle birlikte yap1 hidrofobik bir karakter sergilemis ve bu durum H-MWCNT,
O-MWCNT ve S-MWCNT iceren nanokompozitlerin hem saf PBS hem de F-
MWCNT igeren nanokompozitlere kiyasla verilen bir sogutma hizinda daha ytiksek
kristalizasyon sicaklik degerleri sergilemesine neden olmustur (Sekil 4.25-Sekil 4.27,
Sekil A.15, Sekil A.16, Sekil A.19, Sekil A.20, Sekil A.23-Sekil A.25). Ancak, en
yiiksek kristalizasyon hizi yiizeyi modifiye edilmemis MWCNT’ler varliginda elde
edilmistir. Bu durum, alkoller ile yiizey modifikasyonuna tabi tutulduktan sonra
MWCNT’ler yiizeyine asilanan uzun alkil zincir gruplarmin PBS zincirlerinin
katlanmasini1 baskilamasindan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Literatiire

benzer bulgular rapor edilmistir [135].

Genel olarak, ylizeyi modifiye edilmemis grafen ve MWOCNT igeren
nanokompozitlerin kristalizasyon hizinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Ayrica, kismen de olsa en yliksek kristallenme hizi saf MWCNT varliginda elde
edilmigtir. Silindirik geometride olan MWCNT’nin yaprakli ve diizlemsel yapida
olan grafene gore nispeten daha etkin bir heterojen cekirdeklenme ajani etkisi

gosterdigi tespit edilmistir.
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Saf PBS

j\ PBS/MWCNTO,25

PBS/MWCNTO,5

PBS/MWCNT1

"
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I T
100 80 60 40
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.23. Saf PBS ve MWCNT miktarina gére PBS/MWCNT nanokompozitlerin
5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis DSC termogramlari

T T
140 120

Saf PBS

PBS/F-MWCNTO0,25

jL PBS/F-MWCNTO,5

PBS/F-MWCNT1

1 ' T J T T T T
140 120 100 80 60 40
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.24. Saf PBS ve F-MWCNT miktarina gore PBS/F-MWCNT
nanokompozitlerin 5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis DSC termogramlari
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Saf PBS

-
/\ PBS/H-MWCNTO0,25
J\ PBS/H-MWCNTO,5
-

PBS/H-MWCNT1

T 7 J T T T ’ J
140 120 100 80 60 40
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.25. Saf PBS ve H-MWCNT miktarina gore PBS/H-MWCNT
nanokompozitlerin 5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis DSC termogramlari

Saf PBS

g
/\PBSfo-mwcho,zs
‘/\ PBS/O-MWCNTO.5

PBS/O-MWCNT1

T ¥ T T T T T T
140 120 100 80 60 40
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.26. Saf PBS ve O-MWCNT miktarina goére PBS/O-MWCNT
nanokompozitlerin 5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis DSC termogramlari
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/\ Saf PBS
/\ PBS/F-MWCNTO0.5
J\ PBS/H-MWCNTO,5
j\ PBS/O-MWCNTO.5
/\ PBS/S-MWCNTO.5
,
A PBS/MWCNTO,5
I ¥ T T T T T T T T I
140 120 100 80 &0 40
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.27. Saf PBS ve yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis agirlikga %0,5
MWCNT igeren PBS/MWCNT nanokompozitlerin 5°C/dak sogutma hizinda elde
edilmis DSC termogramlari
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Tablo 4.5. PBS, PBS/MWCNT ve PBS/modifiye-MWCNT nanokompozitlerin farkli
sogutma hizlarinda elde edilmis DSC verileri

Malzeme Sogutma hizi Tc, onset Tc, pik Y;::Ils::lm
0, 0, 0,
(B, °C/dak) (°C) (°C) (t1/2, min)

5 8447 80.05 2.32

oBS 15 7927 7385 0.89

25 70,08 6178 0.69
50 ! : )

5 92,01 89.44 2.16

15 8738 8271 0.1

PBS/MWCNT0.25 25 83.40 7735 0,44
50 : : ]

5 9630 93.94 1.46

15 9169 8852 0,64

PBS/MWCNTO.5 25 88.19 83.95 0.51

50 5817 4869 0.31

5 96.17 93.36 1.74

15 9146 87.49 0,69

PBSIMWCNT1 25 87.47 8133 0,61

50 60,64 5011 0.44

5 84.55 80.44 1,88

15 7830 72,97 0.78

PBS/F-MWCNTO0,25 v . 608 oee
50 ! : -

5 86.32 82,00 2.35

15 80.70 7564 0.88

PBS/F-MVUEIIN.5 25 76.87 7081 0,68
50 : . -

5 85.07 80.96 1,80

15 78,99 73.39 0.78

FBS/F-MWENIH 25 7276 6412 0.58
50 : - -

5 87.42 82.40 2.07

15 82.80 76.80 0,95

PBS/H-MWCNTO,25 25 7862 7230 0,50
50 : : -

5 88.60 83.50 2.10

15 8457 8030 0.84

PBS/H-MWCNTO,5 25 80.84 75.25 0.65
50 - . )

5 9033 8741 162

15 86.36 8252 0,69

PBS/H-MWCNT1 25 82,06 76,59 0.51
50 ! : )

5 84.62 79.80 2.2

15 78.33 7231 0,85

PBS/O-MWCNTO,25 o boee Lo iy
50 ! : -

5 90,05 8635 1,99

15 8458 8013 0.76

PBS/O-MWCNTO,50 - o1 o s 0

50 52.93 42,00 0.22

5 92,00 83.78 141

15 86.73 82,80 0,64

PBS/O-MWCNT1 25 8338 7857 0,45
50 ! : ]

5 8636 83,00 1,50

15 80,66 7453 0.78

PBS/S-MWCNTO,50 - e Lo 0%
50 ! : .
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Temelde kristalizasyon hizinin belirlenebilmesi igin relatif kristalinite, sicaklik veya
zaman bilgileri kullanilarak hesaplanabilir. Esitlik (4.2)’de, Kristalizasyon sicakligi,

relatif kristalinitenin bir fonksiyonu olarak gosterilmektedir;

- | )/ [ (o

Bu denklemde; T kristalizasyon siirecinde her hangi bir sicakli§i, To ve Too

kristalizasyon baslangi¢ ve bitis sicakligint gostermektedir. dHc ise dT sicaklik
arahginda degisen diferansiyel kristalizasyon entalpisini  gostermektedir.
Kristalizasyon hizinin belirlenmesi igin relatif kristalinite zamana veya sicakhiga

kars1 grafige gecirilmelidir.

Sekil 4.28’da saf PBS, Sekil 4.29°de agirlikca %0,5 modifiye edilmis ve edilmemis
grafen iceren nanokompozitlerin, Sekil 4.30°de ise agirlik¢ca %0,5 modifiye edilmis
ve edilmemis MWCNT igeren nanokompozitler i¢in relatif kristalinitenin sicaklikla
degisimi  gosterilmektedir.  %0,25 ve %Il nanopargacik igeren PBS
nanokompozitlerinin relatif kristalinite-sicaklik grafikleri ise Sekil A.26-Sekil A.29

arasinda verilmistir.

120
== 100 -
[T1]
=
=
—d -
= 80
—_
wn
o
= 50
==
-
=T
|
i 40 -
o
s°C/dak
20 15%c/dal
25%c/dak
o T T
30 S0 70 a0 110
SICAKLIK

Sekil 4.28. Saf PBS i¢in farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin
sicaklikla degisimi
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Sekil 4.29. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin sicaklikla degisimi: A)
PBS/Grafen0,5 B) PBS/F-Grafen0,5 C) PBS/H-Grafen0,5 D) PBS/O-Grafen0,5 E)
PBS/S-Grafen0,5
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Sekil 4.30. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin sicaklikla degisimi: A)
PBS/MWCNTO0,5 B) PBS/F-MWCNTO0,5 C) PBS/H-MWCNTO0,5 D) PBS/O-
MWCNTO,5 ve E) PBS/S-MWCNTO,5
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Tim nanokompozitler i¢in elde edilen egrilerin tamami sigmodial bir egilim
sergilemektedir. Soguma sirasindaki  kristalizasyon siirecinde ilk olarak
cekirdeklenmeler gerceklesir. Cekirdeklenme asamasi egrilerdeki ilk platoya denk
gelmektedir. Cekirdeklenme teorik olarak siirekli devam eden bir evredir ve
kristalizasyon siirecinin sonuna kadar devam etmektedir. Olusan c¢ekirdekler
sicakligin diismesi ile biiyiimeye baslamakta ve kristalizasyon hizi artmaktadir. Bu
asamay relatif kristalinite-sicaklik egrilerinde ikinci lineer bolge temsil etmektedir.
Relatif kristalinitenin en yiiksek degerler sergiledigi egrilerin {iist kisminda

kristalizasyon hiz1 diisiiktiir. Bu durum, birbirine temas ederek biiyiiyen kristallerden

kaynaklanmaktadir [136, 137].

Kristalizasyon hizini,  kristalizasyon zamanini kullanarak da hesaplayabiliriz.

Kristalizasyon zamani (t) Esitlik (4.3)’de verilmistir;

t=(To-T)/B (4.3)

Burada; B sogutma hizi, T ise t anindaki sicakliktir. Bu denklemden yola ¢ikarak
relatif kristalinite-zaman iligkisine, oradan da kristalizasyon hizina ulasilabilir.
Ayrica, kristalizasyon yarilanma siireleri (ty), bir baska ifadeyle %50 relatif
kristaliniteye ulasmak icin gerekli olan siire hesaplanabilir. Sekil 4.31°de saf PBS,
Sekil 4.32’de agirlikca %0,5 modifiye edilmis ve edilmemis grafen iceren
nanokompozitlerin, Sekil 4.33’de ise agirlik¢a %0,5 modifiye edilmis ve edilmemis
MWCNT iceren nanokompozitler i¢in relatif kristalinitenin zamanla degisimi
gosterilmektedir. %0,25 ve %1 nanoparcacik iceren PBS nanokompozitlerinin relatif

kristalinite-sicaklik grafikleri ise Sekil A.30-Sekil A.33 arasinda verilmistir.
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o 1 3 a =1

2
ZAMAN (dak)

Sekil 4.31. Saf PBS i¢in farkli sogutma hizlarinda
relatif kristalinitenin zamanla degisimi
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Sekil 4.32. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin zamanla degisimi: A)
PBS/Grafen0,5 B) PBS/F-Grafen0,5 C) PBS/H-Grafen0,5 D) PBS/O-Grafen0,5
E) PBS/S-Grafen0,5
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Sekil 4.33. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin zamanla degisimi: A)
PBS/MWCNTO0,5 B) PBS/F-MWCNTO0,5 C) PBS/H-MWCNTO0,5 D) PBS/O-
MWCNTO,5 E) PBS/S-MWCNTO0,5

Sekil 4.31°de goriilecegi gibi, saf PBS icin 3 farkli sogutma hizinda X(t)-t egrileri
elde edilmistir. Egride tamami ty anindan baslamaktadir ve sogutma hizinin artmasi
ile egri daralmis ve sola kaymistir. Bu kaymanin ve daralmanin temel nedenlerinden

bir tanesi, 6rnek daha hizli soguttugumuzda asir1 soguma miktarinin da artmasindan
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kaynaklanmaktadir. Asir1 soguma miktar1 serbest hacimsel enerjiyle dogrudan
iligkilidir ve kristalizasyonun siirecinin itici kuvvetlerinden biridir. Soguma hizinin
artmasiyla 1. ve 2. Plato bolgeleri daralmis ve kristallerin biiylimesini temsil eden
lineer egrinin egimi artmistir. Tiim bu olgular eriyikten kristallenme sirasinda
kristalizasyon hizinin sogutma hizinin artmasi ile arttigini gostermektedir. PBS’ye
modifiye edilmis ve edilmemis %0,5 grafen ve MWCNT eklenmesi ile saf PBS ile
benzer egriler gosterirken kristalizasyon siireci i¢in gerekli olan siirenin kisaldigi
goriilmektedir (Sekil 4.32 ve Sekil 4.33). Benzer egriler, ylizeyi modifiye edilmis ve
edilmemis grafen ve MWCNT nin diger yiikleme oranlarinda da gozlemlenmistir
PBS/Grafen ve PBS/MWCNT nanokompozitlerin diger ylikleme oranlarinda da
(Sekil A.30-Sekil A.33). X(t)-t egrilerinden elde edilen kristalizasyon yarilanma
stiresi (t12) degerleri Tablo 4.4 ve Tablo 4.5°de verilmistir. PBS/Grafen, PBS/H-
Grafen ve PBS/O-Grafen nanokompozitlerinde katki oraninin artmasi ile t
degerlerinde de kismi bir azalma gozlemlenmistir. Ayrica, PBS/MWCNT
nanokompozitlerinde MWCNT nin &zellikle %1 gibi yiiksek yiikleme oranlarinda
PBS matris i¢inde asir1 topaklanma egiliminden dolay1 t1» degerlerinde yiikselmeler
gozlemlenmistir. PBS/F-MWCNT, PBS/H-MWCNT ve PBS/O-MWCNT
nanokompozitlerinde katki oraninin degismesiyle birlikte ty, degerlerinde kayda
deger bir degisim gozlemlenmistir. Genel olarak, verilen bir sogutma hizinda hem
yiizeyi modifiye edilmis hem de modifiye edilmemis MWCNT ve grafen varliginda

saf PBS’nin kristalizasyon yarilanma siirelerinin azaldig: elde edilmistir.

Yari-kristalin polimerlerin izotermal olmayan kristalizasyon kinetigini incelemek
icin genellikle Avrami modeli kullanilmaktadir [138-140]. Polimerlerde izotermal
olmayan kristalizasyonu iki temel asamadan olusmaktadir. Ilk asamada sicakligin
diismesi ile cekirdeklenme gerceklesmektedir. Tkinci asamada ise olusan cekirdekler
kritik yaricapin {izerinde ise bilyiimeye baslamaktadir. izotermal olmayan kosullarda
Avrami modeli X(T)-T egrilerin lineer kismina yani kristallerin bilylime asamasina
uygulanabilmektedir (Sekil 4.34-Sekil 4.36 ve Sekil A.34-Sekil A.37) [131]. Avrami

modelinin matematiksel ifadesi denklem 4.4’de verilmistir;

1-X ()=exp(-Zt") (4.4)
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Bu denklemde; X(t) t anindaki relatif kristalinite derecesi, Z, g¢ekirdeklenme ve
biiylime hiz1 hakkinda bilgi veren Avrami hiz sabiti ve n ise ¢ekirdeklenme tiirii ve

olusan kristallerin morfolojisi hakkinda bilgi veren Avrami tistelidir.

Z ve n degerlerini bulabilmek i¢in Esitlik (4.4)’tin iki kere logaritmasi alinarak

diizenlenir Esitlik (4.5);
In (-ln(X(t))) =In Z+n'In t (4.5)

Esitlik 4.5°den yararlanarak In(-In(x(t))’ye karsi Int grafige gecirildiginde grafigin
egimi n degerini kayma noktas1 ise Z degerini vermektedir. Avrami egrilerinden elde
edilen, bu Z degeri izotermal kristalizasyon kinetigi i¢in gegerlidir. Jeziorny [141];
izotermal olmayan kristalizasyon prosesinde sicaklik degisimini hesaba katmak igin
Avrami esitligini revize etmistir Esitlik (4.6):

Inz
hzZ =— 4.6
nz, 5 (4.6)

Burada, Z Avrami hiz sabitini, B soputma hizin1 Z ise Jeziorny hiz sabitini ifade
etmektedir. Sekil 4.34’de saf PBS, Sekil 4.35’de agirlik¢a %0,5 modifiye edilmis ve
edilmemis grafen igeren nanokompozitlerin, Sekil 4.36’de ise agirlikca %0,5
modifiye edilmis ve edilmemis MWCNT iceren nanokompozitler i¢in relatif
kristalinitenin zamanla degisimi gosterilmektedir. %0,25 ve %1 nanopargacik igeren
PBS nanokompozitlerinin relatif kristalinite-sicaklik grafikleri ise Sekil A.34-Sekil

A.37 arasinda verilmistir.

In[-In{1-x))

< il - 5°C/dak
T -

-
& - m15°Crdak
"2 7 - Z5°Cidak

-1
-5 -3 -3 -2 -1 o 1 3
In(t)

Sekil 4.34. Saf PBS’nin farkli sogutma hizlarinda elde
edilmisAvrami egrileri
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Sekil 4.35. Nanokompozitlerin Avrami egrileri: A) PBS/Grafen0,5 B) PBS/F-
Grafen0,5 C) PBS/H-Grafen0,5 D) PBS/O-Grafen0,5 E) PBS/S-Grafen0,5
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Sekil 4.36. Nanokompozitlerin Avrami egrileri: A) PBS/MWCNTO0,5 B) PBS/F-
MWCNTO0,5 C) PBS/H-MWCNTO0,5 D) PBS/O-MWCNTO0,5 E) PBS/S-
MWCNTO,5

Sekil 4.34-Sekil 4.36 ve Sekil A.34-Sekil A.37’den goriilecegi lizere, Avrami egrileri
farkl1 egime sahip birincil kristalizasyon ve ikinci kristalizasyon olmak tizere iki
temel kisitmdan olusmaktadir. Birincil kristalizasyon ¢ekirdeklenme ve ¢ekirdeklerin

biiylime evresi, ikincil kristalizasyon ise birincil kristalizasyon agamasi sonlandiktan
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sonra olusan kristallerin daha miikemmel yapilara doniistiigii asamadir. Ikincil
kristalizasyon agsamasi birincil kristalizasyon asamasina gore ¢ok daha yavastir [142].
Bu durum, ikincil kristalizasyon asamasinda biiyiiyen kristellerin biribirine temas
etmesinde kaynaklanmaktadir. Avrami egrilerinde dogrusalliktan sapmanin
gerceklestigi kisimlar ikincil kristalizasyona karsilik gelmektedir. Avrami modelinin
kinetik parametrelerini elde etmek igin kristalizasyonun en hizli oldugu birincil
kristalizasyon kismindan yararlanilir. Sekil 4.34-Sekil 4.36 ve Sekil A.34-Sekil
A.37°deki Avrami egrilerinden goriilecegi tizere, birincil kristalizasyon In(-In(1-

X)’nin negatif oldugu kisimlara karsilik gelmektedir.

Tablo 4.6’da saf PBS, PBS/Grafen ve PBS/modifiye-Grafen nanokompozitlerin
Avrami egrilerinden elde edilen kinetik parametreleri verilmistir. Tablo 4.7°de ise
PBS/IMWCNT ve PBS/modifiye-MWCNT nanokompozitlerin  Avrami Kkinetik

parametreleri verilmektedir.

Avrami egrilerinden elde edilen n ve Z degerleri saf PBS ve tiim nanokompozitlerde
sogutma hizinin artmasi ile artmaktadir (Tablo 4.6 ve Tablo 4.7). Sogutma hizinin
artmasi kristallerin morfolojilerini ve biiyiime hizlarini etkilemistir. Saf PBS’nin n
degerleri yaklagik 1,42-2,51 arasinda degismektedir. Buda saf PBS’nin Kkristal
yapilarinin 2 boyutlu (2D) ve tabakali halde oldugunu gostermektedir.
PBS/MWCNT ve PBS/Grafen nanokompozitlerinde MWCNT ve grafenin yiikleme
oranina bagli olarak farkli sogutma hizlarinda elde edilen Avrami {isteli degeri
1,89<n<4,27 arasinda degisen degerler almaktadir. Bu deger literatiir incelendiginde,
olusan cekirdeklerin kristallenmenin basladig1 andan itibaren tabakali veya kiiresel
olarak buiytidiiklerini isaret etmektedir [143-145]. Avrami iisteli n degerlerinin 2 veya
3’e yakin degerler almasi 6rneklerin birincil kristallenmesinin iki boyutlu (2D) ve
kiiresel sekilde olabilecegini ifade etmektedir. Kristalllerin biiylimesi kiiresel
difiizyon ile kontrol edilmektedir [144, 145]. PBS/modifiye-Grafen ve
PBS/modifiye-MWCNT nanokompozitlerinde n degerinin 2-3 arasinda oldugu
goriilmektedir. Ozellikle, yiiksek sogutma hizlarmda (25°C/dak ) n degeri yaklasik
olarak 3’tlir. Bu durum, yiizeyi modifiye edilen nanoparcaciklar varliginda kristal
yapilarin iki ya da {i¢ boyutlu ve tabakalal ya da kiiresel yapida olduklarmi isaret

etmektedir.
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Tablo 4.6. Saf PBS, PBS/Grafen ve PBS/modifiye-Grafen nanokompozitleri i¢in
farkli sogutma hizlarinda elde edilmis Avrami egrilerinden elde edilen kinetik
parametreleri

Ornek B(°C/dak) n Z Z. R?
5 1,42 4,12E-3 3,33E-1 0,994

PBS 15 2,44 8,30E-2 8,47E-1 0,996
25 2,51 3,52E-1 9,59E-1 0,997

PBS/Grafen0,25 2 208 o0E: sl ooe2
PSIGrafend.s 2 G2 deE0 Lok 09%
50 3,93 86,7E0 1,10E0 1,000

5 2,58 4 58E-2 5,39E-1 0,999

Lo ogm om0
50 4,27 234,2E0 1,11E0 0,999

5 2,53 7,45E-3 3,75E-1 0,999

PBSIF-Grafen0.25 2 s ZsEl oaEl 09
550 2,-18 8,81-E-3 3,8E;E-1 1,(300

esrommos X 2% LEL enEl o
55O 2,;33 1,5éE-2 4,SE;E-1 1,(300

Y 4 B B =
550 2,-97 2,15-E-2 4,64;E-1 1,(;00

PBS/H-Grafen0,25 2 P2 So0E1  osotd 0.0
55O 2,;39 3,03:E-2 4,97_E-1 O,£;99

esmoaes e UL sEl o
550 2,-37 3,22-E-2 5,02-E-1 O,£;97

PBS/H-Grafen1 2 - Toke  1oit0  oey
550 2,-25 3,0(;E-2 4,9(;E-1 0,5;99

PBS/O-Grafen0,25 2 e 961 ooaci  ooo
550 2,-14 3,27-E-2 5,04;E-1 0,9;92

PBS/O-Grafen0,5 2 706 “J0E0 10600 0.0
550 2,;&4 3,4(;E-2 5,0f;E-1 0,5;98

Lo gm sem o
55O 2,-32 1,47-E-2 4,3(;E-l 0,9;96

PES/S-Grafen0.5 2 P BWEL  oeed 060
50 - - - -
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Tablo 4.7. Saf PBS, PBS/IMWCNT ve PBS/modifiye-MWCNT nanokompozitleri
icin farkli sogutma hizlarinda elde edilmis Avrami egrilerinden elde edilen kinetik
parametreleri

Ornek B(°C/dak) n Z Z. R?

5 1,42 412E3 3.33E-1 0,994

Saf PES 15 2.44 8,30E-2 8.47E-1 0,996

25 251 3.52E-1 9,59E-1 0,997
50 - ; i i

5 2.07 1,03E-2 4.01E-1 1,000

15 2.87 122E-1 8.69E-1 0,999

PBS/MWCNTO0,25 25 243 9.50E-1 9.97E-1 0,999
50 - i - i

5 2.08 2.47E2 47761 0,999

15 2,87 3.00E-1 9.22E-1 0,998

PBS/MWCNTO0,50 25 317 1,42E0 1,01E0 0,997

50 3.38 4.15E0 1,07E0 0,999

5 2.29 4,00E-2 5,25E-1 0,997

15 2,30 2 86E-1 9.19E-1 0,999

PBS/MWCNT1 25 288 9.47E-1 9,98E-1 0,997

50 3.24 1,03E0 1,00E0 0,998

5 1,82 4,79E-3 3,43E-1 0,996

15 213 8.39E-2 8.47E-1 0,999

FBS(F-MWCHIO,25 25 221 3.89E-1 9.62E-1 0,999
50 4 i - i

5 2.20 5,55E-3 3.53E-1 0,099

15 222 9.19E-2 8.52E-1 0,999

PES/F-MVCNEE 25 3,08 5,05E-1 9,73E-1 0,098
50 - i A i

5 221 15762 4.36E-1 0,099

15 231 118E-1 8.67E-1 0,998

PEEIENWCNIL 25 233 A17E-1 9,66E-1 0,098
50 - - i i

5 2,03 8,00E-3 3.80E-1 0,099

15 2.46 9.93E-2 8.57E-1 0,999

PBS/H-MWCNTO,25 25 2.45 5.36E-1 9.75E-1 0,997
50 ] A A i

5 2.09 6.32E-3 3.63E-1 1,000

15 284 155E-1 8,66E-1 0,993

PBS/H-MWCNTO,50 25 3.70 6,73E-1 9.84E-1 0,999
50 - i - i

5 1.83 2.34E-2 4.72E1 0,092

15 216 143E-1 8.79E-1 0,992

PBS/H-MWCNT1 25 244 7.07E-1 9.86E-1 0,999
50 - - A i

5 2.15 6.326-3 3.63E-1 0,099

15 213 8 73E-2 8.49E-1 0,999

PBS/O-MWCNTO,25 25 2,36 3,14E-1 9,54E-1 0,997
50 - - - i

5 2.05 119E-2 412E1 0,999

15 215 128E-1 8.72E-1 1,000

PBS/O-MWCNTO,50 25 243 7.27E-1 9.87E-1 0,999

50 211 14,98E0 1,06E0 1,000

5 1.76 2.79E-2 4,89E-1 0,997

15 210 162E-1 8.86E-1 0,999

PBS/O-MWCNT1 25 234 8.14E-1 9,92E-1 0,999
50 - - - i

5 2.25 8.04E-3 3.89E-1 0,997

15 211 1.08E-1 8.62E-1 0,999

PBS/S-MWCNTO,5 25 2,57 4.40E-1 9,68E-1 0,996
50 - i i i
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Saf PBS i¢in farkli sogutma hizlarinda elde edilen Z. degerleri (0,333; 0,847 ve
0,959) tiim nanokompozitler i¢in verilen bir sogutma hizinda elde edilen Z; degerleri
ile kiyaslandiginda en distik degerleri sergiledigi goriilmektedir. Z. degeri
kristalizasyonun hizi hakkinda bilgi vermektedir ve ne kadar yiiksek ise
kristalizasyon o kadar hizhidir. Tablo 4.6’da goriildigi gibi, modifiye edilmis ve
edilmemis grafen igeren nanokompozitler arasinda en yiiksek Z. degerini
PBS/Grafenl ve PBS/Grafen0,5 nanokompozitleri sergilemistir. PBS/H-Grafen,
PBS/O-Grafen ve PBS/S-Grafen nanokompozitleri ise saf PBS gore oldukga yiiksek
Z; degerlerine sahiptir.

Tablo 4.7°de  gorildigi  lizere, PBS/MWCNT1 ve PBS/MWCNTO,5
nanokompozitleri, MWCNT katkili nanokompozitler arasinda en yiiksek Z; degerine
sahip oldugu goriilmektedir. Esterifikasyon sonrasi elde edilen MWCNT leri iceren
PBS/H-MWCNT, PBS/O-MWCNT VE PBS/S-MWCNT nanokompozitleri de saf
PBS oranla yiiksek Z. degerleri gostermektedir. Bununla birlikte, modifiye
nanotiiplerin yiizeyindeki alkil zincirinin uzunlugunun da Z; degerlerini etkiledigi
elde edilmistir. Alkollerle modifiye edilen MWOCNT katkili nanokompozitler
arasinda, PBS/O-MWCNT nanokompozitlerinin en yiiksek Z. degerine sahip oldugu
goriilmektedir. Genel bir trend olarak modifiye nanotiiplerin yiizeyindeki alkil zincir
uzunlugu artik¢a, Z; degerleri de artmaktadir. Aynm trend modifiye-grafen katkil
nanokompozitlerde de gozlemlenmekte, fakat MWCNT katkili nanokompozitler
kadar belirgin degildir. PBS/O-Grafen nanokompozitleri de diger modifiye grafen
katkili nanokompozitlerden daha yiiksek Z. degerleri sergilemektedir. Bununla
birlikte, en yliksek molekiil agirliginda alkol ile modifiye edilen ya da yiizeyinde en
uzun alkil zincir grubu ihtiva eden MWCNT nanokompozitlerinin, yilizeyinde daha
kisa zincir uzunlugunda alkil grubu iceren MWCNT katkili nanokompozitlere
kiyasla verilen bir sogutma hizinda daha diisiik Z; degerlerine sahip oldugu elde
edilmistir. Bu durum, MWCNT vyiizeyindeki alkil zincirinin 18 C’yi geg¢mesi
durumunda kristalizasyon hizini yavaslattigini gostermistir. Buna ragmen, saf PBS

ile kryaslandunda kristalizasyon hiz1 daha yiiksektir.

Genel olarak, modifiye edilen nanoparcaciklarin PBS’nin kristalizasyon prosesini
gelistirdigi tespit edilmistir. Ancak, en yiiksek kristalizasyon hizinin yiizeyi modifiye

edilmemis grafen ve MWCNT igeren nanokompozitlerde oldugu goriilmektedir. Bu
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durum, daha O6ncede bahsedildigi gibi yiizey modifikasyonu sonrast PBS matris
icinde olduk¢ca homojen dagitilan grafen ve MWCNT lerin zincir hareketliligini
azaltmasina ve esterifikasyon reaksiyonlari sonrasi ylizeye asilanan alkil zincir
gruplarinin PBS zincirlerinin katlanmasini engelleyici pendant gruplar1 sekline

davranmasi seklinde agiklanabilir.

Izotermal olmayan kristalizasyon kinetigini incelemek igin Avrami’den farkli olarak
Ozawa yontemi de kullanilmaktadir [146]. Avrami modelinde sogutma hizi ve
sicaklik degisimleri ihmal edilmistir. Fakat sicaklik degisimleri, 6zelliklede sogutma
hiz1 kristalizasyon siirecini etkilemektedir. Ozawa, Avrami denklemine sogutma

hizin1 ekleyerek yeniden diizenlemistir ( Esitlik (4.7));

In (- In (I-X(t))) =In K(T)-m'In 4.7)

Ozawa denkleminde; m Ozawa listeli, K(T) ise Ozawa hiz sabitidir. Bu denklemden
yararlanarak elde edilen In(-In(1-X(t)))’ye kars1 Inf} grafiginden, K(T) ve m degerleri
bulunabilir. Fakat Avrami modelinin gegerli olabilmesi i¢in elde edilen egrilerin
lineer olmasi gerekmektedir [147]. Eger dogrular lineer ise egiminden m degeri,

kayma noktasindan ise K(T) degeri hesaplanabilir.

Sekil 4.37°da saf PBS, Sekil 4.38’da agirlikga %0,5 modifiye edilmis ve edilmemis
grafen igeren nanokompozitlerin, Sekil 4.39’de ise agirlik¢a %0,5 modifiye edilmis
ve edilmemis MWCNT igeren nanokompozitler i¢in Ozawa egrileri gosterilmektedir.
%0,25 ve %1 nanopargacik iceren PBS nanokompozitlerinin Ozawa grafikleri ise
Sekil A.38-Sekil A.41 arasinda verilmistir.

Goriildiigh tizere hem saf PBS hem de tiim nanokompozitlerde elde edilen Ozawa
egrilerinin dogrusal olmadiklar1 goriilmektedir. Bu bulgular, yiiksek lisans tez
calismasi kapsaminda hazirlanan tiim Ornekler i¢in Ozawa modelinin gecerli
olmadigimi goriilmektedir. Ozawa esitliginden meydana gelen sapma, verilen bir
sicaklikta ve farkli sogutma hizlarinda kristalizasyonun farkli periyodlarda meydana
gelmesinden kaynaklanmis olabilir.  Ornegin, yiiksek sogutma hizlarinda
kristalizasyon baglangi¢ asamasinda meydana gelirken, diisiik sogutma hizlarinda
ikincil kristalizasyonun gergeklestigi son asamada meydana gelmis olabilir [148].
Bununla birlikte, farkli sogutma hizlarindan dolayi, kristalizasyon prosesi farkli
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sicaklik araliklarinda meydana gelir. Bundan dolayi, verilen bir sicaklik ve sogutma

hizinda kristalizasyon agamasi birbirinden farkli olacaktir [131].

In-In(1-X))

-10 T T T
15 2 2.5 3 3,5
Inp

Sekil 4.37. Saf PBS i¢in farkli sicakliklarda elde edilmis olan
Ozawa egrileri
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Sekil 4.38. Nanokompozitlerin Ozawa egrileri: A) PBS/Grafen0,5 B) PBS/F-
Grafen0,5 C) PBS/H-Grafen0,5 D) PBS/O-Grafen0,5 E) PBS/S-Grafen0,5
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Sekil 4.39. Nanokompozitlerin Ozawa egrileri: A) PBS/MWCNTO,5 B) PBS/F-
MWCNTO0,5 C) PBS/H-MWCNTO0,5 D) PBS/O-MWCNTO0,5 E) PBS/S-
MWCNTO0,5
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Liu ve Mo; Avrami ve Ozawa modellerini birlestirerek, belirli bir kristalinite
derecesinde izotermal olmayan kristalizasyon siireci ile ilgili yeni bir model

onermislerdir (Esitlik (4.8) ve Esitlik (4.9)) [83]:
In Z+n-In t=In K(T)-m-In (4.8)
In B=In F(T)-a-In t (4.9

F(T) birim zamanda belirli bir kristalinite derecesine ulagsmak i¢in gerekli olan
sogutma hizidir (F(T) = [K(T)/Z]llm). a ise Avrami iistelinin (n), Ozawa {iisteline (m)

oranidir (a=n/m).

3,5
3
2.5 —
[—=1
=
2
+ 10% S0%
1,5
< O =Ta 1Y
W S0
1 .
1 0.5 o 0,5 1 1,5
Int

Sekil 4.40. Saf PBS igin birlestirilmis Avrami-Ozawa grafikleri

Birlestirilmis Avrami-Ozawa modelinde; F(T)’nin kiiciik degerler almasi birim
zamanda belirli bir kristalinite degerine ulagmak icin diisiik sogutma hizlar, yiiksek
olmasi durumunda daha yiiksek sogutma hizlarina gereksinim oldugu anlamina
gelmektedir. Esitlik (4.9)’dan yararlanarak ¢izilen In B’ya karsi In t grafiginin
egiminden o, kayma noktasindan ise F(T) degeri elde edilmektedir. Sekil 4.40°de saf
PBS, Sekil 4.41°da agirlikca %0,5 modifiye edilmis ve edilmemis grafen iceren
nanokompozitlerin, Sekil 4.42’de ise agirlikga %0,5 modifiye edilmis ve edilmemis
MWCNT igeren nanokompozitler igin birlestirilmis Avrami-Ozawa grafikleri
gosterilmektedir. %0,25 ve %1 nanoparcacik iceren PBS nanokompozitlerinin

birlestirilmis Avrami-Ozawa grafikleri ise Sekil A.42-Sekil A.45 arasinda verilmistir.
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Tablo 4.8 ve Tablo 4.9’dan goriilecegi lizere, saf PBS ve tiim nanokompozitlerde
relatif kristalinite degeri artikca, F(T) degeri de artmaktadir. Saf PBS’nin belirli bir
kristalinite degerinde tim nanokompozitler i¢in elde edilen F(T) degerleri ile
kiyaslandiginda daha biiyiikk bir F(T) degeri sergiledigi gorilmektedir. Tim
nanokompozitlerin saf PBS gore diisiik F(T) degerleri sergilemeleri, kristalizasyon
hizinin daha yiiksek oldugu anlamina gelmektedir (Tablo 4.8 ve Tablo 4.9). Tim
nanokompozitler i¢inde en diisiik F(T) degerlerini PBS/Grafenl ve PBS/MWCNTO,5

nanokompozitleri sergilemistir.

Modifiye nanopargaciklar ile hazirlanan nanokompozitlerin F(T) degerleri modifiye
edilmemis grafen ve MWCNT Kkatkili kompozitlerden biiyiik, saf PBS’den ise
kiigliktlir. Ayrica modifiye grafen ve MWCNT ylizeylerindeki alkil zincirlerinin
uzunluguna bagli olarak F(T) degerleri de degismekte ve zincir uzunlugunun artmasi
ile ozellikle diisiik relatif kristalinite dgerlerinde F(T) degeri azalmaktadir. Bununla
birlikte, saf PBS’den daha diisiik F(T) degerlerine sahip olmasina ragmen bir bagka
ifadeyle daha yiiksek kristalizasyon hizi sergilemesine ragmen, S-Grafen ve S-
MWCNT igeren nanokompozitler diger alkollerle modifiye edilen nanopargacik
iceren nanokompoztilere gore daha yiiksek F(T) degerleri sergilemektedir.
Kristalizasyon hizi baz alindiginda, elde edilen bulgularin tamami Avrami kinetik
modelinden elde edilen bulgularla 6rtiismektedir. Bu da kinetik modellerin birbirleri
ile uyumlu oldugu anlamina gelmektedir. Avrami modeli ve DSC termogramlarindan
sogutma esnasinda elde edilen kristalizasyon sicakliklar ile uyumlu olarak, modifiye
edilen nanokompozitler arasinda en diisiik F(T) degerlerini PBS/O-Grafen ve PBS/O-
MWCNT, nanokompozitleri vermistir (Tablo 4.8 ve Tablo 4.9).
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Sekil 4.41. Nanokompozitlerin birlestirilmis Avrami-Ozawa grafikleri: A)
PBS/Grafen0,5 B) PBS/F-Grafen0,5 C) PBS/H-Grafen0,5 D) PBS/O-Grafen0,5
E) PBS/S-Grafen0,5
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Sekil 4.42. Nanokompozitlerin birlestirilmis Avrami-Ozawa grafikleri: A)
PBS/MWCNTO0,5 B) PBS/F-MWCNTO0,5 C) PBS/H-MWCNTO0,5 D) PBS/O-
MWCNTO0,5 E) PBS/S-MWCNTO0,5
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Tablo 4.8. PBS, PBS/Grafen ve PBS/modifiye-Grafen i¢in birlestirilmis Avrami-
Ozawa modelinden elde edilen farkli sogutma hizlarinda hesaplanmig kinetik
parametre degerleri

Ornek X(T) (%) A F(T)

10 1,27 9,04

30 1,31 11,40

PBS 50 1,37 13,71

70 1,37 15,54

90 1,50 20,83

10 1,51 3,81

30 1,57 6,22

PBS/Grafen0,25 50 1,62 8,12
70 1,68 10,26

90 1,79 14,07

10 1,53 3,18

30 1,61 4,78

PBS/Grafen0,5 50 1,70 6,15
70 1,72 1,77

90 1,85 10,59

10 1,53 3,10

30 1,54 4,62

PBS/Grafenl 50 1,56 6,95
70 1,67 6,99

90 1,80 9,23

10 1,31 8,36

30 1,33 11,72

PBS/F-Grafen0,25 50 1,35 14,19
70 1,38 16,61

90 1,4 19,89

10 1,47 6,80

30 1,54 10,40

PBS/F-Grafen0,5 50 1,56 13,22
70 1,57 15,72

90 1,61 19,95

10 1,50 6,69

30 1,51 10,57

PBS/F-Grafenl 50 1,52 13,25
70 1,55 16,32

90 1,60 20,57
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Tablo 4.8. (Devam) PBS, PBS/Grafen ve PBS/modifiye-Grafen i¢in birlestirilmis
Avrami-Ozawa modelinden elde edilen farkli sogutma hizlarinda hesaplanmis
kinetik parametre degerleri

Ornek X(T) (%) A F(T)

10 1,44 5,14

30 1,51 8,00

PBS/H-Grafen0,25 50 1,55 10,33
70 1,57 12,83

90 1,63 16,91

10 1,37 3,95

30 1,34 6,00

PBS/H-Grafen0,5 50 1,36 7,51
70 1,39 9,08

90 1,44 11,51

10 1,32 3,45

30 1,36 5,04

PBS/H-Grafenl 50 1,41 6,24
70 1,45 7,66

90 1,47 9,75

10 1,57 3,75

30 1,61 6,16

PBS/O-Grafen0,25 50 1,62 8,21
70 1,57 10,47

90 1,61 14,25

10 1,37 3,64

30 1,39 5,65

PBS/O-Grafen0,5 50 1,40 7,18
70 1,41 8,76

90 1,44 11,07

10 1,24 4,08

30 1,28 5,79

PBS/O-Grafenl 50 1,31 7,07
70 1,34 8,47

90 1,41 10,53

10 1,60 4,01

30 1,64 6,74

PBS/S-Grafen0,5 50 1,67 9,08
70 1,64 11,49

90 1,70 15,29
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Tablo 4.9. PBS, PBS/MWCNT ve PBS/modifiye-MWCNT ig¢in birlestirilmis
Avrami-Ozawa modelinden elde edilen farkli sogutma hizlarinda hesaplanmis
kinetik parametre degerleri

Ornek X(T) (%) A F(T)

10 1,27 9,04

30 1,31 11,40

PBS 50 1,37 13,71

70 1,37 15,54

90 1,50 20,83

10 0,84 7,65

30 0,95 9,40

PBS/MWCNTO0,25 50 1,01 11,41
70 1,07 12,88

90 1,16 15,39

10 1,47 5,25

30 1,48 7,40

PBS/MWCNTO,5 50 1,51 8,80
70 1,58 10,37

90 1,71 13,57

10 1,22 6,13

30 1,26 8,30

PBS/MWCNT1 50 1,31 9,93
70 1,38 11,83

90 1,47 14,72

10 1,26 8,67

30 1,29 10,08

PBS/F-MWCNTO,25 50 1,33 11,89
70 1,35 14,11

90 1,53 18,73

10 1,21 9,27

30 1,23 12,33

PBS/F-MWCNTO,5 50 1,24 14,22
70 1,25 15,80

90 1,28 18,67

10 1,29 8,07

30 1,38 10,01

PBS/F-MWCNT1 50 1,4 12,08
70 1,47 14,25

90 1,59 18,90
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Tablo 4.9. (Devam) PBS, PBS/MWCNT ve PBS/modifiye-MWCNT i¢in
birlestirilmis Avrami-Ozawa modelinden elde edilen farkli sogutma hizlarinda
hesaplanmis kinetik parametre degerleri

Ornek X(T) (%) A F(T)

10 1,07 8,02

30 1,10 10,06

PBS/H-MWCNTO0,25 50 1,11 12,02
70 1,13 13,25

90 1,11 16,06

10 1,10 7,14

30 1,10 9,97

PBS/H-MWCNTO,5 50 1,12 11,94
70 1,13 13,87

90 1,13 15,96

10 1,36 7,09

30 1,37 8,61

PBS/H-MWCNT1 50 1,38 10,20
70 1,39 12,07

90 1,45 16,01

10 1,16 8,53

30 1,19 11,11

PBS/O-MWCNTO0,25 50 1,27 12,74
70 1,30 14,95

90 1,35 18,98

10 1,07 6,92

30 1,13 8,94

PBS/O-MWCNTO,5 50 1,05 10,72
70 1,11 12,27

90 1,24 14,88

10 1,05 6,37

30 1,40 7,79

PBS/O-MWCNT1 50 1,53 8,87
70 1,51 10,37

90 1,56 14,06

10 1,11 7,30

30 1,90 10,36

PBS/S-MWCNTO,5 50 1,91 12,17
70 1,94 15,77

90 1,95 18,90

Yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve MWCNT nin PBS matris igin
cekirdeklenme aktivitesini 0lgmek i¢in yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda
Dobreva ve Gutzow kinetik modellleri galisilmistir. Dobreva ve Gutzow [149, 150]
cekirdeklendirme ajanlariin etkinligini 6lgmek i¢in bir yontem gelistirmistir (Esitlik

(4.10)):
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=— 4.10
¢ =3 (4.10)
Burada, ¢ ¢ekirdeklenme aktivitesi, B* ve B ise sirasiyla heterojen kristalizasyon ve
homojen kristalizasyon ortam parametreleridir. B parametresi Esitlik (4.11)’deki gibi

aciklanmistir:

3y /2
oo’V

= - m 411
30k TUAS? (4-11)

Burada, Vi, kristallenen fazin molar hacmi, ¢ spesifik enerji, w geometrik faktor,
ASr, erime entropisi, Tp,® denge erime sicakligi ve kg Boltzman sabitidir. Bununla

birlikte, B parametresi deneysel veriler varliginda Esitlik (4.12) kullanilarak da elde
edilebilir:3

B

InB=C-
P AT

(4.12)

Burada; C sabit, AT, =T-T¢, B ise sogutma hizidir. Bu denklem kullanilarak; In ’ya
karsi 1/AT¢? grafige gecirildiginde egimden saf PBS i¢in B, nanokompozitler i¢in ise
B” parametreleri bulunabilir. Elde edilen degerler Esitlik (4.10)’da yerine konularak,
cekirdeklenme aktivitesi (¢) degerleri bulunur. Bu yonteme gore, ¢ degeri sifira ne
kadar yakin ise katki maddelerinin gekirdeklenme aktivitesi 0 kadar yiiksek demektir.
Aksi durumda, yani ¢ bire ne kadar yakin ise ¢ekirdeklenme aktivitesi o kadar diisiik

demektir.

Tablo 4.10°da saf PBS, PBS/Grafen ve PBS/modifiye-Grafen ve Tablo 4.11°de ise
PBS/MWCNT ve PBS/modifiye-MWCNT nanokompozitleri i¢in elde edilen B, B

ve @ degerleri verilmistir.
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Tablo 4.10. PBS, PBS/Grafen ve PBS/modifiye-Grafen nanokompozitleri i¢in
Dobreva ve Gutzow parametreleri ve farkli matematiksel modellerden elde
edilmis aktivasyon enerji degerleri

Aktivasyon Aktivasyon
- * * enerjisi enerjisi
Ornek B B B/B (ky/mo) (ka/mol)
(Kissinger) (Takhor)
PBS 3486 - - -85,50 -79,8
PBS/Grafen0,25 - 1759 0,50 -98,10 -92,30
PBS/Grafen0,5 - 1506 0,43 -112,18 -106,26
PBS/Grafenl - 1449 0,41 -130,55 -124,58
PBS/F-Grafen0,25 - 2503 0,72 -64,95 -59,25
PBS/F-Grafen0,5 - 2406 0,69 -84,59 -78,82
PBS/F-Grafenl - 2268 0,65 -82,11 -76,34
PBS/H-Grafen0,25 - 1750 0,50 -87,33 -81,50
PBS/H-Grafen0,5 - 2161 0,62 -177,92 -171,97
PBS/H-Grafenl - 1917 0,54 -219,37 -213,37
PBS/O-Grafen0,25 - 1766 0,51 -140,42 -134,49
PBS/O-Grafen0,5 - 2025 0,58 -188,11 -182,15
PBS/O-Grafenl - 1756 0,50 -194,71 -188,74
PBS/S-Grafen0,5 - 1577 | 045 -90,55 -84,69

Tablo 4.11. PBS, PBS/MWCNT ve PBS/modifiye-MWCNT nanokompozitleri
icin Dobreva ve Gutzow parametreleri ve farkli matematiksel modellerden elde
edilmis aktivasyon enerji degerleri

Aktivasyon Aktivasyon

. * enerjisi enerjisi
Ornek £ Ep B/B (kJ/nJ10I) (kJ/rTJ10I)
(Kissinger) (Takhor)
PBS 3486 : 855 79.8
PBS/MWCNTO,25 : 2086 059 1478 1418
PBS/MWCNTO,5 : 1188 0,34 182.8 176.8
PBS/MWCNT1 : 1147 0,30 49,7 1437
PBS/F-MWCNTO0,25 : 3307 0,94 93,7 88,0
PBS/F-MWCNTO,5 : 3769 1,08 1533 1475
PBS/F-MWCNT1 : 3244 093 98,7 92,9
PBS/H-MWCNTO0.25 : 3311 0,95 1169, 64,1
PBS/H-MWCNTO.5 : 2370 0,68 1198,0 96,8
PBS/H-MWCNT1 : 2318 0,66 1159,1 1532
PBS/O-MWCNTO0,25 : 3186 091 748 69.2
PBS/O-MWCNTO5 : 2172 0,62 1738 167.9
PBS/O-MWCNT1 : 2214 0,63 1745 168.,6
PBS/S-MWCNTO,5 : 3381 0,96 1353 1129.4

Tablo 4.10’dan goriilecegi tizere %0,25 grafen igeren PBS/Grafen nanokompozitinin
¢ degeri 0,50 iken, grafen iceriginin artmasiyla birlikte ¢ekirdeklenme aktivitesi
degeri daha da azalarak sifira yaklagmistir. Bununla birlikte, grafen iceren tiim
nanokompozitler i¢inde en diisiik ¢ degeri yiizeyi modifiye edilmemis grafen iceren
PBS nanokompozitlerinde elde edilmistir. Bu bulgular, grafenin ¢ekirdeklenme

aktivitesinin  ¢ok  yiikksek oldugu anlamina gelmektedir. PBS/F-Grafen
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nanokompozitlerinini ¢ degerleri ise 0,72-0,65 arasindadir. F-Grafen yiikleme orani
artikca @ degeri azalmistir. Modifiye-grafenler arasinda ise en diisiik ¢ degerini
PBS/O-Grafen nanokompozitleri gostermistir. PBS/H-Grafen0,25, PBS/H-Grafen0,5
ve PBS/H-Grafenl nanokompozitleri i¢in ¢ degerleri sirasiyla 0,50, 0,62 ve 0,54
seklinde elde edilmistir. Bu bulgular H-Grafen’nin ¢ekirdeklenme aktivitesini
kanitlamaktadir. Benzer bir trend Tablo 4.11°de goriildiigii tizere PBS/H-MWCNT
nanokompozitleri igin de elde edilmistir. H-MWCNT ’nin diisiik yiikleme oranlarina
gore yliksek yiikleme oranlarinda c¢ekirdeklendirme aktivitesi ¢ok belirgindir.
MWCNT katkili nanokompozitlerde en diisik ¢ degerleri PBS/MWCNT
nanokompozitlerinde elde edilmistir. PBS/F-MWCNT nanokompozitlerinde ise ¢
degerleri 1 yaklasmaktadir. Bu durum F-MWCNT nin ¢ekirdeklendirme aktivitesinin
son derece diisiik oldugu anlamina gelmektedir. Bu durumun F-MWCNT’ nin
hidrofilik 6zelliginden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Alkollerle modifiye edilen
MWCNT igeren nanokompoztilerde ise en diisik ¢ degeri PBS/O-MWCNT
nanokompozitlerinde elde edilmistir. Genel olarak, tim nanokompozitler icin ¢
degerlerinin sifira yaklagmasi hem ylizeyi modifiye edilmis hem de edilmemis grafen

ve MWCNT lerin ¢ekirdeklenme ajan1 gibi davrandiklarimi gostermektedir.

Aktivasyon enerjisi (AE) polimerlerin kristalizasyon siireci i¢in 6nemli bir faktordiir.
Aktivasyon enerjisinin hesaplanabilmesi ic¢in literatiirde bircok matematiksel
yaklagim mevcuttur. Tez g¢alismasi kapsaminda Kissinger [149, 151] ve Takhor
[152, 153] tarafindan Onerilen yaklagimlar kullanilmistir. Esitlik (4.13) ve Esitlik

(4.14)’de sirasiyla Kissinger ve Takhor denklemleri gosterilmektedir.

(%)
L \P/l__AE (4.13)

- = (4.14)
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Burada, R gaz sabiti, Ty pik sicakligi, B sogutma hizi ve AE aktivasyon enerjisidir.
Takhor matematiksel yaklasiminda, 1/Ty’ye kars1 In B grafik edildiginde elde edilen
dogrularin egiminden -AE/R degerleri elde edilir. Kissinger matematiksel
yaklasiminda ise 1/T,’ye karsi In(B/sz) grafigin egiminden —AE/R degerleri elde
edilir. Saf PBS ve tiim nanokompozitler i¢in elde edilen aktivasyon enerji degerleri
ise Tablo 4.10 ve Tablo 4.11°de verilmistir. Aktivasyon enerjisi kristalizasyon
yeteneginin bir gostergesidir [154]. Genellikle aktivasyon enerjisinin diisiik olmasi
kristalizasyon yeteneginin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir [154]. Tablo 4.10 ve
Tablo 4.11°den goriilecegi tizere tiim nanokompozitler saf PBS gore daha diistik bir
aktivasyon enerjisi sergilemistir. Ayrica, modifiye grafen ve MWCNT katkilarinda
yiizeydeki zincir uzunlugunun artmas: ile aktivasyon enerjisi azalmistir. PBS/F-
MWCNT nanokompozitinin aktivasyon enerjisi degerinin ise saf PBS’ye yakin bir
deger sergiledigi goriilmektedir. Bu sonuglar, saf PBS’nin izotermal olmayan
kristalizasyon kinetiginin modifiye edilmis ve edilmemis nanoparcaciklar varliginda

kolaylastigin1 gdstermistir.

Friedman aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in baska bir yontem gelistirmistir [155-
157]. Friedman yonteminde aktivasyon enerjisi her bir kristalinite degeri i¢in
hesaplanabilmektedir. Bu yiizden kristalizasyon siirecinin aktivasyon enerjisi ile
iliskisi daha ayrintili bir sekilde incelenebilmektedir. Esitlik (4.15)’de Friedman

denklemi verilmistir:

AE
In(%(j =C- RT“ (4.15)

X,t

x,t

Burada, dX/dt verilen bir relatif kristalinite degeri i¢in (X;) zamanin bir fonksiyonu
olarak anlik kristalizayon hizini, R evrensel gaz sabitini, AEy; iSe X;'nin verilen bir
degerinde prosesin efektif enerji bariyerini gostermektedir ve C ise bir sabiti
gostermektedir. Esitlik (4.15) kullanilarak dx/dt’ye karsi 1/T grafige gegirildiginde
egimden aktivasyon enerjisi elde edilir. Saf PBS, PBS/Grafen ve PBS/modifiye-
Grafen, PBS/MWCNT ve PBS/modifiye-MWCNT nanokompozitleri igin aktivasyon
enerjisi-relatif kristalinite grafikleri Sekil 4.43 ve Sekil 4.44°da verilmistir.
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Sekil 4.44. Saf PBS, PBS/MWCNT ve PBS/modifiye-MWCNT nanokompozitlerinin
aktivasyon enerjisi-relatif kristalinite grafikleri
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Saf PBS ve tiim nanokompozitler i¢in elde edilen aktivasyon enerjilerinin negatif
degerler aldig1 goriilmektedir (Sekil 4.43 ve Sekil 4.44). Buda sicakligin azalmasiyla
kristallizasyoun arttigi anlamina gelmektedir. Ayrica, relatif kristalinite degerleri
artikca aktivasyon enerjisi de artmaktadir. Bu artis kristalinite oraninin artmasiyla
Kristallenmenin zorlastigin1 gostermektedir. Sekil 4.43°den goriilecegi lizere, grafen
iceren  nanokompozitler  i¢inde = PBS/H-Grafen0,5 ve  PBS/O-Grafenl
nanokompozitlerinin en diisiik aktivasyon enerjisine sahip oldugu goriilmektedir.
PBS/Grafen nanokompozitleri saf PBS’ye yakin aktivasyon enerjisi degerleri
sergilemistir.  Benzer bulgular MWCNT igeren nanokompozitler i¢in de elde
edilmistir. Sekil 4.44’den goriilecegi lizere H-MWCNT igeren nanokompozitler
verilen bir relatif kristalinitede en diislik aktivasyon enerjisi degerine sahip oldugu

tespit edilmistir.
4.4. Polarize Optik Mikroskop (POM) Calismalarin incelenmesi

Tez ¢alismas1 kapsaminda saf PBS’nin ve nanokompozitlerin kristal morfolojisini
incelemek amaciyla POM analizleri yapilmistir. Bu amacla; DSC verileri baz
alinarak belirlenen sicaklik araliginda, POM analizlerinde, PBS ve PBS
nanokompozitleri 25°C’den 150 °C’ye 1sitilmis, ardindan 1sil geg¢misin ortadan
kaldirilmasi i¢in 150 *C’de 5 dakika bekletilmis ve son olarak 1 “C/dak hizla 75°C’ye
sogutulmustur. Eriyikten soguma sirasinda gergeklesen ¢ekirdeklenme, embriyo
kristal olusumu ve kristallerin biiylimesi gozlemlenerek kristalizasyon siireci

incelenmistir.

Sekil 4.45°de saf PBS ve Sekil 4.46’de ise agirlik¢a %0,5 grafen iceren PBS/Grafen,
PBS/modifiye-Grafen nanokompozitlerin ¢ekirdeklenme baslangigc sicakligi ve
sferiilit olusumuniu gosteren POM mikrograflar1 gosterilmistir. Sekil 4.45’den
goriilecegi lizere Saf PBS 98°C’de kristallenmeye baslamis ve kristalizasyon siireci
86°C’de tamamlanmistir. 98°C’de olugmaya baslayan kiiresel yapidaki sferulitler
ortalama 50-110 pum ortalama g¢apinda iken kristallenme tamamladiktan sonra
sferulitlerin biliylidiigii ve ortalama c¢aplarinin 250-500 pm arasinda degistigi

gorilmektedir.
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ERIVIK ORNEK KRISTALIZASYON BASLANGICI KRISTALIZASYON BITIS

150°C

Sekil 4.45. Saf PBS’nin POM goriintiileri (sogutma hizi: 1°C/dak)

%0,5 oraninda grafen ilavesiyle birlikte saf PBS’ye kiyasla kristal olusumunun
sogutma esnasinda yiiksek sicakliklara kaydig: tespit edilmistir (Sekil 4.46). Ayrica,
olusan kristallerin ortalama Oaplarinin azaldigi ve kristal yogunlugunun arttig
bulunmustur (Tablo 4.12). Okside grafen nanoparcaciklart katkuli PBS
nanokompozitlerde ise kristalizasyon baglangic ve bitis sicakliklarinin saf PBS ile
benzer degerler sergiledigi, ortalama sferulit ¢apinin arttigi ve ¢ekirdeklenme
yogunlugunun azaldigi tespit edilmistir (Sekil 4.46 ve Tablo 4.12). Alkollerle
modifikasyon sonrasi sogutma esnasinda kristalizasyon baglangi¢ sicakligi tekrar
yiikksek degerlere kaymis ve F-Grafen igeren nanokompozitler ve saf PBS ile
kiyaslandiginda ortalama sferulit ¢aplarinda azalmalar gozlenmistir. Cekirdeklenme

yogunlugunun artmasi sferulit boyutlariin kiictilmesine neden olmustur.
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Tablo 4.12. PBS, ve modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve MWCNT igeren PBS
nanokompozitleri icin POM goriintiilerinden elde edilen kristalizasyon sicakliklar1 ve
ortalama sferulit ¢aplari

Ortalama sferulit ¢ap1 (um) Cekirdeklenme
Ornek adi Kristalizas- | Kristalizas- .
yon baslangic yon b1t}§ yogunlugu
sicaklig (°C) Slc?léhgl o - s -
Q) Kristalizasyon | Kristalizasyon | Kristalizasyon Kristalizas-
baglangicinda bitisinde baslangicinda yon bitiginde

PBS 98 86 50-110 250-500 Az Az
PBS/Grafen0,5 105 93 3,5-7 15-21 Cok Cok
PBS/F-Grafen0,5 99 83 42-78 178-215 Az Orta
PBS/H-Grafen0,5 103 89 23-35 57-71 Orta Cok
PBSO-/Grafen0,5 104 91 8-35 43-55 Cok Cok
PBS/S-Grafen0,5 103 90 21-35 55-70 Cok Cok
PBS/MWCNTO,5 106 104 3,5-7 15-20 Cok Cok
PBS/F-MWCNTO,5 98 84 35-50 214-228 Az Orta
PBS/H-MWCNTO0,5 100 92 35-70 178-192 Az Orta
PBS/O-MWCNTO0,5 103 93 3,5-35 42-64 Cok Cok
PBS/S-MWCNTO,5 99 87 7-21 46-71 Cok Cok

Benzer bulgular MWCNT igeren nanokompozitlerde de elde edilmistir. Kristallenme
en erken yiizeyi modifiye edilmemis MWCNT varliginda baslamistir. PBS/MWCNT
nanokompozitleri ile kiyaslandiginda okside edilen MWOCNT igceren PBS
nanokompozitlerinde ise kristallenme daha ge¢ baslamis, ancak esterikasyon
reaksiyonlar1 ile modifiye edilen MWCNT’ler varliginda kristallenme baslangi¢
sicakligr tekrar yiiksek sicaklik degerlerine kaymustir (Sekil 4.47 ve Tablo 4.12).
Bununla birlikte, en yiiksek c¢ekirdeklenme yogunlugu PBS/MWCNTO,S,
PBS/MWCNTO0,5 ve PBS/S-MWCNTO0,5 nanokompozitlerinde elde edilmistir.
POM analizinden elde edilen verilerin kinetik modellerden elde edilen verilerle

uyumlu oldugu gézlemlenmistir.
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ORNEK Eriyik Numune Kristallizasyonun baslamasi Kristalizasyonun Bitisi

PBS/Grafen0,5

PBS/F-Grafen0,5

PBS/H-Grafen0,5

PBS/O-Grafen0,5

PBS/S-Grafen0,5

Sekil 4.46. PBS/Grafen ve PBS/modifiye-Grafen nanokompozitlerinin POM
goriintiileri (sogutma hizi: 1°C/dak)
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ORNEK Eriyik Numune Kristallizasyonun baslamasi Kristalizasyonun Bitisi

PBS/MWCNTO.5

100 im

PBS/F-MWCNTO.,5

PBS/H-MWCNTO.,5

My

PBS/0-MWCNTO,5

100 a1

PBS/S-MWCNTO0,5

Sekil 4.47. PBS/IMWCNT ve PBS/modifiye-MWCNT nanokompozitlerinin POM
goriintiileri (sogutma hizi: 1°C/dak)
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45. Termodinamik Yapisma Isi ve izotermal Olmayan Kristalizasyon Kinetigi

ile Ara Yiizey Etkilesimi Arasindaki Iliskinin Belirlenmesi

PBS-MWCNT, PBS/modifiye-MWCNT, PBS-Grafen ve PBS/modifiye-Grafen ara
yiizeyindeki kimyasal ve fiziksel etkilesimleri incelemek amaciyla termodinamik
yapisma enerjisi yani yapisma isi yaklasimi kullanilmaktadir [159-162]. Bu
yontemde, birbirine temas eden iki fazin (katki maddesi ve polimer matris) yilizey
etkilesimlerini ve Ozelliklerini kullanarak, katki-matris arayiizeyindeki teorik
termodinamik yapisma isi hesaplanir. Termodinamik yapisma yaklasimina gore, ara
fazda gergeklesen atomlar ve molekiiller arasindaki etkilesimler nedeniyle yapiskan

subsrata yapisir ve her iki faz arasinda kuvvetli etkilesimler gergeklesir [160, 163].

Polimerik veya metalik olmayan bir malzemenin (i) toplam yiizey enerjisi (yi'*"), iki
bilesenden olusmaktadir; Liftshitz-Van der Waals, YiLW, ve asit-baz bileseni, YiAB
[159, 160, 164]. Toplam yiizey enerjisinin matematiksel ifadesi Esitlik (4.16)’da

gosterilmistir.
yiTOT = LWy 8 (4.16)

Esitlik (4.16)’da goriilecegi gibi toplam yiizey enerjisi Liftshitz-Van der Waals (y;"")
ve asit-baz bilesenlerinin toplamina esittir. Asit-baz bileseni (yi"") bir Lewis asidi ve
bir Lewis bazinin dogal etkilesimine dayanan bir bilesendir. Bu nedenle yi"® degeri
iki bilesenden olusur: serbest yiizey enerjisinin Lewis asidi bileseni, yi*, ve Lewis
baz1 bileseni, yi'. Lewis asidik bileseni ve Lewis bazik bilegenin toplami y;"® degerini

verir (Esitlik (4.17));

W =20 i) (4.17)

Eger (i) faz1 sadece Lewis asidi ve Lewis bazi bilesenlerine sahip ise bu bilesen (i)
fazinin toplam ylizey serbest enerjisine katilmaz. Temas eden fazin (j) zit bileseni ile
etkilesir. Temas agis1 6 ve “Young esitligi” kullanilarak yiAB, vi' ve yi degerleri

Esitlik (4.18)’deki gibi hesaplanir [159, 160, 165];

(1 +cos 0)yi T = 2[4 ™" + (v )2+ (Y (4.18)
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Kat1 bir 1 fazinin Yi"w bilesenini belirlemek i¢in polar olmayan bir siv1 ile temas agisi
kullanilir. Bu durumda (y;" ve yj) degerleri sifir ve ijOT = ijW olacaktir. Esitlik
(4.19) kullanilarak kat1 bir yiizeyin YiLW bileseni polar olmayan bir siv1 ile temas agis1

degeri kullanilarak belirlenebilir;
(1+cos O)y; " =20y ") 2 (4.19)

Polar olmayan yiizey bileseni v, "™, asidik ve bazik yiizey parametreleri (y.* ve y.),
kati (S) ile temas halindeki v, yiizey gerilimine sahip bipolar bir siv1 (L) i¢in Esitlik
(4.20)’de ki gibidir;

Katmin ys™ ve ys* parametrelerini elde etmek i¢in Esitlik (4.20)’deki denklem iKinci
bir bipolar sivi kullanilarak elde edilen temas acisi (6;) i¢in yazabililir. Daha sonra
iki bilinmeyenli denklem olusturulur ve ys Ve ys' parametrelerini elde etmek igin

birlikte ¢oziilir [166].

Temas halindeki fazlarin, 6rnegin polimer matris (faz-1) ve tanecik (faz-2) icin
bilinen yiizey enerjisi bilesenlerinden faz-1 ve faz-2 arasindaki yapisma isi (W,)
Esitlik (4.21) kullanilarak dispersif bilesen (YiLW) ve asit/baz bilesenlerinin
toplamindan hesaplanabilir [165]:

Wa"T = W+ W = 207y )™+ (") (1) (4.21)

Modifiye edilmis ve edilmemis PBS - Grafen ve PBS - MWCNT fazlar1 arasindaki
etkilesimleri belirlemek i¢in kullanilan gosterge sivilarina ait yiizey gerilim degerleri
Tablo 4.13’de goriilmektedir. Kullanilan test sivilarindan etilen glikol ve deiyonize

su polar, bromonaftalin ise apolar yapidadir.

Tablo 4.13. Gosterge sivilarmin yiizey gerilimi degerleri (mN/m) [167]

Yiizey gerilimi Bromonaftalatin Etilen glikol Deiyonize su
o 44,6 48 72,8
" 44,6 29 21,8
ne - 19 51,0
VL_ - 47 25,5
n - 1,92 25,5
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Gergeklestirilen ylizey enerjisi 6lglimleri sonucunda modifiye edilmis ve edilmemis
grafen ve MWCNT nanoparcagiklar: (siibstrat) ve saf PBS, modifiye edilmis ve
edilmemis PBS/Grafen ve PBS/MWCNT nanokompozitleri igin elde edilen temas
acis1 degerleri sirasiyla Tablo 4.14 ve Tablo 4.15°de gosterilmistir.

Tablo 4.14. Gosterge sivilarinin modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve
MWCNT’ler lizerinde 6l¢iilen ortalama temas agilari

. Temas agisi (0)
Siibstrat Bromonaftalin Etilen glikol Deiyonize su
Grafen 29,05 50,97 85,72
F-Grafen 51,98 38,47 78,39
H-Grafen 22,65 60,39 92,94
O-Grafen 20,65 65,66 96,61
S-Grafen 18,64 70,45 100,69
MWCNT 30,63 32,89 70,28
F-MWCNT 52,94 19,34 61,89
H-MWCNT 24,18 70,89 82,67
O-MWCNT 21,32 72,66 87,65
S-MWCNT 15,21 79,74 94,60

Tablo 4.15. Gosterge sivilarimin saf PBS, agirlik¢a % 0,5 modifiye edilmis ve
edilmemis grafen ve MWCNT igeren PBS nanokompozitleri iizerinde ol¢iilen
ortalama temas agilari

.. Temas acisi (0)
Siibstrat Bromonaftalin Etilen glikol Deiyonize su
Saf PBS 31,30 54,89 64,49
PBS/Grafen0,5 26,22 48,55 66,35
PBS/F-Grafen0,5 47,58 25,02 61,52
PBS/H-Grafen0,5 21,12 49,51 69,39
PBS/O-Grafen0,5 19,77 53,04 76,99
PBS/S-Grafen0,5 17,75 55,89 80,91
PBS/MWCNTO0,5 27,80 50,06 68,39
PBS/F-MWCNTO0,5 55,39 25,97 62,24
PBS/H-MWCNTO0,5 22,62 53,14 73,61
PBS/O-MWCNTO0,5 20,54 56,32 75,58
PBS/S-MWCNTO0,5 15,75 62,09 89,14

Temas agis1 degerleri ve Esitlik (4.18) kullanilarak elde edilen yiizey enerji bilesen
degerleri Tablo 4.16 ve Tablo 4.17’de verilmistir.

Tablo 4.16’dan goriilecegi lizere, PBS’de dispersif komponentin sayisal degeri asit-
baz komponentden biiyliktir. Bu da PBS’nin genel olarak apolar, hidrofobik
karakterde bir polimer oldugunu gostermektedir. Bu bulgu PBS/su temas agisiyla da
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(64,49°) ile de dogrulanmaktadir. PBS’nin ys™© bileseni incelendiginde, bazik
karakterin daha baskin oldugu gozlenmektedir. Bu durum, PBS’nin ana zincirinde
bulunan ester yapisindaki elektron zengini veya elektron bagislayan Kkarbonil
gruplarina baglanabilir. PBS’nin asidik karakteri ise zincir sonlarindaki elektron
ceken karboksilik asitlerden ileri gelmektedir. Ancak bu gruplarin azligi, asidik
ozelligin diisiik izlenmesine sebep olmaktadir. Yiizeyi modifiye edilmemis grafen ve
MWCNT icin toplam yiizey enerji bilesen degerleri (ys'©') sirasiyla 40,61 ve 44,27
mJ/m? olarak elde edilmistir. Bulunan degerler literatiir ile uyumludur [168]. Saf
grafenin dispersif bilesen degeri nitrik asitle yiizey modifikasyonu sonrast 39,17
mJ/m*den 29,12 mJ/m?ye ve saf MWCNT nin ise 38,59 mJ/m?’den 28,64 mJ/m®’ye
diismiistiir. Bu durum, nitrik asit ile modifikasyon sonrasi nanoparcaciklarin
hidrofilik bir karakter kazanmasindan kaynaklanmistir. Nanopargaciklarin asit baz
bileseni degerindeki artis ise oksidasyon sonrasi ylizeyde olusan karboksilik,
anhidrit, lakton, fenol ve karbonil gibi polar gruplarin  varligindan
kaynaklanmaktadir. Okside edilen nanoparcaciklar ile kiyaslandiginda (F-Grafen ve
F-MWCNT), alkollerle esterifikasyon reaksiyonlar1 sonrasinda ise her iki
nanoparcacigin da dispersif bilesen degerlerinin arttigr goriilmektedir. Yiizeye
asilanan alkil gruplar1 nedeniyle nanopargaciklarin hidrofobik 6zellik gdstermeleri bu
durumu aciklamaktadir. Esterifikasyon reaksiyonlari, okside edilen nanopargaciklar
(F-MWCNT ve F-Grafen) yiizeyindeki karboksilik asit gruplart {izerinden
gerceklestiginden asidik bilesen degerleri ve ayni zamanda —OH gruplan da

harcandigindan bazik bilesen degerleri de azalmaktadir.
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Tablo 4.16. Saf PBS, modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve MWCNT lerin
yiizey enerji bilesenleri

Bazik Asidik Asit-Baz Dispersif ToE)Iam
Nanoparcacik . . . . . Yiizey

tiirii ve saf Blles_en Blleﬁen Bllezgm Blltla_%en Enerjisi
PBS ¥s 2 Vs X ¥s X Vs X YSTOT

(mJ/m°?) (mJ/m°?) (mJ/m°?) (mJ/m°?) (mIm?)
PBS 24,35 0,12 3,43 38,35 41,77
Grafen 2,15 0,24 1,45 39,17 40,61
F-Grafen 4,36 2,50 6,60 29,12 35,72
H-Grafen 0,80 0,006 0,01 41,23 41,24
O-Grafen 0,485 0,007 0,36 41,78 42,14
S-Grafen 0,14 0,26 0,38 42,29 42,67
MWCNT 8,57 0,94 5,67 38,59 44,27
F-MWCNT 14,67 3,33 13,99 28,64 42,63
H-MWCNT 10,56 1,05 6,67 40,77 47,44
O-MWCNT 6,68 1,09 5,40 41,60 47,00
S-MWCNT 3,99 2,05 5,72 43,05 48,78

Tablo 4.17°de, modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve MWCNT igeren PBS
nanokompozitlerinin yilizey enerji bilesen degerleri goriilmektedir. Tablo 4.17°de en
dikkat c¢ekici bulgular en yiiksek dispersif bilesen degerlerinin PBS — alkil gruplari

igeren nanoparcaciklar arasinda oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.17. Modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve MWCNT iceren PBS
nanokompozitlerinin ylizey enerji bilesenleri

Bazik Asidik Asit-Baz Dispersif ToE)Iam
. . . . . Yiizey
. Bilesen Bilesen Bileseni Bilesen Y
Ornek - + AB Lw Enerjisi
Vs , Ts X Ts , Vs , ,YSTOT
(mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?) (mI/m?)
PBS/Grafen 18,16 0,0004 0,16 40,13 40,29
PBS/F-Grafen 16,03 2,17 11,78 31,27 43,05
PBS/H-Grafen 14,84 0,01 0,57 41,65 42,23
PBS/O-Grafen 8,48 0,01 0,43 42,01 42,44
PBS/S-Grafen 6,14 0,02 0,78 42,50 43,28
PBS/MWCNT 8,57 0,002 0,13 39,60 39,73
PBS/F-MWCNT 15,98 2,98 13,81 27,41 41,22
PBS/H-MWCNT 11,86 0,02 0,96 41,24 42,20
PBS/O-MWCNT 11,13 0,10 2,08 41,81 43,89
PBS/S-MWCNT 2,52 0,11 1,04 42,94 43,98

Tablo 4.18’de gosterilen PBS — MWCNT, PBS — modifiye MWCNT, PBS — Grafen,
PBS — modifiye Grafen sisteminde arayiizeyde meydana gelen termodinamik
yapisma incelendiginde, dispersif bilesenlerden kaynaklanan yapigma isi degerlerinin

katkisinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Toplam yapisma isine dispersif
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komponentlerden, bir diger ifadeyle apolar etkilesimlerden kaynaklanan Wap"" ‘nin
katkis1 daha fazladir. Tablo 4.18’de goriildiigii gibi, en yliksek dispersif bilesen
degerleri ylizeyi alkollerle modifiye edilen nanoparcaciklar ve PBS matris arasinda
goriildiigiinden dolayi, en yiiksek yapisma isi degerleri PBS — alkollerle modifiye

edilen nanoparcaciklar arasinda elde edilmistir.

Tablo 4.18. Termodinamik yapisma isinin nanaopargacik tiirtine gore degisimi

Dispersif Bilesen Asit-Baz Bileseni Yapisma Isi

Matris — Tanecik Wt W B (Wap'™°")

(mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m?)
PBS — Grafen 79,83 4,31 83,54
PBS - F-Grafen 60,34 18,80 79,15
PBS - H-Grafen 82,87 0,17 83,05
PBS - O-Grafen 83,79 1,66 85,45
PBS - S-Grafen 84,79 2,64 87,43
PBS - MWCNT 78,18 7,95 86,14
PBS — F-MWCNT 56,03 27,83 83,87
PBS — H-MWCNT 82,00 7,97 89,97
PBS — O-MWCNT 83,40 8,57 91,98
PBS — S-MWCNT 85,99 5,85 91,85

Ara ylizey etkilesimleri ile kristalizasyon kinetigi arasindaki iliskinin irdelenmesi
icin kristalizasyonun basladig1 cekirdeklenme evresine odaklanilmistir. Heterojen
cekirdeklenme esnasinda polimer zincirleri bir yabanci yiizey lizerinde ilk etapta
adsorplanirlar [31]. Kristallenme hizini kontrol eden bu basamak polimer ile yabanci
ylizey arasindaki fizikokimyasal etkilesimlerin seviyesinden etkilenecektir. Bu
sebeple ¢ekirdeklenme basamag: ile ilgili olan kinetik parametreler ile yapisma isi
arasindaki korelasyon arastirilmistir. Korelasyon caligsmalarinda model sistem olarak
%0,5 nanopargacik yiikleme orani ve 5°C/dak sogutma hizi temel alinmistir. Ayrica,
Avrami hiz sabiti embriyo kristallerin olustugu bdlgeden elde edildigi ve en c¢ok

kullanilan kinetik model oldugundan dolay1 korelasyon ¢aligmalarinda baz alinmigtir.

Sekil 4.48’de PBS — modifiye grafen ve PBS/grafen ve Sekil 4.49°de ise PBS —
modifiye MWCNT ve PBS/MWCNT sistemleri i¢in Avrami hiz sabiti ile yapisma isi
arasinda elde edilen degisimler goriilmektedir. En yliksek yapisma isi degerleri
yiizeyi alkollerle modifiye edilen nanoparcaciklarda elde edilmesine ragmen en
yiiksek kristalizasyon hizi yiizeyi modifiye edilmemis nanopargaciklar varliginda
elde edilmistir. Bilindigi ilizere yapisma isi arttikca iki faz arasinda ara ylizey

etkisemi de artmaktadir. Alkollerle modifikasyon sonrasinda hem nanopargaciklarin
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hidrofobik bir karakter kazanmasi hem de matris i¢inde iyi dagilmalart PBS —
nanoparcacik etkilesimi de artirmistir. Bu durum PBS zincir katlanmasini baskilamis
ve kristalizasyon hizinin diismesine neden olmustur. Elde edilen bulgular kinetik

modellerle iyi bir uyum sergilemektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yiisek lisans tez calismasi kapsaminda PBS’nin yavas olan kristalizasyon hizini
iyilestirmek i¢cin grafen ve MWOCNT nanopargaciklart  kullanilmistir.
Nanoparcaciklarin ylizeyleri nitrik asit ve farkli molekiil agirligindaki alkoller
kullanilarak modifiye edilmistir. Bdylelikle yiizey modifikasyonun PBS’nin
kristalizasyon hizina da etkisi derinlemesine tartisilmistir. Yiizeyi modifiye
edilmemis ve ylizeyi modifiye edilmis grafen ve MWCNT nanopargaciklar: PBS ile
eriyik harmanlama yontemi ile karistirilmis ve ardindan enjeksiyonlu kaliplama
yontemi ile kaliplanarak nanokompozitler elde edilmistir. Nanopargacik yilikleme

orani olarak %0,25, %0,5 ve %1 temel alinmistir.

Yiizey modifikasyonu islemlerinin basarili bir sekilde olup olmadigini anlamak igin
FTIR ve TEM analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica, nanopargaklarm hidrofili
ozellikleride su ve kloroformdan olusan sistem kullanilarak incelenmistir. Yiizeyi
modifiye edilmemis ve yiizeyi modifiye edilmis grafen ve MWCNT
nanoparcaciklarinin PBS matris i¢indeki dagilimlar1 SEM analizleri ile belirlenmistir.
PBS — MWCNT, PBS — modifiye MWCNT, PBS — Grafen, PBS — modifiye Grafen
nanokompozitlerinin  izotermal olmayan kristalizasyon kinetigi ¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Bu amagla Avrami, Ozawa, birlestirilmis Avrami ve Ozawa,

Kissinger, Takhor, Friedman ve Dobreva ve Gutzow modelleri ¢alisilmustir.

Ayrica, izotermal olmayan kinetik caligmalarinin yanisira eriyikten izotermal
olmayan kristalizasyon morfolojisi sicak tablali polarize optik mikroskop ile
gozlenmistir. Bu ¢alismalara ilaveten gosterilen PBS — MWCNT, PBS — modifiye
MWCNT, PBS — Grafen, PBS — modifiye Grafen sistemleri i¢in termodinamik
yapisma isi belirlendikten sonra ara ylizey etkilesimi ile kinetik caligmalar arasinda

korelasyonlar belirlenmistir.

156



Calismanin 6ne ¢ikan sonuglart asagida maddelenmektedir:

1- Grafen ve MWCNT lerin oksidasyon ve esterifikasyon reaksiyonlar1 sonrast FTIR
spektralarinda gozlemlenen ester, karbonil ve hidroksil gruplarma ait bandlar
oksidasyon ve esterlesme reaksiyonlarini onaylamastir.

2- Grafen ve MWCNT lerin oksidasyon ve esterifikasyon reaksiyonlar1 sonrasi elde
edilen TEM goriintiilerinde her iki nanopargaciginda temel morfolojilerinde
gozlemlenen degisimler de modifikasyon islemlerinin basarili bir sekilde
gerceklestigini gostermistir.

3- Yiizeyi modifiye edilmemis grafen ve MWCNT ’nin hidrofobik ya da hidrofilik bir
karakter gostermedigi bununla birlikte okside edilen nanoparcaciklarin hidrofilik ve
alkollerle modifiye edilen nanopargaciklarin ise hidrofobik yapida olduklari tespit
edilmistir.

4- SEM analiz sonuglari yiizeyi modifiye edilen nanoparcaciklarin PBS matris iginde
olduk¢a homojen bir sekilde dagildiklarini gostermistir. Bu bulgular POM analizleri
ile de desteklenmistir.

5- Avrami temelli kinetik analizlerinden, hazirlanan nanokompozitler i¢in genel
olarak olusan g¢ekirdeklerin kristallenmenin basladigi andan itibaren kiiresel olarak ya
da tabakal1 yapiya benzer bir sekilde biiyiidiikleri elde edilmistir.

6- Tum nanokompozitler i¢in Ozawa temelli izotermal olmayan kristalizasyon
modelinin uygun olmadig: tespit edilmistir.

7- Birlestirilmis Avrami ve Ozawa modeli sonuglarinin hem kristalizasyon yarilanma
siresi hem de Avrami analizleri ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. En yiiksek
kristalizasyon hizinin modifiye edilmemis grafen ve MWCNT varliginda oldugu
tespit edilmistir. Ayrica, ylizey modifikasyonu igleminin PBS’nin kristalizasyon
hizin1 baskiladig: fakat saf PBS’den daha yiiksek kristallenme hizina sahip oldugunu
gostermistir.

8- Dobreva ve Gutzow modelinden yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve
MWCNT nanopargaciklarinin PBS nanokompozitleri igin bir ¢ekirdeklenme ajani
gibi davrandiklar1 ve Kissinger, Takhor ve Friedman ydntemlerinden ise
nanopargacik ilavesi ile birlikte PBS i¢in aktivasyon enerjisinin genel olarak azaldigi
tespit edilmistir.

9- POM analiz sonuglari da ylizeyi modifiye edilmis ve edilmemis grafen ve

MWCNT nanopargcaciklarinin bir ¢ekirdeklenme ajani gibi davrandigini ve tabakali
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veya kiiresel yapida kristallerin olustugunu gostermistir. Bununla birlikte, okside
edilen nanopargacik katkili PBS nanokompozitlerde bu davranisin ¢ok belirgin
olmadig1 gozlemlenmistir.

10- Termodinamik yapigma isi analizlerinden En yiiksek yapisma isi degerleri ylizeyi
alkollerle modifiye edilen nanoparcaciklarda elde edilmesine ragmen en yiiksek
kristalizasyon hizi ylizeyi modifiye edilmemis nanopargaciklar varliginda elde

edilmistir.
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PBS/Grafenl B) PBS/F-Grafen1C) PBS/H-Grafen1D) PBS/O-Grafenl
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Sekil A.32. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin zamanla degisimi: A)
PBS/MWCNTO0,25 B) PBS/F-MWCNTO0,25 C) PBS/H-MWCNTO0,25 D)
PBS/O-MWCNTO,25
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Sekil A.33. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin zamanla degisimi: A)
PBS/MWCNT1 B) PBS/F-MWCNT1C) PBS/H-MWCNT1 D) PBS/O-
MWCNT1
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Sekil A.34. Nanokompozitlerin Avrami egrileri (A) PBS/Grafen0,25 (B) PBS/F-

Grafen0,25 (C) PBS/H-Grafen0,25 (D) PBS/O-Grafen0,25
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Sekil A.35. Nanokompozitlerin Avrami egrileri (A) PBS/Grafenl, (B) PBS/F-
Grafenl, (C) PBS/H-Grafen01, (D) PBS/O-Grafenl
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Sekil A.36. Nanokompozitlerin Avrami egrileri (A) PBS/MWCNTO0,25 (B)

PBS/F-MWCNTO,25 (C) PBS/H-MWCNTO0,25 (D) PBS/O-MWCNTO0,25
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Sekil A.37. Nanokompozitlerin Avrami egrileri (A) PBS/MWCNTL, (B) PBS/F-
MWCNT1, (C) PBS/H-MWCNT1, (D) PBS/O-MWCNT1 nanokompozitlerin

Avrami egrileri
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Sekil A.38. Nanokompozitlerin Ozawa egrileri: A) PBS/Grafen0,25 B) PBS/F-
Grafen0,25 C) PBS/H-Grafen0,25 D) PBS/O-Grafen0,25
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Sekil A.39. Nanokompozitlerin Ozawa egrileri: A) PBS/Grafenl B) PBS/F-
Grafenl C) PBS/H-Grafenl D) PBS/O-Grafenl
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Sekil A.40. Nanokompozitlerin Ozawa egrileri: A) PBS/MWCNTO0,25 B)
PBS/F-MWCNTO0,25 C) PBS/H-MWCNTO0,25 D) PBS/O-MWCNTO0,25
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Sekil A.41. Nanokompozitlerin Ozawa egrileri: A) PBS/MWCNT1 B) PBS/F-
MWCNT1 C) PBS/H-MWCNT1 D) PBS/O-MWCNT1
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Sekil A.42. (A) PBS/Grafen0,25, (B) PBS/F-Grafen0,25, (C) PBS/H-
Grafen0,25, (D) PBS/O-Grafen0,25 Avrami-Ozava birlestirilmis kinetik model
egrileri
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Sekil A.43. (A) PBS/Grafenl, (B) PBS/F-Grafenl, (C) PBS/H-Grafenl, (D)
PBS/O-Grafenl Avrami-Ozava birlestirilmis kinetik model egrileri
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Sekil A.44. (A) PBSIMWCNTO,25, (B) PBS/F-MWCNTO,25, (C) PBS/H-
MWCNTO,25, (D) PBS/O-MWCNTO0,25 Avrami-Ozava birlestirilmis kinetik

model egrileri
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Sekil A.45. (A) PBS/MWCNTL, (B) PBS/IF-MWCNTL1, (C) PBS/H-MWCNT]1,
(D) PBS/O-MWCNT1 Avrami-Ozava birlestirilmis kinetik model egrileri
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