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OZET

METAKRILAT TUREVi POLIMERLERI/MODIFiYE KARBON NANOTUP
NANOKOMPOZITLERININ

KARAKTERIZASYONU VE TERMAL KIiNETIiK OZELLIKLERI
DOKTORA TEZi
ZELIiHA GAMZE AYANOGLU
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF.DR. MEHMET DOGAN)
BALIKESIR, HAZIRAN-2019

Bu caligmada, ¢o0zelti ortaminda etkilestirme yoOntemi ile nanokompozit
malzemeler hazirlanmistir. Matriks olarak poli(metil metakrilat) (PMMA) ve
poli(butil metakrilat) (PBMA); dolgu maddesi olarakta ¢cok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) ve modifiye ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT-OH, MWCNT-
COOH ve MWCNT-O-APTS) kullanilmistir. Nanokompozitlerin hazirlanmasinda,
polimer tiiri (PMMA/PBMA), c¢oziicii etkisi (DMF/THF), dolgu maddesi tiirii
(MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-COOH ve MWCNT-O-APTS) ve dolgu maddesi
oranmin (%0,25; 0,5 ve 1) etkileri incelenmistir. Calismada kulanilan MWCNT,
MWCNT-OH, MWCNT-COOH ve MWCNT-O-APTS dolgu maddelerinin yapisal,
termal ve morfolojik ozellikleri siras1 ile FTIR-ATR (ATR Fourier doniisiimlii
kizilotesi spektrofotometresi), BET (Brunauer, Emmet ve Teller yiizey alani dl¢iim
cihazi), TG (termal gravimetre), DTA (diferansiyel termal analiz) ve SEM (taramali
elektron mikroskobu) kullanilarak incelenmistir. Elde edilen PMMA/MWCNT,
PMMA/MWCNT-OH, @ PMMA/MWCNT-COOH, @ PMMA/MWCNT-O-APTS;
PBMA/MWCNT, PBMA/MWCNT-OH, PBMA/MWCNT-COOH,
PBMA/MWCNT-O-APTS nanokompozitlerinin yapisal, termal, morfolojik ve
mekanik o6zellikleri siras1 ile, FTIR-ATR, TG/DTA, DSC (diferansiyel taramali
kalorimetre), SEM, AFM ve ¢ekme cihazi kullanilarak incelenmistir. Ayrica TG/DTA
ile elde edilen veriler Kissinger, FWO ve Friedmann termal kinetik fonksiyonlarinda
kullanilarak malzemelerin aktivasyon enerjileri belirlenmistir. FTIR analizleri, matriks
ile dolgu maddeleri arasinda fiziksel etkilesimlerin oldugunu gostermistir. TG/DTA
analizlerinden elde edilen sonuglar, kompozit malzemelerin termal kararliliginda saf
polimer filmine gore iyilesmeler oldugunu gostermistir. DSC analizleri kompozit
malzemelerin camsi gegis sicakliklarinda, saf polimerlere gore artis oldugunu
gostermistir. SEM analizleri MWCNT lerin modifikasyonunu dogrulamistir, ayrica
polimer matriks igerisinde dolgu maddelerinin dagilimini géstermistir. AFM analizleri
nanokompozitlerdeki dagilimm homojen oldugunu gostermistir. PBMA matriksli
nanokompozitlerin ¢ekme-kopma testlerinden elde edilen uzama yiizdeleri, bu
nanokompozitlerin elastik 6zellige sahip oldugunu gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: MWCNT, PMMA, PBMA, ¢oziicii ortaminda
etkilestirme yontemi, termal 6zellikler.



ABSTRACT

CHARACTERIZATION AND THERMAL KINETIC PROPERTIES OF
METHACRYLATE POLYMER DERIVATIVES/MODIFIED CARBON
NANOTUBE NANOCOMPOSITES
PHD. THESIS
ZELIHA GAMZE AYANOGLU
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY )
(SUPERVISOR: PROF. DR. MEHMET DOGAN)
BALIKESIR, JUNE-2019

In this study, nanocomposite materials were prepared by solvent casting
method. Poly(methyl methacrylate) (PMMA) and poly(butyl methacrylate) (PBMA)
as matrix material; Multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) and modified multi-
walled carbon nanotubes (MWCNT-OH, MWCNT-COOH, MWCNT-O-APTS) were
used as fillers. In the preparation of nanocomposites, polymer type (PMMA/PBMA)
solvent effect (DMF/THF), filler type (MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-COOH,
MWCNT-O-APTS) and filler ratio (%0.25;0.5;1) effects were examined. The
structural, thermal and morphological properties of the fillers investigated by using
FTIR-ATR (ATR Fourier transform infrared spectrophotometer), BET (Brunauer,
Emmet and Wires surface area measuring device), TG (thermal gravimeter), DTA
(differential thermal analysis) and SEM (scanning electron microscopy). Also, the
structural, thermal, morphological and mechanical properties of the nanocomposites
(PMMA/MWCNT, PMMA/MWCNT-OH, PMMA/MWCNT-COOH,
PMMA/MWCNT-O-APTS; PBMA/MWCNT, PBMA/MWCNT-OH,
PBMA/MWCNT-COOH, PBMA/MWCNT-O-APTS) investigated by using FTIR-
ATR, TG/DTA, DSC, SEM and AFM devices. The data obtained by TG/DTA were
used to determine the activation energies of materials by using Kissinger, FWO and
Friedmann thermal kinetic functions. FTIR analysis showed that there were physical
interactions between matrix and fillers. The results obtained from the TG/DTA
analysis showed that the thermal stability of the composite materials improved
compared to the pure polymer film. DSC analysis showed that composite materials
had an increase in glass transition temperatures compared to pure polymers. SEM
analysis confirmed the modification of MWCNTs and also demonstrated the
distribution of fillers in the polymer matrix. AFM analysis showed that the distribution
in nanocomposites was homogeneous. The elongation percentages obtained from
tensile-breaking tests of PBMA matrix nanocomposites showed that these
nanocomposites had elastic properties.

KEYWORDS: MWCNT, PMMA, PBMA, solvent casting method, thermal
properties.
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1. GIRIS

Nanokelimesi, Yunanca “nanos” kelimesinden tiiretilmistir ve son derece
kiiciik veya ciice anlamina gelmektedir. Nanoteknoloji kelimesindeki nano ise,
milyarda biri (10°) ifade eder. Nanoteknoloji, 100 nanometrenin altinda biiyiik
Olcekte, maddenin yapisin1 kontrol etmeye ve bunlardan yararlanmaya c¢alisan
molekiiler seviyedeki fonksiyonel sistemlerin bir miihendisligi olup, genis bir konu
yelpazesini kapsamaktadir [1]. Nanoteknolojinin bazi uygulama alanlar1 Sekil 1.1°de

gosterilmistir [2].
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Sekil 1.1: Nanoteknolojinin bazi uygulama alanlari

Endiistri alaninda Sekil 1.1°de verilen malzemeler ve bunun disinda kalan ¢cogu yan
parca, birer kompozittir ve bu kompozitlerden igerisinde nano boyutta bir bilesen
igerenlere, nanokompozit adi verilir. Nanokompozitler, en az bir boyutu nanometre
seviyesinde (<100 nm) olan kompozit malzemelerdir [3]. Nanokompozitlerin

avantajlar su sekilde siralanabilir;



e Nanokompozitlerde matris malzemenin 6zelliklerinde iyilesme saglamak igin
az miktarda dolgu maddesi eklenirken, geleneksel kompozitlerde mikro
boyutta yiiksek konsantrasyonda mikro pargacik kullanilir. Bu durum
nanokompozitlerin, geleneksel kompozitlere gére daha hafif olmasini saglar.

e Boyut bagimli 6zelliklere sahip olan nanomalzemeler, geleneksel kompozitlere
gore iyilestirilmis termal, kimyasal, mekanik, optik, manyetik ve elektriksel
Ozelliklere sahiptir [4]. Nanokompozit materyaller, Tablo 1.1°de gosterildigi

gibi dolgu maddesi-matriks materyallerine gore 3 sinifta incelenebilirler.

Tablo 1.1: Dolgu maddesi-matriks materyallerine gére nanokompozit tiirleri

Sinifi Ornekleri

Seramik matriks nanokompozitler | Al203/SiO2, SiO2/Ni, Al203/TiO>

(CMNC) Al>03/SIC, Al,O3/CNT
Metal matriks nanokompozitler Fe-Cr/Al;03, Ni/Al,O3, Co/Cr,
(MMNC) Fe/MgO, Al/CNT, Mg/CNT

Polimer matriks nanokompozitler Termoplastik/termoset polimer/tabakali
(PMNC) Killer, polyester/TiO2, polimer/CNT

Bu kompozitler igerisinde en ¢ok uygulama alani bulan, polimer matriksli

nanokompozitlerdir.

1.1  Polimerik Nanokompozitler ve Bilesenleri

Polimerlerin hafifligi ve kolay islenebilirligi, bu tiir kompozitlerin yaygin
kullanim alanina sahip olmasini saglamistir. Polimer matriks ile dogal veya sentetik
dolgu maddesinin harmanlanmasiyla olusan bu malzeme grubu yiiksek mukavemet,
boyutsal ve 1s1l kararlilik, sertlik ve asinmaya kars1 dayaniklilik gibi iistiin 6zelliklere
sahiptir [5]. Kompozit malzemelerin %90 gibi biiyilk bir oranit polimer esasl
matrislerle {retilirler. Baslica kullanim alanlari ise, yiiksek korozyon direncinden
dolay1 denizcilik uygulamalari, hafifligi sebebiyle otomotiv ve diger tagimacilik
endiistrileri, spor malzemeleri ve yanmazlik 6zelligi istenen otomotiv i¢ dekorasyonu

gibi alanlardir. Bir¢ok dolgu maddesi mevcuttur. Al,Os3, TiO> gibi metal oksitler,



fullerenler, karbon nanotiipler, tabakali silikatlar veya plakali kil mineralleri yaygin
kullanilan dolgu maddeleridir. Tabakali silikatlar veya plakali kil mineralleri, polimer
matriks igerisine eklendiginde ¢dziicliye karsi1 direnci ve mekanik 6zellikleri arttirdigi
i¢cin polimer teknolojisinde 50 yildir uygulama alan1 bulmaktadir. Tabakali silikatlar
ile poliamid-6 kullanilarak giiclendirilmis polimer sistemleri 1976’da yerinde
polimerizasyon teknigi ile hazirlanmis ve raporlanmigtir. Bunu takip eden 10 yil
igerisinde TOYOTA, benzer bir teknolojiyi kullanarak {iriin piyasaya slirmiistiir. Bu

tirtin hala otomotiv endiistrisinde kullanilmaktadir [6].

1.1.1 Dolgu Maddeleri

Dolgu maddesi olarak kullanilan pargaciklarda boyut makrodan nano boyuta
diistiikge, fiziksel ozelliklerde farkedilir degisikler gozlenir [7]. Nano malzemeler
hacimlerine oranla olduk¢a biiylik yiizey alanlarina sahiptirler. Parcacik ve fiberlerin,
birim hacim i¢in yiizey alani malzemenin ¢ap1 ile ters orantili oldugundan, kii¢lik
caplardaki malzemeler birim hacim icin biiyiilk ylizey alanlarina sahiptirler [8].
Nanotiipler, nanofiberler, killer gibi tabakali parcaciklar ve kiiresel pargaciklar dolgu

maddesi olarak kullanilabilen malzemelere 6rnek olarak verilebilir [4].

1.1.1.1 Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler ilk defa 1991 yilinda [jjima tarafindan bilim diinyas: ile
tanistirilan yapilardir [9]. Karbon naotiipler basit olarak, karbon atomlarmin bal
petegine benzer bigimde olusturdugu diizlemsel yapinin, silindirik olarak sarilmasi ile
meydana gelmis yapilar olarak tanimlanabilirler. Diizgiin karbon nanotiiplerde atomlar
grafite benzer sekilde birbirleri ile sp? etkilesimi ile baglanirlar, sadece altigen
geometri olustururlar ve her atomun sadece li¢ komsusu bulunur. Tek bir grafit
levhanin sarilmasindan olusan tiipler, tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) olarak
adlandirilir. Koltuk tipi nanotiip, zigzag tipi nanotiip ve her iki tiir nanotiipten farkl
yapiya sahip kiral tip nanotiip olmak iizere ii¢ sekilde olusum gosterirler (Sekil 1.2-
1.3).



Sekil 1.2: Bir grafen levhasindan degisik yapilara sahip nanotiip olusumunun
gosterimi [10].

Sekil 1.3: Tek duvarli karbon nanotiip yapilar
(a) Koltuk (armchair) (b) Zigzag (c) Kiral (Chiral) [11]

Nanotiiplerin es eksenli olarak i¢ ige ge¢gmesi sonucu olusan ¢oklu karbon
silindirlere, ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) adi verilir. Caplar1 birkag
nanometre veya 10-20 nanometre mertebesinde, boylar1 ise mikron civarindadir.
MWCNT’ler biiyiik yarigaplarindan dolayr SWCNT’lere oranla daha az egilebilirler
[12].

SWCNT ve MWCNT’lerin ¢aplar1 molekiiler boyutlarda olmakla birlikte
1000 veya daha yiiksek en boy oranina sahiptirler ve katilar gibi 6zelliklere, ayrica
elektronik, optik ve ¢esitli alanlarda potansiyel olarak kullanimlari i¢in, yeni veya
gelistirilmis  6zelliklere sahiptirler. MWCNT’ler elektriksel ve 1s1l iletkenlik,
mukavemet, sertlik ve tokluk gibi teorik sinirlarina ¢ok yakin olaganiistii yiiksek

malzeme 6zelliklerine sahiptirler. En iyi elektron alan yayicisidirlar. Gelismis mekanik
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ozelliklerinden dolay1 giinliikk malzemelerde, kiyafetler veya spor malzemeleri, savas
kiyafetleri, uzay asansorleri gibi malzemelerde kullanimlart s6z konusudur.
MWCNT’ler polimer matriks icerisinde kullanildiginda, ¢apraz baglanma olasiliklari
yiiksektir ve bu yiiksek mukavemetli siiper kompozit malzemeler elde etmek igin iyi
bir yoldur. Elektrik devreleri i¢in ideal bilesenleri liretmek iginde MWCNT ler
kullanilabilmektedir. Oda sicakliginda calisabilen ve tek bir elektron kullanilarak
dijital anahtarlama 6zelligine sahip olan nanotiip esasl transistorler yapilmaktadir. ilk
nanotiip entegre devresi 2004 yilinda yapilmistir. Kilig yapiminda kullanilan Sam
celiklerinde de CNT’ler bulunur. CNT’ler polimer matriks icerisinde kompozit elyaf
olarak kullanilarak son iiriiniin mekanik, termal ve elektriksel 6zelliklerini iyilestimek
i¢in kullanilirlar. CNT takviye edilmis seramik malzeme, geleneksel seramikten daha
serttir. Bu seramik malzemeler tiirbin kanadi kaplamak i¢in kullanilabilirler. Katalizor
destekleri i¢in yan duvarlarina kimyasal tiirler eklenme imkani1 s6z konusudur. Bu
ozellik ile ndron artig1, vaskiiler stentler ve rejenerasyon gibi biyotibbi uygulamalarda
kullanilabilmektedirler. Hiicrelerin CNT’lerin igerisinde biiytidiigli gozlemlenmistir,
bu da onlarin toksik 6zelliklerinin olmadigini1 géstermektedir. Hiicreler, CNT’ler ile
bag yapmazlar, bu ylizden protez kaplamalarinda, gemiler i¢in kir tutmayan
kaplamalarin iiretiminde kullanilabilirler. Mukavemet ve esnekliklerinden dolay1 nano
Ol¢ekli yapilarin kontroliinde kullanilirlar.  Ayrica, MWCNT'ler saf karbon
polimerleridir ve zengin karbon kimyasi kullanilarak reaksiyona sokulabilirler ve
manipiile edilebilirler. Bu 6zellikleri, malzemeyi, elektronik, kimyasal isleme ve enerji
yonetiminde yenilik¢i uygulamalara izin vermek i¢in yapiyr modifiye etme,
¢oziinlirliik ve dagilimi optimize etme firsati saglar. Genel olarak, yiiksek elektriksel
iletkenligi (bakir kadar iyi bir iletkenlik), ¢elikten 15-20 kat daha gii¢lii mekanik
mukavemete sahip olmas1 ve ¢elikten 5 kat daha hafif olmas1 (elmas ile ayni, bakirdan
5 kat fazla) 6zellikleri ile MWCNT’ler endiistri igin ilgi ¢ekici bir malzeme grubunu
olustururlar [12][13]. Anlatilan biitiin bu 6zelliklerinden dolayr CNT’ler nanoteknoloji
i¢cin dnemli bir role sahiptir ve bu 6zelliklerinin sagladig potansiyel uygulama alanlari,

Sekil 1.5’te goriilebilir.



Sekil 1.4: Farkli karbon nanotiip ve karbon yapilarinin sematik gosterimi [14]

(@) Grafit levha (b) Kismen kivrilmig grafit levha (¢c) SWCNT
(d) 3 farkl tiir karbon nanotiip yapisi; SWCNT, DWCNT ve MWCNT

11111 Karbon Nanotiip Uretimi

Karbon nanotiip sentezi i¢in uzun siiren ¢alismalarin sonunda belirli yontemler
gelistirilmistir (Tablo 1.2). Sentez yontemleri farkli uygulama ve kullanim istekleri
dogrultusunda sekillendirilmistir. Uretimin yiiksek saflikta olmasini saglamak, diisiik
sicakliklarda sentezin miimkiin kilinmasi ve tiretim kapasitesinin artirilmasi iizerine
yapilan c¢aligmalar farkli yontemleri ortaya c¢ikarmig ve iiretimde uygulanan
malzemelerin fiziksel hallerinden yararlanilarak, kat1 halde karbondan ve gaz halde
karbondan sentezleme seklinde bir siniflandirma olusturulmustur. Bu fiziksel hallerin
disinda kalan ve farkli isteklere cevap veren durumlar, diger sentezleme yontemleri
olarak tanimlanmistir. Kat1 halde karbondan sentez yontemleri, ark bosaltma yontemi
ve solar firin yontemidir. Gaz halde karbondan sentez yontemleri, kimyasal buhar
cokeltme (KBC veya CVD), 1s1l kimyasal buhar ¢okeltme (IKBC veya thermal CVD),
plazmayla gii¢lendirilmis kimyasal buhar ¢okeltme (PGKBC, PECVD), mikrodalga
plazmayla kimyasal buhar ¢okeltme (MDPGBC, MWPCVD), buhar fazinda biiylitme
olarak siralanabilir. Diger yontemler ise, hidrotermal sentezleme ve elektroliz olarak

siniflandirilabilir.



Tablo 1.2: Karbon nanotiip sentezleme yontemleri

Hal

Yontem

Prensip

Sematik Gosterim

Kat1

Ark bosaltma yontemi

Biri anot digeri de katot olmak {iizere
hazirlanmis iki grafit ¢ubuk arasinda ark
olusumunu saglayacak sekilde bir mesafe
olusturulur ve uygulanan dogru akim

sonucu nano tiip sentezi gergeklesir [10].

Kati

Lazer ile asindirma yontemi

Bir grafit par¢a hedef olarak kullanilir ve
500 torr basing altinda, yaklagik 1200 °C
sicaklikta ¢alisan bir firin icinde lazer
iinitesiyle bombardimana maruz
birakilarak, CNT sentezi gergeklestirilir
[10].
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Kimyasal buhar biriktirme

(¢cokertme, CVD) yontemi

Metal  tanecikler  katalizor  olarak
kullanilarak,  yiiksek  sicaklikta  bu
katalizorlerin {izerinde Kkarbon nanotiip
biriktirme yoluyla CNT sentezi
gergeklestirilir [15].
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11112 Karbon Naneotiiplerin Kullanim Alanlari
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Sekil 1.5: MWCNT'lerin potansiyel kullanim alanlari

Sekil 1.5’te goriilen alanlar disinda ayrica; fotokataliz, ilag, nanodlcekli
elektronik malzemeler, hidrojen depolama, analitik kimya, mekanik sistemler, SEM
problari, elektron alan emisyonu uglari, korozyon onleyici ve anilin, paladyum,
pentaklorofenol, agir metaller ve mangan gibi kimyasallar i¢in adsorban olarak
kullanilabilirler [16].

1.1.2 Polimerler

Polimerler yiiksek molekiiler agirliga sahip organik bilesikler olup monomer
ad1 verilen birimin siirekli tekrarlanmasi ile olusurlar. 103 ila 106 monomer, kimyasal
reaksiyonlar sonucu bir araya gelerek polimerleri olustururlar. Polimer regineler,
polimer zincirlerini birbirine baglayan bag yapilarindaki farkliliklarindan dolay1
termoplastikler ve termosetler olarak siniflandirilirlar (Sekil 1.6). Uzun hidrokarbon
zincirlerinden olusan, molekiilleri birbirine oldukca zayif Van der Waals baglar1 ve
mekanik kilitlenmeler ile bagli olan termoplastiklerin, sicakligin artmasi halinde
mekanik kilitlenme etkisinin azalmasi sebebiyle viskoziteleri kolaylikla azaltilabilir ve

termoplastikler zayif bag yapilar1 dolayisiyla sicaklikla eritilerek tekrar



sekillendirilebilirler. Uzun hidrokarbon zincirlerinden olugsmus termosetler ii¢ boyutlu
karmasik kat1 yapiya sahiptirler ve termoplastiklere gére daha dayanikli ve rijit bir

yapiya sahiptirler [7].
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Sekil 1.6: Bag yapilarindaki farkliliga gore polimerlerin yapisi
(@) Termoplastik (b) Termoset

Poliakrilatlar, boyama, kagit, yapistirici, tekstil ve deri endistrilerindeki genis
uygulamalarindan dolay1 ilgi ¢ekici bir arastirma konusudur. AKrilik polimerlerin
termal ve foto oksidatif bozunma davranislar1 hakkinda bilgi, onlarin verimli
kullanilmasini, tirtinlerin yasam dongiisiinii, son kullanimdan sonra atilmalar1 veya
geri doniisiimleri hakkinda yorum yapmayi saglar [17]. Metakrilat bazli polimerler
miikemmel optik 6zellikler, seffaflik, kimyasal kararlilik ve genis direng aralig1 gibi

dikkat cekici 6zellikler gosterirler.
1.1.2.1 Poli(metil metakrilat) (PMMA)
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o RN

— -n

Sekil 1.7: PMMA nin kimyasal yapist

PMMA’nin (Sekil 1.7) genel 6zellikleri, olaganiistii optik 6zellikler, rijitlik
ve boyutsal saglamlik, giines 1sinlarina ve hava etkisiyle asinmaya karsi1 miikemmel

direng, saydamlik ve parlak goriiniim, sertlik ve cizilmeye kars1i direng gibi



ozelliklerdir. PMMA yiiksek 151k gegirgenligi, olaganiistii uzun hizmet 6mrii ile mor
Otesi 1smlara ve hava kosullarina karsi gosterdigi yiiksek direng ve sinirsiz renk
secenekleri gibi spesifik Ozellikleri sayesinde diger plastikler arasinda kendini 6ne
cikarmaktadir. Buna ek olarak PMMA, en yiiksek yiizey sertligine sahip
termoplastiktir. Biitlin termoform yontemleri kullanilarak iiretilebildiginden dolay1
cok kreatif, cesitli bir kapsam sunar. PMMA'nin bir diger faydasi ise %100 geri
dontistiiriilebilir olmas1 ve bu sayede dogal kaynak israfinin 6nlenmesine énemli bir
katki saglamasidir. Cesitli modifikasyonlarla PMMA’ya, darbe dayanimi, gidaya
uygunluk, UV saydamlik, ileri kimyasal direng, mat ve buzlu yiizey gibi 6zellikler
kazandirilabilir. Biitiin bu 6zellikleri PMMA ’nin otomotiv, aydinlatma, kozmetik ve
tibbi endiistriler i¢in tercih edilen polimer olmasini saglar. PMMA ile hazirlanan
kompozit malzemelerin uygulama alanlar1 olduk¢a genis ve ilgi ¢ekicidir. Bu nedenle

literatlirde oldukga gesitli ¢alismalar mevcuttur.

1.1.2.2 Poli(butil metakrilat) (PBMA)
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0, 0

CHs

Sekil 1.8: PBMA ’nin kimyasal yapisi

Butil metakrilat grubu igeren polimerler, metakrilat polimerlerinden disiik
olan camsi geg¢is sicakliklart sebebi ile kismen ilgi ¢ekmektedir. Cogunlukla polimer
karisimlarinda modifiye edici olarak rol oynamakta ya da kullanim amacina yonelik
olarak uygun 6zellikler elde etmek i¢in monomerinin kopolimerleri olusturulmaktadir
[18]. PBMA (Sekil 1.8) ¢ogunlukla kumaslarda, kemik sertlestirici (bone cement) gibi
biyomedikal materyallerde ve kontrollii saliverme ilag dagitim sistemlerinde
kullanilmaktadir. Diisiik cams1 gegis sicakligi ve kismen zayif mekanik 6zellikleri
nedeniyle, tek basina nadiren kullanilmaktadir. PBMA, sahip oldugu seftaflik ve kolay
islenebilirlikten dolayr farkli nanokompozitlerin sentezlenmesinde polimer matriks

olarak kullanilabilir. PBMA nin polar gruplar1 diger polimer veya dolgu maddeleri ile
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giiclii baglarin olusmasinda reaktif grup olarak rol oynarlar. Ancak kompozit
malzemelerin  Ozellikleri, nanopargaciklarin  geometrilerine,  polaritelerine,
kristalinitelerine baghidir. Polimer nanokompozitler genellikle ¢ozelti ortaminda
etkilestirme veya eritme yoOnetimi kullanilarak hazirlanirlar. Cozelti ortaminda
etkilestirme yonteminde polimer veya nanopargaciklar ¢oziicii ortaminda ¢ok iyi
dagilmamakta, ayni zamanda ¢oziiclinlin buharlastirilmas: ile nanopargaciklar
cOzeltiden uzaklasabilmektedir. Eritme yonteminde, polimer zincirlerinin
konformasyonel entropileri kaybolur ve bu da polimerin mekanik 6zelliklerini
diistirebilir. Bu yontemlerin en biiyiik dezavantajlari nanopargaciklarin homojen

dagiliminin zor olmasi ve polimer zincirleri i¢in de kolayca aglomere olmasidir [19].

1.2 Polimer/MWCNT Nanokompozitleri

Polimer nanokompozitlerde dolgu maddesi olarak kullanilan karbon
nanotiipler (CNT’s) diisiik yogunluk, yiiksek dayanim, genis yiizey alani, yiiksek
termal ve elektriksel iletkenlik gibi 6zelliklerinden dolayr essiz nanomalzemelerdir.
Karbon nanotiiplerin dolgu maddesi olarak kullanildigi polimerik nanokompozit
malzemeler ile ilgili yapilan ¢aligmalar giin gectikg¢e artan bir ilgi ile aragtirilmaktadir.
Polimerik CNT nanokompozitleri otomobiller ve ugaklar i¢in yiiksek dayanim/agirlik
oranlarindan dolayr uygun yapisal materyallerdir. Ek olarak, CNT’lerin yiiksek
elektriksel iletkenlikleri onlari, elektromanyetik girisim koruyucu ve antistatik
ambalajlar i¢in uygun materyaller yapar. Polimerler ve polimer matriks kompozit
malzemeler, ulasim, otomotiv, havacilik, savunma, spor malzemeleri, enerji ve altyapi
sektorleri dahil olmak iizere artan sayida endiistriyel uygulamada kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, kompozit uygulamalarda karbon nanotiiplerin etkin kullanima,
bunlarin biitiinligiinii bozmadan matriks boyunca homojen olarak dagilma yetenegine
biiylik Olciide baglidir. Matriksten CNT'ye transfer yiikii kompozitlerin mekanik
ozelliklerinde 6nemli bir rol oynar. Eger matriks ile CNT'ler arasindaki yapisma,
yiiksek yiikleri siirdiirebilecek kadar giiglii degilse, CNT'lerin yiiksek gerilme
mukavemeti etkisini kaybeder. Yiik aktarimi, fiber ile matriks arasindaki arayiizey
kesme gerilimine baghdir. Yiiksek bir ara yiizey kesme gerilmesi, uygulanan yiikii kisa
bir mesafede fibere aktarir ve diisiik bir ara yiizey kesme gerilmesi uzun bir mesafe

gerektirecektir.
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Polimerlerin optik ve elektriksel 6zellikleri CNT’ler gibi nanoparcaciklarin
ortama eklenmesi ile degistirilebilir. Ilijima’nin 1991°deki kesfinden sonra
CNT/polimer matriksli malzemelerin hazirlanmasi oldukca fazla ilgi gormistiir.
Boyut, iiretim metodu, yontem kosullari, polimer karakteri, dagilim ve nanotiiplerin
hizalanmas1 gibi bir¢ok etkili parametre oldugundan bu malzemelerin elde edildigi
calismalarin sonuclarint genellemek oldukca zordur. Ancak ¢aligmalarin gogu CNT
yiikklenmis kompozitlerin Ozelliklerinde, saf polimerlere gore 6nemli derecede
iyilesme oldugunu gostermektedir [20]. CNT’lerin basit polimer materyallere
eklenmesi onlarin elektriksel iletkenlik, iyi mekanik dayanim gibi ozelliklerini
etkileyici sekilde degistirmektedir. CNT/polimer nanokompozitler kolayca
kaliplanirlar ve elde edilen sekil verilmis bu plastik maddeler, geleneksel karbon veya
cam fiberlerin kullanildig1 polimer kompozitlerle karsilastirildiginda kusursuz yiizey
goriiniimiine sahiptirler. CNT ve polimer matriks arasindaki iyi ara yiizey ¢ekimi
(yapisma) kompozitteki yiik transferi verimi i¢in en énemli faktordiir. Yani, oldukga
yiiksek dayanimli polimer kompozitler i¢in, kiimelenme olmadan CNT’ nin polimer
matris i¢inde diizglin dagilimi ve boylece giicli CNT polimer matriks etkilesimini
gostermesi  istenmektedir. CNT’nin dagilimma bagli olarak CNT/polimer
kompozitlerin iiretimindeki zorluklardan dolayi, CNT’nin avantajlart kompozitlerde
tamamiyla kullanilamamaktadir. CNT yiizeyinin modifikasyonu CNT’nin
1slanabilirlik ve ¢ozliniirliigiiniin gelistirilmesi i¢in kullanilir. Bu modifikasyon
kovalent bagli veya kovalent bagli olmayan seklinde miimkiindiir. Kovalent bagl
olmayan yaklasim yiizey aktif madde modifikasyonunu, polimer absorbsiyonunu igerir
ve burada kullanilan polimerler, in-situ halka agilmasi polimerizasyonu veya
emiilsiyon polimerizasyonla iiretilen polimerler olarak degismektedir. Kovalent baglh
olmayan yaklagimin avantaji, CNT nin miikemmel yapisi1 ve mekanik 6zelliklerinin
korunmasidir. Dezavantaji ise, CNT ile matriks arasindaki kuvvetlerin oldukga zay1f
olmasi ve bundan dolay1 polimer matriksten CNT dolgu maddesine yiik transferinin
verimli olamamasidir [21].

Ajayan ve arkadaslar1 yaptiklar calismada, PMMA’y1 amorf karakterinden, iyi
gerilme dayanimindan, sertli§inden, yiiksek rijit yapisindan, yapisinin kolay
anlasilmasindan ve lretiminin genis bir alan i¢in uygun olmasindan dolayi, yalitim
polimeri olarak tercih etmislerdir CNT’ler diisiik yogunluk, yiiksek en boy orani,
gerilim dayanimi ve siradisi elastik modiilii gibi istiin 6zelliklerinden dolay:

polimerlerin gii¢lendirilmesi i¢in dolgu maddesi olarak ilgi ¢ekicidirler. Polimerik
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CNT nanokompozitleri otomobiller ve ucaklar icin yiiksek dayanim/agirlik
oranlarindan dolayr uygun yapisal materyallerdir. Ek olarak, yiiksek elektriksel
iletkenlikleri CNT’leri, elektromanyetik girisim koruyucu ve antistatik ambalajlar i¢in
uygun materyaller yapar.

Polimer nanokompozit malzemelerde takviye dolgu maddesi olarak kullanilan
CNT’ler ise diisiik yogunluk, yiiksek dayanim, genis yiizey alani, yliksek termal ve
elektriksel iletkenlik vb. 6zellikleriyle bilinen benzersiz nanomalzemelerdir. Karbon
nanotiiplerin dolgu maddesi olarak kullanildig1 polimerik nanokompozit malzemelerin

tiretimi ile ilgili yapilan ¢aligmalar giin gegtik¢e artmaktadir.

1.2.1 Karbon Nanotiiplerin Polimer Matriks I¢erisinde Dagilim

Polimer matriks ile CNT arasinda 3 gesit etkilesim s6z konusudur [13].

a. Mikro-mekanik Kkilitleme: Nanotiipler ile hazirlanan kompozitlerde, bu
etkilesim, nanotiipler atomik olarak piiriizsiiz yapiya sahip olduklarindan zor olabilir.
Altigen olmayan kusurlarin bir sonucu olarak ortaya cikan degisken cap ve
biikiimler/biikiilmeleri de igeren, CNT boyunca bulunan bolgesel heterojenlik,

mekanik kilitleme yoluyla CNT-polimer etkilesimine katikida bulunur.

b. CNT’ler ve matriks arasindaki kimyasal baglar: Bu, bir stres transferini
saglayan iyonik veya kovalent bag araciligiyla arayiizey etkilesimini gelistirir.

C. CNT’ler ve matriks arasindaki zayif Van der Waals etkilesimleri: CNT ve
polimer arasinda kimyasal bag olmadig1 zaman olas1 etkilesimin temeli elektrostatik
etkilesim ve Van der Waals kuvvetleridir.

Polimer matriks i¢indeki CNT'lerin dispersiyonunu iyilestirmek i¢in, optimum
fiziksel harmanlama, yerinde polimerizasyon ve kimyasal fonksiyonellestirmeler gibi
cesitli teknikler vardir.

a. Optimum fiziksel harmanlama: Konvansiyonel olarak doldurulmus
polimerleri hazirlamak igin yaygin olarak kullanilan birlestirme teknigi, polimerik
kompozitlerde dolgu maddesi olarak mikron biiytikliiglindeki dolgu maddelerinin
yerine nano boyuttaki dolgu maddelerinin kullanilmas1 durumunda, en uygun ve pratik
yoldur. Ancak, nano dolgu maddelerinin polimer matriksindeki dagilimi, nano dolgu

maddeleri igin aglomerasyona olan giiglii egilime bagli olarak mikro-dolgu
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maddelerinden daha zordur. Polimer/CNT kompozitleri i¢in, ultrasonikasyon ve
yiiksek hizli makaslama gibi yliksek giic dagilim yontemleri, bir polimer matrisinde
CNT'lerin dispersiyonunu iyilestirmek i¢in en basit ve en uygun olanlardir.

b. Yerinde Polimerizasyon: CNT’lerin islenebilirligini gelistirmek, elektriksel
manyetik ve optik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in, bazi iletken ve konjuge polimerler
ile yerinde polimerizasyon gerceklestirmek etkili bir yol olabilir.

C. Kimyasal Fonksiyonellestirme: CNT'lerin ylizeyleri, polimer/CNT
kompozitlerinde iyi bir dagilim saglamak igin kimyasal olarak islevsel hale
getirilmeli ve arayiiz alani ¢ok biiyiik olmasina ragmen, ¢evredeki polimer zincirleri

ile bu ara yiizey arasinda giiclii bir etkilesim olmalidir.

1.3  Nanokompozit Hazirlama Yontemleri

Polimer matriksli nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in genel olarak {i¢ yontem
mevcuttur. Bunlar,

v" Yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemi,
v" Eritme yontemi
v’ (Cozelti ortaminda etkilestirme (solvent casting) yontemi olarak siralanabilir.

Yukaridaki yontemlerden biri ile imal edilen polimer nanokompozitler en
sonunda enjeksiyon kaliplama, dokiim, sikistirma kaliplama, sisirme, doner kaliplama,
ekstriizyonla kaliplama, 1s1yla sekillendirme, vb. gibi geleneksel imalat yontemleri ile

islenir [4].

1.3.1 Polimerizasyon Yontemi

Yerinde polimerizasyon (in-situ), metal iyonlar1 ve monomerleri igeren
kolloidal ¢oziiciilerin polimerizasyonu yoluyla nanopartikiillerin sentezlenmesi igin
bir metottur. Nanopartikiillerin biiyiikliigli deney kosullarina (sicaklik, termal
koagiilasyon, vb.) ve kolloidal ¢oziiciilerin 6zelliklerine baghdir. Bu yontem,
monomer (veya monomer ¢ozeltisi) ve standart yontemlerle polimerize edilmis
karisimlar igerisinde dagilmis olan, termoset polimer ve nanopargaciklara dayanan

nanokompozit hazirlama i¢in kullanilan bir yontemdir [22].
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1.3.2 Eritme Yontemi

Nano dolgu maddesi ile polimerin dogrudan karigtirilarak 1sitilmasi temeline
dayanan eritme yontemi, kompozit veya nanokompozit hazirlamada en yaygin
kullanilan yontemdir. Diger yontemlere gore bazi avantajlara sahiptir. Bunlardan biri;
¢oziiciiye ihtiya¢ duyulmadan senteze izin vermesidir. Bu 6zelligi ile hem ekonomik
acidan hem de ¢evre agisindan temiz bir yontemdir. Diger bir avantaji ise; ekstruder
ve enjeksiyon gibi polimer sekillendirme icin kullanilan ticari proseslerde ¢ok kolay
sekilde malzeme hazirlamaya izin vermesidir. Cift vidali ekstruderler polimer ve nano
dolgu maddelerinin harmanlamasinda olduk¢a yaygin kullanilan aletlerdir.
Ekstruderde kalma siiresi ve vida sekli bu yontemde incelenen kriterler arasinda yer
almaktadir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler ve nano dolgu maddesi derisiminin
yiiksek oldugu nanokompozitler i¢in dagilimin homojen olmayisindan dolayr uygun

bir yontem olmaktan ¢ikar [23].

1.3.3 Cozelti Ortaminda Etkilestirme Yontemi

Bu metotta nanoparc¢aciklar bir ¢oziicii icerisinde dagitilir ve polimer de ayn
¢oziicii de ¢oziiliir. Elde edilen nanokompozitler ¢oziicli buharlagtirma yoluyla ya da
¢oOziicii koagiilasyon yontemi ile ¢oziiciiden geri kazanilir (Sekil 1.9). Bu yontemde
polimer matriks igerisindeki kayma gerilmeleri (hydrodynamic force) eritme
yontemine gore azalmis durumdadir. Nano dolgu maddeleri ¢oziicii igerisinde

koagiilasyonu engellemek igin sonikasyona tabi tutulabilir [4].
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Coziich

Nanodolgu
maddest Polimer
Nanodolgu maddesi
silspansiyonu Polimer Cézeltisi

Nanodolgu maddesi’ Polimer

Gozelusn
Jozicl
/ Buharlagtama
Nanokompozit

Sekil 1.9: Cozelti ortaminda etkilestirme yonteminin sematik gdsterimi

1.4 Polimer/MWCNT Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

Karakterizasyon yontemleri, polimerik nanokompozitlerin temel fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinin agiklanabilmesi igin ¢ok Onemlidir. Bu yontemler temel
ozellikler hakkinda bilgi vererek elde edilen materyallerin yapisal uygulamalarinin
anlasilmas1 i¢in olanak saglar. Polimerik nanokompozit arastirmalarinda
karakterizasyon igin ¢esitli teknikler yaygin olarak kullanilmistir (Tablo 1.3) [24].
Yapisal karakterizasyon i¢in genel olarak kullanilan giiglii teknikler X-1511 kirmimi
difraksiyonu (XRD), Fourier transform infrared (FTIR), Atomik kuvvet mikroskobu
(AFM), Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Gegirimli elektron mikroskobu
(TEM) olarak siralanabilir. Polimerik nanokompozitlerin termal 6zelliklerinin
arastirilmasinda genel olarak kullanilan yontemler ise, Diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), Termogravimetrik analiz (TGA), Termomekanik analiz (TMA) ve
hem mekanik dayanim hem termal 6zellik analizi i¢in Dinamik mekanik analiz (DMA)

cihazlar1 kullanilmaktadir.
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Tablo 1.3: Polimer/MWCNT nanokompozitlerinin karakterizasyonunda kullanilan
teknikler.

Karakterizasyon cesidi Teknik

XRD

WAXD
Kimyasal yap1 karakterizasyonu SAXS

FTIR

TGA

DSC
Termal karakterizasyon T™MA

Dilatometre

SEM
Morfolojik karakterizasyon TEM
AFM

DMA
Mekanik karakterizasyon
Cekme cihazlari

141 Kimyasal Yap1 Karakterizasyonu

1.41.1FTIR Analizi

IR analizleri i¢in kullanilan alet, tek ya da ¢ift 151l olabilir. Bunlardan tek
1sinlilar daha ¢ok rutin analizlerde kullanilir. Modern aletler ise, ¢ift 151l olup
bunlardan bazilar1 gereginde tek 1sinh alet olarak da kullanilabilir. Cift 1s1nl1 modern
bir alet radyasyon (1s1k) kaynagi, fotometre (1s1k kaynagi), monokromatdr, dedektor
sistemi ve kaydedici olmak {izere baslica 5 kisitmdan olusmaktadir (Sekil 1.10). En son
gelistirilen aletler ise, bilgisayar baglantili olup aletle iletisim, Ornegin; teknik
ayarlarin yapilmasi, spektrum tipinin belirlenmesi, spektrumun c¢izdirilmesi vb.
islemler, bilgisayar araciligiyla olmaktadir. Bu yontem ile molekiiler bag

karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin
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yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin
durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik ya da alifatik olup olmadig

belirlenebilir.

Motor
/
/
/ I Ddner ayna
/ Dedekton
— [/ ‘T]
Referans Hilcre
Monokromatir
Isik Kaynagi e
B
-
R b L
Numune Hiicresi E
- ¥
Sinyal Kaydedici

Sekil 1.10: FTIR cihazinin sematik gosterimi

1.4.2 Termal Karakterizasyon

1.42.1 TG/DTA Analizi

Termogravimetrik analizde (TGA) kontrol edilen bir atmosferdeki bir
numunenin kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak, sicakliga (zamanla
dogrusal olarak) kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin, zamana, sicakliga
ve atmosferdeki degisime kars1 grafigi, termogram veya termal bozunma egrisi olarak

adlandirilir.
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Sekil 1.11: Termogravimetrik analiz cihazinin sematik gosterimi

Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarinin yogunlastigi en énemli alan,
polimerlerle ilgili calismalar olarak gosterilebilir. Termogramlar, ¢esitli polimer
tirtinler i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Bunlara ek olarak bozunma
sekilleri her bir polimer i¢in karakteristik oldugundan, bunlarin tanimlamalarinda da
kullanilabilir. Diferansiyel termal analiz (DTA) teknigi, numune ve referans madde
arasindaki sicaklik farkini, uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak incelemektedir.
Genelde, sicaklik programi uygulanirken, numunenin sicakligi zamanla dogrusal
olarak artacak sekilde, numune ve referans maddesi 1sitilir. (Sekil 1.11) Numune ve
referans maddesi arasindaki sicaklik farki (AT) izlenerek numune sicakligina karsi
grafigi alinir. DTA teknigi dogal ve sentetik iriinlerin bilesimlerini ve termal

ozelliklerini tayin etmede yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.4.2.2 DSC Analizi

Diferansiyel taramali kalorimetre, numune ve referansa 1s1 akist arasindaki
farki, kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak
inceleyen termal bir yontem olarak tanimlanabilir. Diferansiyel taramali kalorimetre
ile diferansiyel termal analiz arasindaki temel fark, birincisinin enerji farklarinin
ol¢iildiigli kalorimetrik bir yontem olmasi, digerinin ise sicaklik farki Ol¢limiine
dayanmasidir. DSC, numune 1sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta
tutulurken sogurulan ya da saliverilen enerji miktarini dlger. Bu teknikte, referans ile
numuneden gelen ya da uzaklasan 1s1 farki, sicaklifa veya zamana bagl olarak

gosterilir (Sekil 1.12).
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Isiticilar ve kaydeden program

Bilgisayar

Sekil 1.12: DSC’nin sematik gosterimi [25].

DSC, DTA ile ayn1 dl¢lim prensiplerini kullanir. Her ikisinde de numune ve
referans maddesi bulunur. Farkli olarak DSC'de, numune sicakligi ile referans madde
sicakligr ayni tutulur. Eger numune ile referans arasinda bir sicaklik farki saptanirsa,
sicaklig1 ayni tutmak i¢in numuneye verilen enerji (gii¢) miktari degistirilir. Bu yolla
numunede faz degisimi sirasindaki 1s1 transferi miktari saptanabilir. Bu yontemle tespit

edilebilen fiziksel/kimyasal degisim tipleri ve 6zellikler asagida verilmistir:

o Camsi gecis sicakligi,

e Erime,

e Siiblimlesme,

e Faz degisimi,

e Is1 kapasitesi,

e Korozyon,

e Oksitlenme/indirgenme,

e Termal kararhlik.

1.4.2.3 Termal Kinetik Analizler

Kinetik o6l¢iimler ve iligkili Arrhenius parametreleri, malzemelerin
karakterizasyonu igin incelenmesi gereken kavramlardir. Termal kinetik analiz
gercekte polimer materyaller lizerinde hizlandirilmis deneyler yapabilmek amaciyla
gelistirilmis bir yontemdir. Ozellikle polimerlerin dis atmosfer kosullarina veya
sicakliga, 1518a direngleri, kullanim Omiirleri hakkinda yorum yapmak amaciyla

gelistirilmislerdir. Kinetik dl¢iimler, kinetik parametrelerin belirlenmesinin yaninda,
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kimyasal ve fiziksel doniisiimlerin reaksiyon mekanizmalar1 hakkinda da bilgi saglar.
[26].

Kinetik analizde en 6nemli adim, doniisiim derecesine (o) karsilik aktivasyon
enerjisinin  (Ea) degisiminin bilinmesidir. Bu sayede ¢ok basamakli prosesler
tanimlanmakta ve reaksiyon mekanizmasi hakkinda bilgi saglanmaktadir [27]. Kat1 faz
reaksiyonlariin kinetik parametrelerinin incelenmesi i¢in Arrhenius kanununa dayali
bilinen bir¢ok metot vardir. Uluslararas1 Termal Analiz ve Kalorimetri Federasyonu
(ICTAC) kinetik parametrelerin giivenilir bir bi¢imde degerlendirilebilmesi i¢in,
termogravimetri, diferansiyel taramali kalorimetri ve diferansiyel termal analiz
yontemlerini 6nermektedir [28].

Termal gravimetrik analiz teknigi, termal bozunma kinetigi ¢aligmalar1 igin
miikemmel bir yoldur. Aktivasyon enerjisi ve kinetik modeller ile ilgili bilgiler saglar
[29]. TG ile yapilan termal kinetik analizlerde termal olayin baslangi¢ kiitlesi ve
sicakligr ile bitis kiitlesi ve sicakligr arasindaki aralikta kiitle kaybina bagli olarak
doniisiim  ylizdesinin ve sicakliginin secilmesi ile ¢o6ziim grafiksel olarak
gerceklestirilir. t siirede tamamlanan tepkimenin, tamamlanma oran1 a , 1sitma hizi f3

olarak tanimlanirsa, tepkime hizi;

E
In(ﬁ) _ Sabitl — Sabit2] == || _1- (1.1)
T’ RN\T,,
olarak tanimlanabilir. Esitlik 1.1’in sol tarafi % ile carpilirsa;
da \(dT -E
— || — |=Aex & Lf 1.2
(de(dtj p( RT ] () (1.2
(%—Ij = [ oldugundan, esitlik
da _[A .exp(_ Ea \ar (1.3)
fla) \ B RT
seklini alir.
a da T, -E,
—g(a)=[e® dT (1.4
(@) I
|n(ﬁj _ Sabifl - Sabitz.(i} L (1.1)
T’ RNT,,
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Bu esitlik, kinetik hesaplamalarda kullanilan temel esitliktir. Ancak konu ile
ilgili bir¢ok arastirmaci yukaridaki denklemin ¢6ziimii i¢in farkli kabuller yaparak

grafiksel ¢6ziim Onerileri getirmislerdir. Bu oneriler iki baslik altinda toplanabilir.

14231 Sabit Isitma Hizinda Uygulanan Coéziimler

Sabit 1sitma hizinda yapilan Olglimler genel olarak izotermal olarak
adlandirilabilir. Tek bir 1sitma hazinda (°C/dk) TG analizlerinden elde edilen
termogramlar T{izerindeki ¢esitli noktalardaki kiitle ve sicakliklar belirlenerek
tepkimenin donlisim oranmin (g(a)) hesaplanmasina dayanan ¢oziimlerdir. Coast

Redfern ve Horowitz Metzger bu tiir ¢ozlimlere drnektir.

1.423.1.1 Coast Redfern Esitligi

Tiim termal yontemler i¢in verilen en temel esitliklerdendir. Bu esitlik;

(1) = [ 212 2

seklindedir.

Baslangig kiitlesi, (Wo); baslangi¢ sicakligi, (To); son kiitle, (Ws); son sicaklik, (T¥); bu
iki nokta arasindaki herhangi bir noktadaki birinci sicaklik (T1), kiitle (W1) ve ikinci
sicaklik (T>), kiitle (W2) ise;

—WO -W, =Qg(a), Tepkimenin 1. noktadaki doniisiim oram
Wo _Wf

Wo —W, = g(a), Tepkimenin 2. noktadaki doniisiim orani
Wo _Wf

Bu sekilde bir seri noktanin verilerinden yararlanilarak (1.5) denklemine gore,

In[g(a)/T?]-1/T grafikleri cizilerek dogru denklemi elde edilir. Dogru denkleminin
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egimi —Ea/R’ye esittir. Ea degeri hesaplandiktan sonra denklemde yerine konulursa, A

degeri hesaplanabilir.

1.4.2.3.1.2 Horowitz-Metzger Esitligi

Coast-Redfern esitligine gore daha az tercih edilir. Bu yontem ile A degeri

hesaplanamaz.

n[infg(@)]] = (%) (16)

RT?

Bu esitlige gore, In[In[g(a)]]-1/T? grafigi cizilerek dogru denklemi elde edilir. Dogru

denkleminin egimi Eo/R’dir.

1.4.2.3.2 Farkh 1sitma hizlarinda gerceklestirilen 6lciimler ile yapilan

coziimler

Bu yontemlerden en 6nemlileri; Kissinger, Ozawa ve Friedman yontemleridir.
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ve Flynn-Ozawa-Wall yontemleri sirasiyla,

Kissinger ve Ozawa yontemlerinin gelistirilmis halleridir.

142321 Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) Esitligi

En sik bagvurulan hesaplama yontemlerinden biridir.

lnﬁ2 —In2Lfa _la (1.7)
T Rg(a) RT

Bu esitlige gore In(B/T?)-1/T grafigi ¢izilerek dogru denklemi elde edilir. Dogru

denkleminin egimi —Ea/R’ye esittir. Kayim degerinden de A degeri hesaplanabilir.
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1.423.2.2 Flynn-Wall-Ozawa Esitligi

FWO metodu olarak adlandirilan Ozawa ve Flynn-Wall tarafindan bagimsiz
bir sekilde gelistirilmis izotermal olmayan verileri hesaplamak i¢in bir diger integral
metottur. Doyle yaklasimi ve Denklem (1.1)’in logaritmik formu kullanilarak, FWO
metodunun lineer esitligi elde edildikten sonra logaritmik ifade dogal logaritmaya
doniistiiriilerek asagidaki esitlik elde edilmis olur [30].

0.0048 A.E,

Inf = In Ra

— 1.0516=2 (1.8)
RT

Bu esitlige gore In(B)-1/T grafigi cizilerek dogru denklemi elde edilir. Dogru
denkleminin egimi —1,0516E4/R’ye esittir.

1423.23  Friedmann Esitligi

Yaygin diferansiyel izoconversiyonel denklemlerden biridir. Aktivasyon
enerjisini reaksiyonun doniisiim oranin bir fonksiyonu olarak degerlendirmenin en

basit yollarindandir.
da Eq
lna = InA.f(a) — - (1.9)

Friedmann yanlis aktivasyon enerjisi belirlenmesine yol agabilir. Bununla birlikte
izoconvensiyonel integral metotlar (6rnegin; FWO) daha anlamli sonuglarin
hesaplanmasi i¢in uygun olabilir. Ciinkii bu fonksiyonlarda kinetik denklem
formiiliinde herhangi bir varsayima ihtiya¢ olmamaktadir [28]. Yukarida bahsedilmis
olan yontemlerden izotermal olanlarin dezavantaji, numunenin 6ngoriilen sicakliga
ulagmasi i¢cin zaman gerektirmesidir ki bu sicaklik artis periyodu igerisinde malzeme,
sonuglar etkileyecek degisimlere ugrayabilir. Bu sebeple izotermal yontemler diisiik
sicakliklar ile sinirhidir [26]. Bu nedenle bu caligmada aktivasyon enerjisi hesaplama
da non-izotermal yontemlerden Kissinger, FWO ve Friedmann yontemlerinin

esitlikleri kullanilmistir.
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1.4.2.4 Reaksiyon Mekanizmasinin Belirlenmesi

Reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesinde FWO ya da Kissinger gibi
dogrusal fonksiyonlardan dolayli yoldan yararlanilmaktadir. Cesitli kat1 hal
mekanizmalar1 denenerek elde edilen aktivasyon enerjileri, bu iki fonksiyon ile elde
edilen ortalama aktivasyon enerjileri ile karsilastirilarak bu degerlere en yakin bulunan
aktivasyon enerjisinin elde edildigi mekanizma se¢ilmektedir. Daha sonra mekanizma
bilindiginden aktivasyon enerji degeri Denklem (1.10)’de yerine konularak In(A)

degeri hesaplanir.
In(g(a)) = In (f;iR) — 5,331 — 1,052 (lf—T) (1.10)

Kati hal reaksiyonlarinda hiz belirleyici adimlar: difiizyon ve kimyasal reaksiyon
seklindedir. Her iki adim1 da igeren ortalama bir davranis ya da ikisinin arasinda gecis
durumlart kullanilabilmektedir. Geg¢is durumlar1 ise, su varsayimlardir; birinci
varsayim, baslangicta yilizey diflizyonudur ki bu; siirekli olusan {iriin tabakasinin
reaktantin yiizeyini ¢abucak sarmasidir. Ikinci varsayim ise, aktif kisimlarda iiriinlerin
cekirdeklenmesini ve ¢ekirdeklenmis partikiillerin bliylime hizini ele almaktadir. Bu
duruma gore kinetik fonksiyonlar {i¢ gruptadir. Difiizyon, kimyasal reaksiyon ve
cekirdeklenme. Cekirdeklenme, kat1 bir reaktantin iginde yeni ve farkli bir iiriiniin
olusumu olarak tanimlanabilir. Reaktantin, {iriin bilesenlerine doniisiimii ve {iriin
fazinin kafes yapisindaki reaksiyona girmis maddenin tekrardan kristallenmesi
seklinde gerceklesebilir. Belki de birkag adim gerektiren ¢ekirdeklenme olayi,
cekirdek biiytlidiikce; reaksiyonun, reaktantin icine dogru ilerlemesiyle meydana
geldigi aktif reaktant-iiriin ara yiizeyinde olugmaktadir. Eger partikiil ¢ekirdeklenmesi
rastgele meydana geliyorsa boyle bir kinetik davranis tozlarin bozunmasinda

gbzlemlenebilir. O zaman biiylime ¢ekirdeklenmis tek bir kristalde ilerlemez [31].
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1.4.3 Morfolojik Karakterizasyon

1.4.3.1 SEM Analizi

Taramali elektron mikroskobunda (SEM) gorintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda olusan etkilerin uygun algilayicilarla toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipliniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Bu asamalarin akis1 ve SEM cihazinin kisimlar: Sekil 1.13°te
gosterilmistir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere
cevrilip bilgisayar ekranina aktarilmaktadir. Gerek ayrim giicii, gerek odak derinligi,
gerekse goriintli ve analizi birlestirebilme 6zelligi, taramali elektron mikroskobunun

kullanim alanii genigletmektedir.
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Sekil 1.13: SEM analizinin basamaklar1 ve cihazin kisimlari

1.4.3.2 TEM Analizi

Transmisyon (tlinelleme) elektron mikroskobu (TEM), ¢ok ince bir 6rnek
icinden gegirilen yiiksek enerjili elektronlarin goriintiilenmesi prensibine dayanir.
Elektronlarin 6rnek ile etkilesimleri sonucu olusan goriintii biiyiitiiliir ve floresans
ekran, fotografik film katmani1 ya da CCD kamera gibi bir sensor iizerine odaklanir
(Sekil 1.14). Max Knoll ve Ernst Ruska tarafindan 1930’larda yapilan ¢aligmalarin
sonucu ortaya ¢ikan gecirimli elektron mikroskobu, optik mikroskoba kiyasla ¢ok daha

kiiglik ayrintilar1 gérmeye olanak tanir [32].
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Sekil 1.14: TEM cihazinin sematik gosterimi

1.4.3.3 AFM Analizi

AFM, yiizey topografyasini angstrom seviyesinden 100-150 mikrona kadar
Olgebilen bir tekniktir. Bu teknik, taramali ug-ylizey arasindaki atomlar arasi
etkilesmeleri esas alir. AFM ile incelenen numunenin ylizey topografyasindan biiylime
modu, numunenin yiizey piuriizliligii, numune yiizeyindeki kusur tipleri ve kusur
yogunlugu hakkinda bilgi edinilebilir. Atomik kuvvet mikroskobu ya da taramali
kuvvet mikroskobu cok yiiksek ¢oziiniirliklii bir taramali kuvvet mikroskobudur.
Ulasilmis ¢oziintirliik birkag nanometre 6lgeginde olup optik tekniklerden en az 1000
kat fazladir. AFM, nano boyutta goriintiileme, 6lgme ve malzeme isleme konusunda
en gelismis tekniklerden biridir (Sekil 1.15).
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Sekil 1.15: AFM’nin sematik gosterimi

1.4.4 Mekanik Analiz

1.4.4.1 Cekme Mukavemeti Analizi

Cekme mukavemeti analizi malzemelerin, ekseni dogrultusunda ¢ekme
kuvveti uygulandiginda gostermis olduklar1  davraniglar1  belirlemek igin
gerceklestirilir. Cekme cihazi (Sekil 1.16); birbirine gore asagi ve yukari hareket
edebilen, deney numunesinin yerlestirildigi iki ¢ene ve genelere hareket veya kuvvet
veren, uygulanan hareket veya kuvvetin biyiikligini O6lgebilen iinitelerden
olusmaktadir. Cenelerden biri, sabit hizda hareket ettirilerek deney numunesine
degisken miktarda ¢ekme kuvveti uygulanir ve bu kuvvete karsilik gelen uzama

kaydedilir.

Kuvvet

Hareket edebilen
bashk +—— Kavrayicy

i/
4

4——— Kavrayica
= =
S IR

Sekil 1.16: Cekme cihazinin sematik gosterimi
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Malzemelerin, akma siniri, ¢ekme mukavemeti, tokluk, kopma uzamasi,
elastisite modiili ve kopma biiziilmesi gibi 06zelliklerinin arastirllmasinda ve
belirlenmesinde kullanilir. Malzemelerin mekanik 6zellikleri, yiikkleme hizina,
sicakliga ve ¢evre kimyasina (su, oksijen mevcudiyeti) bagli olarak degismektedir. Bu

nedenle Ol¢limler sirasinda ¢evre sartlart g6z Oniinde bulundurulmali ve

kaydedilmelidir [33].

Akma simiri: Uygulanan ¢ekme kuvvetinin yaklasik olarak sabit kalmasina karsin,
plastik sekil degistirmenin 6nemli 6l¢lide arttig1 ve ¢ekme diyagraminin diizglinsiizliik

gosterdigi kisma (Sekil 1.17) kars1 gelen gerilme degeridir.

Gerilme |
fist akma noktas:

alt alema noktas:

Gennrne

Sekil 1.17: Gerinme-Gerilme grafiginde akma noktalarinin gosterimi

Cekme Mukavemeti: Bir malzemenin kopuncaya veya kirilincaya kadar

dayanabilecegi en yiiksek cekme gerilmesi olarak tanimlanir. Bu deger, ¢ekme

egrisindeki en yliksek gerilme degeridir.

Elastisite _Modiilii: Malzemenin dayaniminin  Olglisiidiir ve malzemeye ait

karakteristik bir ozelliktir. Birim uzama ile gerilme (¢ekme/basma gerilmesi)
arasindaki dogrusal iliskinin bir sonucudur ve birim uzama basma gerilme olarak

tanimlanir.

Kopma Uzamasi: Numunenin boyunda meydana gelen en yiiksek plastik uzama orani

seklinde tanimlanir.

Kopma Biiziilmesi (Daralmast): Numunenin kesit alaninda meydana gelen en biiyiik

bliziilme (daralma) orani seklinde tanimlanir.
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Tokluk: Kuvvet-uzama egrisinin altinda kalan alan (Sekil 1.18) tokluk olarak ifade

edilir ve numuneyi bozunuma ugratmak icin gereken enerjiye esittir.

gevrek p

Gerilme

A ( Gerinme

Sekil 1.18: Gerinme-gerilme grafiginde tokluk alaninin gosterimi

30— i Kopma
e :
Akma ’ \ -
—  Davamm — - K
200 00
. = ( E N N N
200 E LN N N N
£ o000 0 0
E 'Aa Elastik Gerilme 7
E |- : Plastik Sekil
- o
T A Degistirme
= 4
3 ™ —o—= Elastikiyet Modili
100 | —
P
//
1 | 1 | 1 | 1 1 | |
0 0,002 0,004 n0z0 0,060 0,1

Gerinim

Sekil 1.19: Gerinim (uzama)-gerilim (kuvvet) egrisi
Kiiciik kuvvet seviyelerinde uzama miktar1 kuvvet ile dogru orantilidir (Sekil
1.19). Malzeme elastik davranig gosermektedir; yani kuvvet kaldirilinca malzemede
meydana gelen uzama sifirlanir ve baslangigtaki haline doner. Bu hal, P noktasina
kadar devam eder. Gerinim-gerilim oran1 P’den sonra lineerligini kaybeder. Ancak
elastik davranig devam eder. Elastik davranis E “Elastik Limiti” noktasinda sona erer.

E’den sonra numune artik plastik deformasyona ugramaya baslar. Kuvvetin sifir
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oldugu yerde numune artik baslangi¢ noktasina geri donmez ve plastik deformasyon
kalic1 hale gelir. Malzemeye kuvvet uygulanmaya devam ederse Y noktasinda akma
gosterir. Akma noktasinda kuvvet aynmi iken biiyiik miktarda plastik deformasyon
olusur. Akan malzeme “galisma sertlesmesi”ne ugrar ve daha dayanikli bir hale gelir.
Malzemeye uygulanan kuvvet arttirilarak U noktasina ulasildiginda “maksimum
gerilme” olusur ve burada malzeme daralmaya baglar. Bu hale malzemenin “boyun
vermesi” denir. Boyun verme malzemenin c¢alisma sertlesmesine ugramasina sebep
olur ve malzeme daha fazla gerilim alabilir fakat bu bolgede kesit alan1 daraldigindan
malzemenin tagiyabildigi net kuvvet diiser. Numune artik kontrolsiiz bir sekilde K
noktasina ilerler ve kopma gerceklesir. Malzeme kopma gerceklesene kadar onemli

sekilde deformasyona ugruyorsa “slinek”, az deforme oluyorsa “gevrek” yapiya sahip

!
@@@@(‘D

Sekil 1.20: Cekme testi agamalari

olarak nitelendirilmektedir.

Cekme testi agsamalar1 Sekil 1.20°de sematik olarak goriilmektedir. Her bir

asamada olusan degisimler asagida 6zetlenmektedir.

1. Baslangic noktasi ile akma dayanimi arasinda kalan elastik sekil

degisiminin oldugu bolgeyi temsil etmektedir.

2. Akma dayanimi noktasi gegildiginde numunede plastik sekil degisimi
ger¢eklesmeye baglamaktadir. Numunenin boyu uzadikca kesit alani

daralmaktadir.
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3. En yiiksek ¢ekme dayanimina ulasildiginda numune iizerindeki yiik
tepe noktasina ulagmaktadir. Numune {izerindeki boyun verme bu
asamada baslamaktadir. Plastik kararsizlik olarak isimlendirilen bu
durum meydana geldiginde, numune boyun veren bolgede uzamaya

devam etmektedir.

4. Boyun veren kismin kesit alaninin numunenin diger kisimlarina goére
dar olmasindan dolayi, uzamayr devam ettirmek i¢in uygulanmasi

gereken yiik miktar1 azalmaya baslamaktadir.

5. Numune kopma noktasina ulastiginda boyun vermenin gerceklestigi

bolgeden kopma gerceklesmektedir.

15 Literatiir Ozeti

Polimerlerin optik ve elektriksel 6zellikleri karbon nanotiipler (CNT’s) gibi
nanopargaciklarin ortama eklenmesi ile degistirilebilir. [ijima’nin CNT’leri 1991 deki
kesfinden sonra CNT/polimer matriksli malzemelerin hazirlanmasi oldukga fazla ilgi
gormiistiir. CNT dolgulu polimer kompozit ¢aligsmasini ilk defa Ajayan ve arkadaslari
1994 yilinda gerceklestirmislerdir [34]. Boyut, iiretim metodu, yontem kosullari,
polimer karakteri, dagilim ve nanotiiplerin hizalanmasi gibi bir¢ok etkili parametre
oldugundan bu malzemelerin elde edildigi ¢alismalarin sonuglarini genellemek
olduk¢a zordur. Ancak calismalarin c¢ogu CNT yiiklenmis kompozitlerin
Ozelliklerinde, saf polimerlere gore Onemli derecede iyilesme oldugunu
gostermektedir [20]. CNT’lerin basit polimer materyallere eklenmesi onlarin
elektriksel iletkenlik, iyi mekanik dayanim gibi Ozellikleri etkileyici sekilde
degistirmektedir. Buna ragmen, halen CNT’lerin polimer matriksin mekanik
Ozelliklerini 1yilestirme orani, teorik olarak beklenen degerlerin ¢ok altinda
kalmaktadir. Bu genel olarak, CNT ler ile polimer matriks arasindaki yapigsmanin zay1f
olmasindan kaynaklanmaktadir. ~ Pradhan ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada,
PMMA’y1 amorf karakterinden, iyi gerilme dayanimindan, sertliginden, yiiksek rijit
yapisindan, yapisinin kolay anlasilmasindan ve iiretiminin genis bir alan i¢in uygun
olmasindan dolay1, yalittim polimeri olarak tercih etmislerdir [35]. CNT’ler diisiik

yogunluk, yliksek en boy orani, gerilim dayanimi ve siradisi elastik modiilii gibi iistiin
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ozelliklerinden dolay1 polimerlerin gili¢lendirilmesi i¢in dolgu maddesi olarak ilgi
cekicidirler. Polimerik CNT nanokompozitleri otomobiller ve ugaklar icin yiiksiik
dayanim/agirlik oranlarindan dolay1 uygun yapisal materyallerdir. Ek olarak, onlarin
yiiksek elektriksel iletkenlikleri onlari, elektromanyetik girisim koruyucu ve antistatik
ambalajlar i¢in uygun materyaller yapar. Literatirde CNT dolgu maddelerinin,
polimer matriksli nanokompozitlerin mekanik, termal ve elektriksel acidan nasil
iyilestigini gosteren bir¢ok ¢alisma mevcuttur [36]. Karbon nanotiip takviyeli ilk
nanokompozitleri Ajayan ve arkadaslar1 hazirlamiglardir [37]. Kalakonda ve
arkadaslar:, PMMA/SWCNT nanokompozitlerini ¢6zelti ortaminda etkilestirme
yontemi ile hazirlamiglardir [38]. Zhang ve arkadaslari, SWCNT yi hazir olarak temin
etmiglerdir [39]. SWCNT’yi, su ortaminda SDS kullanarak dagitmiglar ve bu sulu
cozeltiyi, toz HDPE yiizeyine piiskiirterek SWCNT’yi homojen olarak dagitmay1
hedeflemislerdir. SEM analizi ile dagilimim homojen oldugunu belirlemislerdir.
Ayrica %2,6 SWCNT igeren malzemenin mekanik 6zelliginde artis oldugunu gerilme
Olcme cihazi yardimi ile belirlemislerdir. Mekanik 6zellikteki artisi, SWCNT nin
HDPE matriksi icerisinde homojen dagilimina baglamiglardir. Literatiirde
PMMA/MWCNT nanokompozitleri polimerizasyon, eritme ve ¢ozelti ortaminda
etkilesim yontemleri ile hazirlanmistir. MWCNT ile calismalarda karsilasilan en
biiylik sorun homojenizasyon oldugundan hazirlama asamalarinda ¢esitli farkliliklar
mevceuttur. Alkuh ve arkadaslar:, koagiilasyon metodu ile PMMA/MWCNT
nanokompozitlerini hazirlamiglar ve malzemelerin elektromanyetik absorbsiyon
Ozelliklerini incelemislerdir [40]. Bharti ve arkadagslari, ¢6zelti ortaminda etkilestirme
yontemi ile hazir temin ettikleri MWCNT ile %0,2’lik nanokompozit malzemeleri
hazirlamiglardir  [41]. Ayrica MWCNT eklemenin yaninda, polimerlerin
modifikasyonunda son yillarda biiyiik ilgi goren swift heavy ion (SHI) yontemiyle
malzemeleri uyarmiglardir. Elde edilen son malzemelerin optik ve elektriksel
ozelliklerini arastirmislardir. Navidfar ve arkadaslari, ¢ift vidahi ekstruder ile pelet
hazirlama yontemi ile farkli oranlarda nanokompozit malzemeler hazirlamislar ve bu
malzemelerin mekanik 6zelliklerini arastirmiglardir [20]. Staudinger ve arkadaslar,
%2’den %3’e kadar degisen oranlarda MWOCNT kullanarak PMMA/MWCNT
kompozitlerini ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile hazirlamiglardir [42].
MWCNT dispersiyonunu  saglamak i¢in ultrasonikasyon ve homojenizator
kullanmislardir. Son asamada, sprey kaplama yontemi ile film elde etmislerdir.

Malzemelerin elektriksel ve optik Ozelliklerini arastirmislardir. Ryu ve arkadagslart
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farkli caplardaki PMMA pargaciklar: ile MWCNT ’leri DMF ortaminda karistirmiglar
ve MWCNT kapli pargaciklar (core shell-particles) elde etmislerdir [43]. Daha sonra
bu parcaciklar1 kurutarak, eritme yontemi ile kaliplamislardir. FE-SEM ve TEM
analizleri ile ylizey karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Ayrica iletkenliklerini
ve BET ylizey alanlarin1 da dlgmiislerdir. Analizler sonucunda yiiksek iletkenlige
sahip, polimer pargaciklari elde ettiklerini belirtmiserdir. Jindal ve arkadaslart, %2,5-
5 ve 10’luk bilesimlerde nanokompozitleri kloroform ortaminda hazirlamislar ve
DMA cihaz ile sertlik ve modulus parametrelerini arastirmislardir [44]. Kim ve
arkadaslar:, Ag doplanmis MWCNT-PMMA nanokompozitlerini DMF ortaminda
ultrsoniksyon islemine ve yilizey muamalesine tabi tutarak hazirlamiglardir [45].
Yapisal 6zelliklerini raman spektroskopisi ile, morfolojik 6zelliklerini de SEM ve
AFM cihazlan ile incelemislerdir. A Kawaz ve arkadaslari, atom transfer radikal
polimerizasyon yontemi ile MWOCNT asilayarak PMMA nanokompozitleri
hazirlamislardir  [46]. XPS, TEM, TG/DTA, FTIR, mekanik analizlerini
gerceklestirmislerdir. Deep ve arkadaslari, eritme yontemi ile PMMA/MWCNT
nanokompozitlerini hazirlamislar ve c¢ekme gerilmesi, SEM, TEM analizlerini
gerceklestirmiglerdir [47].

PBMA c¢ogunlukla kumaslarda, kemik sertlestirici (bone cement) gibi
biyomedikal materyallerde ve kontrolli saliverme ilag dagitim sistemlerinde
kullanilmaktadir. Diisiik cams1 gecis sicakligi ve kismen zayif mekanik 6zellikleri
nedeniyle, tek basina nadiren kullanilmaktadir. Cogunlukla polimer karisimlarinda
modifiye edici olarak rol oynamakta ya da kullanim amacina yonelik olarak uygun
ozellikler elde etmek igin monomerinin kopolimerleri olusturulmaktadir [18].
Literatiirde Yang ve arkadaglari, PBMA-organokil (MMT) nanokompozitlerini
polimerizasyon yontemi ile hazirlamis ve reolojik 6zeliklerini incelemislerdir [18].
Suhailath ve arkadaslari, PBMA-Samaryum doplanmig TiO> nanokompozitlerini
polimerizasyon yontemi ile hazirlamislar ve elektriksel iletkenliklerini incelemislerdir
[19]. Zou ve arkadaslari, MWCNT’ler ile yiiksek yogunluklu polietilen
nanokompozitlerinin mekanik 6zelliklerini aragtirmistir [48]. Buradaki ¢alismalarinda
mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in SiO2 ve ¢ok duvarli karbon nanotiip karisimi
kullanmislardir ve %1°lik bir karisimda kompozitler iizerinde olumlu etkisi oldugunu
gormiiglerdir. TGA incelemelerinde ise %?2’lik bir karisimda MWCNT ile yiiksek
yogunluklu polietilen icerisindeki konsantrasyonda sabitlendigini ve karisim

yapilirken vida hizinin yiiksek olmasinin kompozitin dolgu malzemesinin nispeten
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daha iyi olacagi sonucuna varmislardir. Tang ve arkadaslari, MWCNT takviyeli
yiiksek yogunluklu polietilen kompozit filmlerini farkli yiizdelerde (%0, 1, 3 ve 5)
eritme islemi ile hazirlamislardir [49]. Nanotiip dagilimimi gozlemlemek igin SEM ve
TEM analizlerini ger¢eklestirmislerdir. Ayrica mekanik 6zelliklerini yumruk (small
punch test) testi ile incelemisler ve MWCNT oraninin artmasiyla sertliginin, akma
mukavemetinin ve kirilma toklugunun arttigin1 gézlemlemislerdir. Mc Nally ve ark.,
%0,1-10 arasinda degisen bilesimlerde PE/MWCNT nanokompozitlerini mini ¢ift
vidali ekstruder yardimi ile hazirlamiglardir [50]. MWCNT’lerin PE matriks
icerisindeki dagilim derecesi ve nanokompozitlerin morfolojilerinin incelenmesi igin
SEM, TEM, AFM ve WAXD kullanmiglardir. Ayrica nanokompozitlerin iletkenlik ve
viskoelastik davraniglarini da arastirmislardir. Safadi ve arkadaslari, polistiren ve
MWCNT ile ¢6ziicii ortaminda etkilestirme ve spin kaplama ile nanokompozitler
hazirlamiglardir [51]. %1, 2 ve 5 bilesim oranlarinda MWCNTyi polistiren matriks
icerisine ekleyerek, malzemelerin ¢ekme mukavemetinin nasil degistigini
incelemislerdir. Cekme analizlerinin sonucunda, katkisiz polistirenin ¢ekme
mukavemeti 19,5MPa iken %1 MWCNT ilavesi ile bu deger 24,5MPa’a yiikselmistir.
Polistiren igerisindeki MWNCNT oraninin artmasi ile gekme mukavemeti de artmustir.
Calisma sonuglarina dayaranarak, iki teori ortaya koymuslardir. Birinci teori, eger
polimer matriks ve  MWCNT arasinda ki yapisma zayif ise, ¢ekme sirasinda
MWCNT lerin yapida kusur (bozukluk) gibi davranarak olumsuz etki gosterebilecegi,
ikinci teori ise, polimer matriks ve MWCNT arasindaki baglanma giiglii ise ¢ekme
sirasinda MWCNT’lerin  mukavemeti arttiracagi  seklindedir. ~ Suhailath ve
arkadaslarimin yaptigi bir ¢alismada PBMA matriks igerisine samaryum-TiO:
doplanmis ve malzemelerin elektriksel iletkenlikleri ve mekanik 6zellikleri
incelenmistir [19]. Malzemelerin sentezi polimerizasyon yontemi ile gerceklestirilmis
ve PBMA filminin ¢ekme mukavemeti 22,72 MPa bulunurken, %3 samaryum-TiO>
doplanan filmde 24,89 MPa, %7 samaryum-TiO2 doplanan filmde ise 32,44 MPa

bulunmustur.

MWCNT ve polimerler ile yapilan ve termal ozelliklerin incelendigi

caligmalar Tablo 1.4’te 6zetlenmistir.
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Tablo 1.4: Polimer/MWCNT sistemleri ile ilgili literatiirdeki ¢alismalar

Nanokompozit Tiirii MWCNT Tiiri Sentez Yontemi Karakterizasyon Yontemi Termal Ozellikteki Degisim
PMMA-VTES/Si-MWCNT | 3-izosiyanat propil | Kopolimerizasyon NMR, FTIR, Termal | SI-MWCNT eklenen PMMA-
nanokompozitleri [52] trietoksi silan ile modifiye | yontemi iletkenlik 6l¢iimii, SEM ve | VTES kopolimerinin termal

edilmis MWCNT TGA karaliligt  10-20 °C artis

gostermistir.
PMMA/rGO-MWCNT Grafen oksit (rGO) ile | Coziici ortaminda | XRD, FESEM, TEM, | rGO oranit arttikca
nanokompozitleri [53] modifiye edilmis | etkilestirme yontemi | HRTEM, TGA, DSC nanokompozitlerin termal
MWCNT kararliliklar1 da artis

gostermistir.

PS/modifiye MWCNT
nanokompozitleri [54]

Nitrik asit, fenil propan
ester ve polistiren ile

modifiye edilmis
MWCNT

Eritme yontemi ve
¢oOziicii etkilestirme
yontemi

TGA, DSC, DMA, elektriksel
iletkenlik ve temas acis1
Ol¢iimii

Termal kararhilikta bilesim ile
orantil1 bir degisim
goriilmemistir. DSC ve
DMA’dan elde edilen camsi

gecis  sicakliklarinin - benzer
egilimler gostermedigi
gorilmiistiir.
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Tablo 1.4: (Devam)

Nanokompozit Tiirii

MWCNT Tiirii

Sentez Yontemi

Karakterizasyon Yontemi

Termal Ozellikteki Degisim

Polybutilen MWCNT ve amino- Eritme TEM, FTIR, WAXD, DSC, | Termal kararliligm 5-9 °C
naftalen/MWCNT ve amino | MWCNT polikondenzasyon | TGA ve Py-GC/MS civarinda arttig1 goriilmiistiir.
MWCNT nanokompozitleri metodu
[55]
PMMA/PEO-MWCNT PEO-MWCNT Iki basamakli Elektriksel direng, DSC, Camst gegis  sicakliginin
nanokompozitleri [56] cozelti ortammda | TEM yiiksek MWCNT
etkilestirme bilesimlerinde bile Onemli
metodu derecede degisim
gostermedigi ve saf polimer
ile ayni aralikta degistigi
gorilmiistiir.
Polieterimid/modifiye MWCNT-COOH Eritme yontemi FTIR, XPS, HR-TEM, TGA, | Cams1 gegis sicakliginda
MWCNT nanokompozitleri DSC yaklastk 5 °C’lik artis
[57] gOriilmiistir.
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Tablo 1.4: (Devam)

Nanokompozit Tiirii

MWCNT Tiirii

Sentez Yontemi

Karakterizasyon Yontemi

Termal Ozellikteki Degisim

Poliviniliden
florlir/modifiye  MWCNT
nanokompozitleri [58]

Bisphenol-A diglycidyl
ether asilanmis MWCNT
ve MWCNT-COOH

Coziicii ortaminda
etkilestirme metodu

XRD, FTIR, SEM, TGA,
DSC

Maksimum bozunma
sicakliginda 1-2 °C’lik artig
gOriilmiistir.

[35]

yontemi

oksijen gegirgenligi

PMMA/modifiye MWCNT | MWCNT-OX ve Eritme, ¢oziicii TGA, DSC, DMA Elde edilen
nanokompozitleri [59] MWCNT-MMA etkilestirme, nanokompozitlerin  termal
polimerizasyon ve ozelliklerinde onemli  bir
nanotiip asilama degisim olmamustir.
yontemleri
Epoksi /modifiye MWCNT | MWCNT-Si Polimerizasyon TGA, DMA, elektriksel Elde edilen
nanokompozitleri [60] iletkenlik nanokompozitlerin  termal
ozelliklerinde Onemli  bir
degisim olmamastir.
PMMA/MWCNT MWCNT Eritme yontemi DSC, DMA, DRS (dielectric | Cams1 gegis sicakliginin 1-2
nanokompozitleri [61] relaxation spectroscopy) °C civarinda artt1g1
gOriilmiistiir.
PMMA/modifiye MWCNT | MWCNT-COOH Polimerizasyon FTIR, SEM, HR-TEM, TGA, | Termal bozunma sicaklig

PMMA/ modifiye MWCNT
filmlerinde daha  yiiksek
sicakliklara kaymustir.
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1.6 Cahismanin Amaci

Nanokompozitler, kendilerini olusturan bilesenlere kiyasla iyilesmis 6zellikleri
ile dikkat ¢ekmektedir. Polimer matriks nanokompozitler olduk¢a fazla alanda
karsimiza ¢ikmaktadir. Polimer olarak, poliakrilatlarin kullanildigi polimer matriks
nanokompozitler, boya, kagit, yapistirici, tekstil ve deri endiistrilerindeki genis
uygulamalarindan dolay1r kapsamli bir sekilde incelenmistir. Akrilik polimerlerin
termal ve foto oksidatif bozunma davraniglar bilgisi, iiriinlerin kullanim Smriiniin
kisalmasini ve kullanilmasim1 saglar veya nihai kullanim ve polimerlerin geri
doniistiiriilmesini saglar. Poliakrilatlarin ve bunlarin kopolimerlerinin azot, oksijen ve
vakumdaki pirolitik termal bozunumu, bir¢ok arastirma grubu tarafindan kapsamli bir
sekilde incelenmistir [17]. Polimer matriks nanokompozitlerin bir diger bileseni olan
dolgu maddeleri igerisinde MWCNT’ler 6nemli bir yer tutar. Polimer-MWCNT
nanokompozitleri kolayca kaliplanirlar ve elde edilen sekil verilmis bu plastik
maddeler, geleneksel karbon veya cam fiberlerin kullanildigi polimer kompozitlerle
karsilagtirildiginda kusursuz yiizey goriinlimiine sahiptirler. Ayni1 zamanda bu
malzemeler yliksek termal, mekanik dayanima, yiiksek iletkenlige sahip olmalar ile
dikkat ¢ekerler. Son yillarda bu tiir kompozit malzemeler ile yapilan ¢aligmalar dikkat
cekmistir. Bilesenlerden biri olan MWCNT nin de hazirlanmasi ile ilgili farkh
yontemler denenmekte, ucuz ve homojen 6zelliklere sahip malzemeler {iretmek ana
hedef olmaktadir. MWCNT’ler elde edildikten sonra uygun matrikslerle entegre
edilerek yukarida bahsedilen tstiin 6zelliklerin elde edilmesi i¢in farkli yontemler ile
nanokompozit malzemeler hazirlanmaktadir. Bu c¢alismanin literatiirdeki
calismalardan farki iki metaktrilat tiirevinin karsilagtirilmasi ve modifiye ¢cok duvarl

karbon nanotiiplerinin etkilerinn incelenmesidir.

Bu ¢alismada MWCNT ve MWCNT-COOH hazir olarak temin edilmis, ayrica
MWCNT modifiye edilerek MWCNT-OH ve MWCNT-O-APTS seklinde
adlandirdigimiz iki farkli dolgu maddesi daha elde edilmistir. Bu dolgu maddeleri ile
metakrilat tiirevi polimerler (PMMA ve PBMA) kullanilarak, ¢oziicli ortaminda
etkilestirme yontemi ile nanokompozit malzemeler hazirlanmistir. Nanokompozitlerin

hazirlanmasinda dolgu maddesi tiiri (MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-COOH ve
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MWCNT-O-APTS), dolgu maddesi oran1 (%0,25, 0,5 ve 1), polimer tiirii (PMMA ve
PBMA) ve ¢oziicii (DMF ve THF) etkisi parametreleri incelenmistir.

PMMA ve PBMA polimerlerine eklenen MWCNT ve modifiye MWCNT
dolgu maddelerinin elde edilen nanokompozitlerin yapisal, termal, morfolojik ve
mekanik 6zelliklerine etkileri sirasiyla FTIR, TG/DTA, DSC, SEM, TEM, AFM ve
cekme cihazlar ile yapilan karakterizasyon ¢aligmalarindan elde edilen sonuglar ile
degerlendirilmistir. Ayrica MWCNT ve modifiye edilmis MWCNT lerin BET ylizey

alan1 6l¢timleri de gergeklestirilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1  Dolgu Maddelerinin Temini ve Modifikasyonu

MWCNT, %92 saflikta Nanografi (Tiirkiye) firmasindan temin edilmistir.

Diger 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: Hazir olarak temin edilen MWCNT ’nin Ozellikleri

Safhik : 92 wt%
Renk : Siyah
Di1s yaricap X 8-10 nm
I¢ yaricap : 5-15 nm
Uzunluk : 1-3 um
Yogunluk i 2,4g/cm?®
Spesifik yiizey alam  : 290 m?/g
Kiil : 1,5 wt%
Elektriksel iletkenlik 98 S/cm
Uretim metodu r CvD

MWCNT-COOH, %96’dan daha yiiksek saflikta, Nanografi (Ttrkiye)

firmasindan temin edilmistir. Diger 6zellikleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2: Hazir olarak temin edilen MWCNT-COOH’in ozellikleri

Saflik : >96 wt %
Renk : Siyah
Di1s yaricap : <8 nm
Ic yaricap : 2-6 nm
Uzunluk : 10-35 pum
Yogunluk . 2,4 g/lcm®
Spesifik yiizey alam  : 510 m?/g
Kiil : 1,5 wt%
Elektriksel iletkenlik 98 S/cm
Uretim metodu : CVD
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MWCNT-OH ve MWCNT-O-APTS, 2.1.1 basliginda bahsedilen yontemler ile
hazirlanmistir. Spesifik yilizey alanlari BET analizi ile belirlenmis ve Tablo 3.1°de

verilmistir.

2.1.1 MWCNT’nin Hidroksillenmesi

1 g MWCNT ve 0,3 M 90 mL FeCl2.4H20 bir balona konularak, 1 saat
ultrasonik banyoda tutuldu. Karisim manyetik karistiriciya alinarak, iizerine 300 mL
%30’luk H202 yavas yavas eklendi, 12 saat boyunca oda sicakliginda manyetik
karistiricida karistirildi ve daha sonra vakumlu siizme aparati ile sliziildii. Siiziintii,
%35’1lik HCI ile pH degeri 7 olana kadar yikandi. Elde edilen modifiye MWCNT
yikamadan sonra 80 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu. Modifiye edilmis MWCNT,
MWCNT-OH olarak adlandirildi. Fe* iyonlarmin H20: ile reaksiyonu temeline
dayanan bu modifikasyon reaksiyonu fenton oksidasyonu olarak adlandirilir. Bu

modifikasyon isleminin mekanizmasi, Sekil 2.1°de gosterilmistir [62][63].
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Sekil 2.1: MWCNT’nin hidroksillenmesi
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2.1.2 MWCNT-OH’in Silanlanmasi

2 mL 3-aminopropiltrietoksisilan (APTS) 50 mL toluen ve 1 g MWCNT-OH
reaksiyon balonuna konulup, karisim 30 dk ultrasonik banyoda tutuldu. Karisim geri
sogutucu altinda manyetik karistiricida 24 saat boyunca 80 °C’de karistirildi ve
vakumlu siizme aparat1 ile siiziildii. Siiziintii toluen, metanol ve aseton ile 3’er kez
yikandi. Elde edilen modifiye MWCNT yikamadan sonra 80 °C’de 24 saat etiivde
kurutuldu. Modifiye edilmis MWCNT, MWCNT-O-APTS olarak adlandirildi. Bu

modifikasyon isleminin mekanizmasi Sekil 2.2’de gosterilmistir.

CH
LOH ’

©HC 0% 3-APTS, Toluen
" OH NG, T
(') 80 °C'de 24 saat refluks

OH
CHy

Sekil 2.2: MWCNT-OH’in silanlanmasi
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2.2  Kullanilan Kimyasallar

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan polimerler, ¢oziiciiler ve
modifiyerler ile ilgili bilgiler Tablo 2.3’te verilmektedir.

Tablo 2.3: Kullanilan polimer, ¢6ziicii ve modifiyer bilgileri

Molekiil agirhgi-

Polimerler Marka Yogunluk CAS No
Poli(butil metakrilat) . .
(PBMA) Sigma Aldrich 1,07 g/mL 9003-63
Polimetil metakrilat .
(PMMA) Acros Organic 35000 g/mol 9002-89-5
Coziiciiler Marka Saflik- Yogunluk CAS No
N,N-dimetilformamid 4 ’ Saflik >%99
(DMF) Sigma Aldrich 68-12-2
0
Tetrahidrofuran (THF) | Merck Saflik 2799 109-99-9
Hidrojen peroksit Sigma Aldrich Saflik >%35 7722-84-1
(H20>)
0
Aseton Sigma- Saflik 2%99,5 67-64-1
Aldrich
0
Toluen Lab-Scan Saflik 2%99,8 108-88-3
0
Metanol Carlo Erba Saflik 27%99.9 67-56-1
. . Saflik %37
Hidroklorik asit Merck d:1,19 glem?
. Safhik-Yogunluk-
Modifiyer Marka Molekiil Agirhg: CAS No
0
APTS Merck Saflik >%98 919-30-2
Demir II kloriir
tetrahidrat VWR 198,81 g/mol 94127 237
Chemicals
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2.3  Polimer/MWCNT Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Polimerik nanokompozitler ¢o6ziicii ortaminda etkilestirme yontemi ile
hazirlanmistir. Malzemelerin hazirlanmasinda; dolgu maddesi tiirii, bilesim orani,

polimer tiirli ve ¢oziicii tiirii parametrelerinin etkileri incelenmistir.

2.3.1 PMMA/MWCNT Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Cozelti ortaminda etkilestirme yontemine gore nanokompozitlerin
hazirlanmasinda ¢oziicii olarak N,N-dimetil formamid (DMF) ve tetrahidrofuran
(THF) kullanildi. Deneysel asamada dolgu maddesinin farkl ytizdeleri (%0,25; 0,5 ve
1) 50 mL ¢oziici igerisinde ilk 6nce 10 dk homojenizatére ve daha sonra 2 saat
ultrasonik banyoya tabi tutuldu (Cozelti 1). Bu sirada 50 mL ¢6ziicii igerisinde PMMA
polimeri (Cozelti 2) 2 saat calkalayicida tutularak, polimerin tamamen ¢6ziinmesi
saglandi. 2 saat sonunda ¢ozelti 1 ve ¢ozelti 2 biraraya getirilerek tekrar 2 saat
ultrasonik banyoda tutuldu. Daha sonra ¢ozelti cam petri kabina alinarak 40 °C’deki

etiivde 48 saat kurutuldu. Boylelikle nanokompozit malzemeler elde edildi.

2.3.2 PBMA/MWCNT Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Cozelti ortaminda etkilestirme yontemine gore nanokompozitlerin
hazirlanmasinda ¢oziicli olarak tetrahidrofuran (THF) kullanildi. Deneysel asamada
dolgu maddesinin farkl ytizdeleri (%0,25; 0,5 ve 1) 50 mL ¢oziicii igerisinde ilk dnce
10 dk homojenizatore ve daha sonra 2 saat ultrasonik banyoya tabi tutuldu (Cozelti 1).
Bu sirada 50 mL ¢oziicii igerisinde PBMA polimeri (Cozelti 2) 2 saat ¢alkalayicida
tutularak, polimerin tamamen ¢6ziinmesi saglandi. 2 saat sonunda ¢6zelti 1 ve ¢ozelti
2 biraraya getirilerek tekrar 2 saat ultrasonik banyoda tutuldu. Daha sonra ¢6zelti
teflon petri kabina alinarak 30 °C’deki etiivde 48 saat kurutuldu. Boylelikle

nanokompozit malzemeler elde edildi.
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2.4 Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Nanokompozitlerin yapisal, termal, morfolojik ve mekanik karakterizasyonlari
FTIR, TG/DTA, DSC, SEM, AFM ve ¢ekme cihazlar1 ile gergeklestirilmistir.
TG/DTA verilerinden, termal kinetik analiz hesaplamalar1 yapilmistir. Ayrica,
MWCNT ve modifiye MWCNT lerin BET yiizey alanlar1 dl¢iilmiistiir.

2.4.1 Kimyasal Yap1 Karakterizasyonu

2411FTIR

Orneklerin FTIR-ATR spektrumlari, Sekil 2.3’de goriilen JASCO FT/IR-4700
spektrometre ile 4000-650 cm™ dalga boyu araliginda gegirgenlik modunda alinmustir.

Sekil 2.3: JASCO marka FTIR spektrometresi

2.4.2 Termal Karakterizasyon

2421 TG/DTA

Termal gravimetrik analizler, Sekil 2.4’te gosterilen SII TG/DTA6300 cihazi
ile 10 °C/dakika 1sitma hizinda azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Her malzemenin
10 °C/dakika 1sitma hizindaki ol¢iimleri 3 tekrarli ¢alisilmistir. Elde edilen verilerin
ortalamasi ve standart sapmalar1 (+£sS) Tablo 4.2, 4.3 ve 4.4’te verilmistir. PMMA filmi
ve PMMA/MWCNT nanokompozitleri igin termal Kinetik analizler yine ayni cihaz ile
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5, 10,15 ve 20 °C/dakika 1sitma hizlarinda, azot atmosferinde 30 °C’ile 500 °C
araliginda gergeklestirilmistir. PBMA filmi ve PBMA/MWCNT nanokompozitleri
icin termal kinetik analizler yine ayni cihaz ile 5, 10, 20 ve 30 °C/dakika 1sitma

hizlarinda, azot atmosferinde 30 °C’ile 500 °C araliginda gergeklestirilmistir.

Sekil 2.4: TG/DTA 6300 termogravimetrik analiz cihazi

2.4.2.2 DSC Analizi

Nanokompozit malzemelerin camsi gegis (Tg) sicakliklar Sekil 2.5°te fotografi
verilen, Perkin Elmer DSC 4000 (Standard Single-Furnace Differential Scanning
Calorimeter) cihazi ile Ol¢iilmistiir. Analizler, 10 °C/dk’lik 1sitma hizinda azot
atmosferinde PMMA igin, 25-400 °C arasinda gergeklestirilmistir. PBMA igin Sekil
2.6’da fotografi verilen Mettler Toledo Es Zamanli TG/DTA/DSC sistemi ile -40-150

°C arasinda gergeklestirilmistir.

Sekil 2.5: Perkin Elmer DSC 4000 cihazi
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Sekil 2.6: Mettler Toledo Es Zamanli TG/DTA/DSC sistemi

2.4.3 Morfolojik Karakterizasyon

2.4.3.1 SEM

Nanokompozitlerin morfolojik 6zelliklerini incelemek i¢cin TESCAN marka
(Sekil 2.7) taramali elektron mikroskop cihazi kullanilmigtir. MWCNT ve modifiye
MWCNT ornekleri karbon bant {izerine piiskiirtme yontemi ile hazirlanarak, SEM
goriintiileri  alinmustir.  Polimer/MWCNT  ve  polimer/modifiye = MWOCNT
nanokompozitleri, kendi ¢oziiciileri icerisinde ultrasonik banyoda tutularak
stispansiyon ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Daha sonra hazirlanan bu siispansiyonlar bakir
bant {izerine damlatilarak c¢oziiciilerinin uzaklasmasi icin 40 °C’deki etiivde
bekletilmistir. Bu sekilde hazirlanan numunlerin SEM goriintiileri yaklagik 10 kx

biiyiitme orani, 10 mm WD ve 30 Kv voltaj uygulanarak alinmistir.
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Sekil 2.7: TESCAN marka SEM

2.4.3.2 AFM

Nanokompozit film oOrneklerinin yilizey analizleri hava ortaminda oda
sicakliginda (25 °C) dokunma modunda (tapping mode) AFM kullanilarak analiz
edildi. 48 N/m’lik bir yay sabitine sahip egim yari¢apt 10 nm ve rezonans frekansi 190
kHz olan Tap190AI-G kodlu cantilever kullanilarak yiizey morfolojisi alinmustir. Sekil

2.8’de Nanosurf Easy Scan 2 AFM cihazinin fotografi verilmistir.

Sekil 2.8: Nanosurf Easy Scan 2 AFM cihazi
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2.4.4 Mekanik Analiz

2.4.4.1 Cekme Testi

Malzemelerin gekme testleri 23,6 °C, %49,6 nem ortam kosullarinda, ¢ene arasi
10 mm tutularak, 20 mm/dk hizla Testometric marka (Sekil 2.9) ¢ekme cihazi ile
gerceklestirilmistir. Numuneler 10x20 mm dlgililerinde kesilmis ve kesitleri bir

kumpas yardimi ile 6l¢iilerek kaydedilmistir.

Sekil 2.9: Testometric marka ¢ekme cihazi
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3. BULGULAR

Bu bolimde oncelikle MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-COOH ve
MWCNT-O-APTS nanodolgu maddelerinin yapisal, termal, morfolojik ve BET yiizey
alan1 karakterizasyon analizlerden elde edilen bulgular verilmektedir. Devaminda ise
¢Oziicii ortaminda etkilestirme yontemi ile hazirlanan PMMA/MWCNT,
PMMA/MWCNT-OH, PMMA/MWCNT-COOH, PMMA/MWCNT-O-APTS ve
PBMA/MWCNT, PBMA/MWCNT-OH, PBMA/MWCNT-COOH,
PBMA/MWCNT-O-APTS nanokompozitlerinin yapisal, termal, morfolojik ve
mekanik karakterizasyon analizlerinden elde edilen bulgular verilmektedir.

3.1  MWCNT ve Modifiye MWCNT Orneklerinin Karakterizasyonu

MWCNT ve modifiye MWCNT o6rneklerinin karakterizasyonu FTIR, BET,
TG/DTA ve SEM cihazlari kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.1.1 FTIR Analizleri

MWCNT ve modifiye MWCNT 6rneklerinin FTIR-ATR spektrumlar Sekil

3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1: MWCNT ve modifiye MWCNT 6rneklerinin FTIR-ATR spektrumlari

3.1.2 BET Analizleri

MWCNT 6rneklerinin yiizey alanlar1 Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorisine
dayali NOV A 2200e (Quantachrome Instruments) yiizey alani ve gézenek boyut analiz
cihazi ile 77 K’de N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilarak ol¢iilmustiir.
Olgiimlerde MWCNT 6rnekleri yaklasik 100 °C’de 4 saat degaz edilmistir. 100 °C’de
degaz edilen MWCNT oOrneklerinin olgiillen BET yilizey alanlar1 Tablo 3.1°de

verilmektedir.

Tablo 3.1: MWCNT ve modifiye MWCNT o6rneklerine ait BET yiizey

alanlar1
Ornekler Yiizey alam (m?/q)
MWCNT (Tablo 2.1) 290
MWCNT-OH 203
MWCNT-COOH (Tablo 2.2) 510
MWCNT-O-APTS 112
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3.1.3 TG/DTA Analizleri

MWCNT ve modifiye MWCNT o6rneklerine ait TG egrileri, Sekil 3.2°de

gosterilmektedir.
100.0
95.0
_ MWCNT
__ MWCNT-COOH
80.0 -
2 __ MWCNT-OH
o
5 __ MWCNT-O-APTS
85.0
80.0 |-
7o gL | | | | | | | |

500 1000 1300 2000 2500 3000 3300 4000 4300 3000
Stcakdil (0

Sekil 3.2: MWCNT ve modifiye MWCNT o6rneklerine ait TG egrileri

3.1.4 SEM Goriintiileri

MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-COOH ve MWCNT-O-APTS
orneklerinin SEM goriintiiler1 30 Kv gerilimde TESCAN marka cihaz ile elde
edilmistir. Numunelerin fotograflar1 yaklagik 20000 biiyiitme ile ¢ekilmistir ve Sekil

3.3’te verilmistir.
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SEM MAG: 24.3 kx Det: SE 1um TUBITAK-BUTAL SEM MAG: 22.4 kx TUBITAK-BUTAL

¢. MWCNT-COOH d. MWCNT-O-APTS

Sekil 3.3: MWCNT o6rneklerinin SEM goriintiileri

3.2  Nanokompozit Karakterizasyonu

PMMA/MWCNT, PMMA/MWCNT-OH, PMMA/MWCNT-COOH,
PMMA/MWCNT-O-APTS; PBMA/MWCNT, PBMA/MWCNT-OH,
PBMA/MWCNT-COOH, PBMA/MWCNT-O-APTS nanokompozitlerinin FTIR-
ATR, DTA-TG, DSC, SEM, AFM ve ¢ekme analizlerine ait bulgular asagida

verilmektedir.
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3.2.1 PMMA/MWCNT ve PMMA/Modifiye MWCNT
Nanokompozitleri

Iki farkli ¢oziicii ortaminda (DMF ve THF) hazirlanan PMMA/MWCNT,
PMMA/MWCNT-OH, PMMA/MWCNT-COOH ve PMMA/MWCNT-O-APTS

nanokompozitlerinin karakterizasyonuna ait bulgular asagida verilmektedir.

3.2.1.1 FTIR-ATR Analizleri

PMMA/MWCNT, PMMA/MWCNT-OH, PMMA/MWCNT-COOH ve
PMMA/MWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlar1 sirasiyla
Sekil 3.4-3.11°de verilmektedir.
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Sekil 3.4: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT nanokompozitlerine ait

FTIR-ATR spektrumlari

PMMA/MWCNT (THF; %1)

%T

2998
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2948 R 5 Lo
PMMA/MWCNT (THF; %0,5) 1723 1143
2998 751
2947 A ol
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PMMA (THF) 1723 1143
2998 = 2947
1723 1141
T T T T T . r .
3600 3000 2400 -1 1800 1200 600
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Sekil 3.5: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT nanokompozitlerine ait

FTIR-ATR spektrumlari
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-
3443 29983948

PMMA/MWCNT-OH (DMF; %0,5)

3443 2999 2048

—
X |PMMA/MWCNT-OH (DMF; %0,25) 1724 1141
2948 -
3442
143814n/ 983
PMMA (DMF) tee 1141
2998 2949
14381274, [ 966 752
1724 1141
) L I L | % I J I y 1
3600 3000 2400 gt 1800 1200 600

Sekil 3.6: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-OH
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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1723 1141
PMMA/MWCNT-OH (THF; %0.5)
3441 2999 2948 1442 977 751
o
$ 1723 1141
PMMA/MWCNT-OH (THF; %0.25)
2948 751
3441 2999 A B
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Sekil 3.7: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-OH nanokompozitlerine
ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.8: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-COOH
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari.
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Sekil 3.9: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-COOH
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.10: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-0O-APTS
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.11: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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3.2.1.2 TG/DTA Analizleri

Nanokompozitlerin TG analizleri 10 °C/dakika 1sitma hizinda, 3 tekrarh
calisilmistir. Elde edilen verilerin ortalamasi ve standart sapmalar1 Tablo 4.2 ve 4.3 *te
verilmistir. DMF ve THF ortaminda hazirlanan, PMMA filmi, PMMA/MWCNT,
PMMA/MWCNT-OH, PMMA/MWCNT-COOH ve PMMA/MWCNT-O-APTS

nanokompozitlerinin TG egrileri ve d[TG] egrileri Sekil 3.12-3.27 arasinda verilmistir.
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Sekil 3.12: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT nanokompozitlerine ait

TG egrileri.
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Sekil 3.13: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT nanokompozitlerine ait
d[TG] egrileri.
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Sekil 3.14: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT nanokompozitlerine ait
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Sekil 3.15: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT nanokompozitlerine ait

d[TG] egrileri.
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Sekil 3.16: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-OH
nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.17: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-OH
nanokompozitlerine ait d[ TG] egrileri.
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Sekil 3.18: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-OH
nanokompozitlerine ait TG egrileri
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Sekil 3.19: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-OH
nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri
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Sekil 3.20: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-COOH
nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.21: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-COOH
nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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Sekil 3.22: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-COOH
nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.23: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-COOH
nanokompozitlerine ait d[ TG] egrileri.
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Sekil 3.24: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.25: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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Sekil 3.26: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.27: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-0O-APTS
nanokompozitlerine ait d[ TG] egrileri.
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3.2.1.3 DSC Analizleri

DMF ve THF ortamlarinda hazirlanan, PMMA/MWCNT ve PMMA/modifiye
MWCNT nanokompozitlerinin DSC analizlerinden elde edilen camsi gegis sicakliklar

(Tg) Tablo 3.2 ve 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.2: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/modifiye MWCNT
nanokompozitlerinin camsi gegis sicakliklari

Ornekler Tg (°C)
PMMA 91,7
PMMA/MWCNT (%0,25) 91,3
PMMA/MWCNT (%0.5) 9.8
PMMA/MWCNT (%1) 91,8
PMMA/MWCNT-OH (%0,25) 111,0
PMMA/MWCNT-OH (%0,5) 106,2
PMMA/MWCNT-OH (%1) 92,6
PMMA/MWCNT-COOH (%0,25) 106.5
PMMA/MWCNT-COOH (%0,5) 105,1
PMMA/MWCNT-COOH (%1) 98,9
PMMA/MWCNT-O-APTS (%0,25) 100,2
PMMA/MWCNT- O-APTS (%0,5) 91,7
PMMA/MWCNT- O-APTS (%1) 85,2
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Tablo 3.3: THF ortaminda hazirlanan PMMA/modifiye MWCNT
nanokompozitlerinin camsi gegis sicakliklari

Ornekler Ty (°C)
PMMA 86,0
PMMA/MWCNT (%0,25) 80,6
PMMA/MWCNT (%0,5) 81,1
PMMA/MWCNT (%1) 80,1
PMMA/MWCNT-OH (%0,25) 80,4
PMMA/MWCNT-OH (%0,5) 81,7
PMMA/MWCNT-OH (%1) 85,0
PMMA/MWCNT-COOH (%0,25) 83,2
PMMA/MWCNT-COOH (%0,5) 84,2
PMMA/MWCNT-COOH (%1) 818
PMMA/MWCNT-O-APTS (%0,25) 773
PMMA/MWCNT- O-APTS (%0,5) 79,9
PMMA/MWCNT- O-APTS (%1) 84,1

3.2.1.4 Termal Kinetik Analizler

DMF ve THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT ve PMMA/modifiye
MWCNT nanokompozitlerinin TG analizlerinden elde edilen verilere gore, termal
kararlilig1 en iyi olan nanokompozitlerin, PMMA (DMF) ve PMMA (THF) filmlerinin
termal kinetik ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. TG analizleri 5, 10, 15 ve 20 °C/dk
1sitma hizlarinda, azot atmosferinde 30-500 °C araliginda gerceklestirilmistir. TG
analizlerinden elde edilen veriler Kissinger, FWO ve Friedman fonksiyonlarinin
esitliklerinde kullanilarak, aktivasyon enerjisi degerleri hesaplanmis ve malzemelerin
termal bozunmalarinin hangi fonksiyona uygun oldugu belirlenmistir. Sekil 3.28-3.32
arasinda DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT ve PMMA/modifiye MWCNT
filmleri ile PMMA (DMF) filminin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TG egrileri
verilmistir. Sekil 3.33- 3.47 arasinda yine ayni filmelere ait Kissinger, FWO ve
Friedmann egrileri verilmistir. Sekil 3.48-3.52 arasinda ise THF ortaminda hazirlanan
PMMA/MWCNT ve PMMA/modifiye MWCNT filmleri ile PMMA (THF) filminin
farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TG egrileri verilmistir. Sekil 3.53- 3.67 arasinda

yine ayni filmlere ait Kissinger, FWO ve Friedmann egrileri verilmistir.
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Sekil 3.28: PMMA (DMF) filminin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TG

egrileri
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£0.00 b PRRIAMWCNT (DRF; %005, 5 °Cidk)
' PMMAMWCNT (DRMF; %00.5; 10 °C/dk)
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100.0 2000 300.0 400.0 500.0
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Sekil 3.29: PMMA/MWCNT (DMF, %0,5) filminin farkli 1sitma hizlarinda elde
edilen TG egrileri.
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Sekil 3.30:
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PMMA/MWCNT-OH (DMF, %0,25) filminin farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen TG egrileri.
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Sekil 3.31: PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %]1) filminin farkli 1sitma hizlarinda

500 100.0 1300 2000 2500 3000 3500 4000 4300 3000
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elde edilen TG egrileri.
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Sekil 3.32: PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %1) filminin farkli 1sitma

hizlarinda elde edilen TG egrileri
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Sekil 3.33: PMMA (DMF) filmine ait Kissinger egrisi
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Sekil 3.34: PMMA (DMF) filmine ait FWO egrisi

g 10=0,05
0=0,1

7 n
=0,2
i 1% 0203

-In[B.o/T]

3 T T T T T T T T T 1
o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Doniisiim oran (o)

Sekil 3.35: PMMA (DMF) filminin farkli doniisiim oranlarindaki Friedman egrileri
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Sekil 3.36: PMMA/MWCNT (DMF, %0,5) filmine ait Kissinger egrisi
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Sekil 3.37: PMMA/MWCNT (DMF, %0,5) filmine ait FWO egrisi
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Sekil 3.38: PMMA/MWCNT (DMF, %0,5) filminin farkli doniisiim oranlarindaki

Friedman egrileri
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PMMA/MWCNT-OH (DMF, %0,25) filminin farkli doniistim
oranlarindaki Friedmann egrileri
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Sekil 3.42: PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %]1) filmine ait Kissinger egrisi
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Sekil 3.43: PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %1) filmine ait FWO egrisi
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Sekil 3.44: PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %1) filminin farkli déniisiim
oranlarindaki Friedmann egrileri
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Sekil 3.45: PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %1) filmine ait Kissinger egrisi

1,4 -

124 T, o

P .

log (B)

0,4 A

0,2 A

O 1 1 1 1 1 J
1,49 1,5 1,51 1,52 1,53 1,54 1,55
1000/T (K1)

Sekil 3.46: PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %1) filmine ait FWO egrisi
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Sekil 3.47: PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %1) filminin farkli doniistim
oranlarindaki Friedmann egrileri
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Sekil 3.48: THF ortaminda hazirlanana saf PMMA filminin farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen TG egrileri

100.0

&0.0

PRIMAMRTWCNT (THF; %00.5; 5 "Cidk)
0.0 — PAMMARWCNT (THF; %005; 10 "C/ik)

] PAMMAMRTWCNT (THF; %00.5; 15 *C/lk)
% PAMMAMRDWCNT (THF; %00 5; 20 *C/dk)
z
40,0 —
200
0o e | | |
100.0 2000 300.0 400.0 500.0
Brcakdil (707

Sekil 3.49: PMMA/ MWCNT (THF, %0,5) filminin farkli 1sitma hizlarinda elde
edilen TG egrileri
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Sekil 3.50: PMMA/ MWCNT-OH (THF, %0,5) filminin farkli 1sitma hizlarinda
elde edilen TG egrileri
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Sekil 3.51: PMMA/ MWCNT-COOH (THF, %0,5) filminin farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen TG egrileri
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Sekil 3.52: PMMA/ MWCNT-O-APTS (THF, %]1) filminin farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen TG egrileri
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Sekil 3.53: PMMA (THF) filmine ait Kissinger egrisi
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Sekil 3.54: PMMA (THF) filmine ait FWO egrisi
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Sekil 3.55: PMMA (THF) filminin farkli doniisiim oranlarindaki Friedmann
egrileri
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Sekil 3.56: PMMA/MWCNT (THF, %0,5) filmine ait Kissinger egrisi
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Sekil 3.57: PMMA/MWCNT (THF, %0,5) filmine ait FWO egrisi
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Sekil 3.58: PMMA/MWCNT (THF, %0,5) filminin farkli doniisiim
oranlarindaki Friedmann egrileri
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Sekil 3.59: PMMA/MWCNT-OH (THF, %0,5) filmine ait Kissinger egrisi
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Sekil 3.60: PMMA/MWCNT-OH (THF, %0,5) filmine ait FWO egrisi
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Sekil 3.61: PMMA/MWCNT-OH (THF, %0,5) filminin farkli doniisim
oranlarindaki Friedmann egrileri
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Sekil 3.62: PMMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5) filmine ait Kissinger egrisi
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Sekil 3.63: PMMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5) filmine ait FWO egrisi
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Sekil 3.64: PMMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5) filminin farkli doniistim
oranlarindaki Friedmann egrileri

86



10,4 -

10,2 4 ..
10 -
9,8 1 _

9,6 e

9,4 - e

9,2 - 0.

-In (B/Tmaxz)

o
8,8 T T T T T T 1
1,5 1,51 1,52 1,53 1,54 1,55 1,56 1,57

1000/T /K1)

Sekil 3.65: PMMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1) filmine ait Kissinger egrisi
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Sekil 3.66: PMMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1) filmine ait FWO egrisi
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Sekil 3.67: PMMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1) filminin farkli doniisiim
oranlarindaki Friedmann egrileri
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3.2.1.5 SEM Goriintiileri

DMF ve THF ortaminda hazirlanan, PMMA/MWCNT ve PMMA/modifiye
MWCNT filmlerinin SEM gorintiileri Sekil 3.68 ve 3.69’da verilmektedir. SEM
goriintlileri alinirken, polimer dolgu maddesi c¢ozeltileri bakir bant {izerine

damlatilarak ¢6ziiciisli ugurularak numune hazirlama islemi gerceklestirilmistir.

 SEMHV:30.0 kV WD: 9.95 mm VEGA3 TESCAN VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 11.0 kx Det: SE TUBITAK-BUTAL TUBITAK-BUTAL

a. PMMA/MWCNT b. PMMA/MWCNT-OH
(DMF, %0,5) (DMF, %0,25)

SEM HV: 30.0 kV WD: 7.49 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV. WD: 10.22 mm I VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 13.3 kx Det: SE TUBITAK-BUTAL SEM MAG: 15.2 kx Det: SE TUBITAK-BUTAL

¢. PMMA/MWCNT-COOH d. PMMA/MWCNT-O-APTS
(DMF, %1) (DMF, %1)

Sekil 3.68: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT ve PMMA/modifiye
MWCNT nanokompozitlerine ait SEM goriintiileri
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SEM HV: 30.0 kV. WD: 10.64 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 11.56 mm
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE TUBITAK-BUTAL SEM MAG: 10.5 kx Det: SE

a. PMMA/MWCNT b. PMMA/MWCNT-OH
(THF, %0,5) (THF, %0,5)

LR 3 4
SEM HV: 30.0 kV. 1z WD: 11.52 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 10.98 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.2 kx Det: SE TUBITAK-BUTAL SEM MAG: 9.27 kx Det: SE 5pm TUBITAK-BUTAL |

¢. PMMA/MWCNT-COOH d. PMMA/MWCNT-O-APTS
(THF, %0,5) (THF, %0.5)

Sekil 3.69: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT ve PMMA/modifiye
MWCNT nanokompozitlerine ait SEM goriintiileri
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3.2.1.6 AFM Goruntiileri

Nanokompozit film Orneklerinin ylizey analizleri hava ortaminda oda
sicakliginda (25 °C) dokunma modunda (tapping mode) AFM kullanilarak analiz
edildi. 48 N/m’lik bir yay sabitine sahip egim yaricapt 10 nm ve rezonans frekansi 190
kHz olan Tapl90Al-G kodlu cantilever kullanilarak yilizey morfolojisi alinmistir.
Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile hazirlanan PMMA/MWCNT
nanokompozitlerinin iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM goriintiileri asagidaki sekillerde

verilmistir. 25x25 um? yiizey tarama sonuglar1 asagida verilmistir.

Z-Axis - Scan forward Line fit

Line fit 100nm

Line fit 31 4nm

Sekil 3.70 PMMA/MWCNT (THF, %0,5) nanokompozitine ait AFM goriintiileri.

_ Z-Axis - Scnforwrd Line fit : Z-Axis - Scan forward Line fit

e T SR

Line fit 31 4nm

Line fit 31 4nm

om X 25um

Sekil 3.71: PMMA/MWCNT-OH (THF, %0,5) nanokompozitine ait AFM
goriintiileri.
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Sekil 3.72: PMMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5) nanokompozitine ait AFM
goriintiileri.
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Sekil 3.73: PMMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1) nanokompozitine ait AFM
goriintiileri
Z-Axis - Scan forward Line fit < Z-Axis - Scan forward Line fit
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Sekil 3.74: PMMA/MWCNT (DMF, %0,5) nanokompozitine ait AFM goriintiileri.
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Sekil 3.75: PMMA/MWCNT-OH (DMF, %0,25) nanokompozitine ait AFM
goriintiileri.
Z-Axis - Scan forward Line fit Z-Axis - Scan forward Line fit
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Sekil 3.76: PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %1) nanokompozitine ait AFM
goriintiileri.
B Z-Axis - Scan forward Line fit Z-Axis - Scan forward Line fit
E
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Sekil 3.77: PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %1) nanokompozitine ait AFM

goriintiileri.
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3.2.2 PBMA/MWCNT ve PBMA/Modifiye MWCNT Nanokompozitleri

THF ¢oziiciisii ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT, PBMA/MWCNT-OH,
PBMA/MWCNT-COOH ve PBMA/MWCNT-O-APTS nanokompozitlerinin

karakterizasyonuna ait bulgular asagida verilmektedir.

3.2.2.1 FTIR-ATR Analizleri

PBMA/MWCNT, PBMA/MWCNT-OH, PBMA/MWCNT-COOH ve
PBMA/MWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari sirasiyla
Sekil 3.74-3.77°de verilmektedir.

PBMA/MWCNT (THF; %1)
W3 6 844
47
2957 14%3123
PBMA/MWCNT (THF; %0,5) 1721 1386 1143
£
WB 84
= 2957 Lol taz
PBMA/MWCNT (THF; %0,25) 1721 4354 1143
\4e73 844
1457 47
2957 155
< 1721 1143
PBMA (TIIT) -
)9‘5”7@73 1464 84348
1239
) L ) 1 ) 1 72? ) ) 143 ¥ 1
3600 3000 2400 om? 1800 1200 600

Sekil 3.78: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT nanokompozitlerine ait
FTIR-ATR spektrumlari

93



PBMA/MWCNT-OH (THFE; %1)
3742 |
3445

2873

2953

1721 1145
PBMA/MWCNT-OH (THF; %0.5)

3740 34|43 \/g

2954 2873

%T

PBMA/MWCNT-OH (THF; %0,25)

* T
3742 440 \/(

2954 2873
PBMA (THF)
2873
2957
1721
T Y T ’ T T T v T J 1
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Sekil 3.79: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT-OH nanokompozitlerine
ait FTIR-ATR spektrumlart

PBMA/MWCNT-COOH (THF; %1)

34r25 V ;873

2955

PBMA/MWCNT-COOH (THF; %0,5)

I
3427 \/52873

2954

%T

PBMA/MWCNT-COOT (THF; %0,25)

3434 \/Czsn

2953
PBMA (THF)
Vasrs
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L) L I > | 4 I L I Y I
3600 3000 2400 -1 1800 1200 600
cm

Sekil 3.80: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT-COOH
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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PBMA/MWCNT-O-APTS (THF; %1)

2953 2873 1458 951 745
PBMA/MWCNT-O-APTS (THF; %0.5) 1723 1144

g 29532873 1458 g5q 745
8 1723 1144
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3600 3000 2400 1800 1200 600

cm

Sekil 3.81: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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3.2.2.2 TG/DTA Analizleri

Nanokompozitlerin TG analizleri 10 °C/dakika 1sitma hizinda, 3 tekrarli
calistimistir. Elde edilen verilerin ortalamasi ve standart sapmalar1 Tablo 4.8’de
verilmistir. Toz PBMA, THF ortaminda hazirlanan, PBMA filmi, PBMA/MWCNT,
PBMA/MWCNT-OH, PBMA/MWCNT-COOH ve PBMA/MWCNT-O-APTS

nanokompozitlerinin TG egrileri ve d[TG] egrileri Sekil 3.78-3.85 arasinda verilmistir.
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Sekil 3.82: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT nanokompozitlerine ait

d[Hittleidh ] Heimin

12.00

10.00

.00

6.00

4.00

2.00

TG egrileri.

Toz PBAMA

PBMA (THF)
PBMAMWCNT (THE; %0.25)
PEMAMWCNT (THF; %(.5)

PEMAMWCNT (THEF; %1)

100.0 2000 300.0 400.0
Scaldik (70

300.0

Sekil 3.83: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT nanokompozitlerine ait

d[TG] egrileri.
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Sekil 3.84: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT-OH nanokompozitlerine
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Sekil 3.85: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT-OH nanokompozitlerine

ai

td[TG] egrileri
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Sekil 3.86
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Sekil 3.87: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT-COOH

nanokompozitlerine ait d[ TG] egrileri.
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Sekil 3.88: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.89: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait d[ TG] egrileri.
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3.2.2.3 DSC Analizleri

THF ortamlarinda hazirlanan, PBMA/MWCNT ve PBMA/modifiye MWCNT
nanokompozitlerinin ve toz halindeki PBMA’nin DSC analizlerinden elde edilen
camsi gecis sicakliklar (Tg) Tablo 3.4°te verilmistir.

Tablo 3.4: THF ortaminda hazirlanan PBMA/modifiye MWCNT
nanokompozitlerinin camsi gecis sicakliklari

Ornekler T4 (°C)
PBMA (toz) 18,0
PBMA (THF) 353
PBMA/MWCNT (%0,25) 37.9
PBMA /MWCNT (%0,5) 35,6
PBMA /MWCNT (%1) 38,1
PBMA /MWCNT-OH (%0,25) 36,4
PBMA /MWCNT-OH (%0,5) 32,6
PBMA /MWCNT-OH (%1) 36,5
PBMA /MWCNT-COOH (%0,25) 35,3
PBMA /MWCNT-COOH (%0,5) 36,4
PBMA /MWCNT-COOH (%1) 34,5
PBMA /MWCNT-O-APTS (%0,25) 39,3
PBMA /MWCNT- O-APTS (%0,5) 37,6
PBMA /MWCNT- O-APTS (%1) 36,5

3.2.2.4 Termal Kinetik Analizler

MWCNT ve modifiye MWCNT ile elde edilen PBMA nanokompozitlerinden
TG analizlerine gore, termal kararlilig1 en iyi olan nanokompozitleri ve saf PBMA
filminin termal kinetik ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. TG analizleri 5, 10, 20 ve 30
°C/dk 1sitma hizlarinda, azot atmosferi altinda 30-500 °C araliginda
gerceklestirilmistir. TG analizlerinden elde edilen veriler Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS), Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve Friedman fonksiyonlarinin esitliklerinde
kullanilarak, aktivasyon enerjisi degerleri hesaplanmis ve malzemelerin termal
bozunmalarinin hangi fonksiyona uygun oldugu belirlenmistir.  Sekil 3.86-3.90
arasinda THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT ve PBMA/modifiye MWCNT
filmleri ile PBMA (THF) filminin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TG egrileri
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verilmigtir. Sekil 3.91- 3.105 arasinda yine ayni filmlere ait Kissinger, FWO ve

Friedmann egrileri verilmistir.

100.0
80.0 —
PBMA (THF; 5 °Cidls)
0.0 - PBMA (THF; 10 °Cidk)
=2 ' PBMA (THF; 20 ° Cidls)
% PBMA (THF; 30 °Cidk)
o
400
200
0.0 = l | T
100.0 2000 3000 4000 500.0
Sicaklik (*C)

Sekil 3.90: THF ortaminda hazirlanana saf PBMA filminin farkli 1sitma hizlarinda
elde edilen TG egrileri
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100.0
80.0 —
00 PBMAMWCNT (THF; %1; 5 "Cidk)
# PBMAMWCNT (THF; %1; 10 °Cidk)
o
5 PBMAMWCNT (THF; %1; 20 °Cidk)
ook PBMA/MWCNT (THF; %1; 30 °Cidk)
200
0.0 | | |
100.0 2000 300.0 4000 500.0
Sicaklik (°C)

Sekil 3.91: PBMA/ MWCNT (THF, %]1) filminin farkli 1sitma hizlarinda elde
edilen TG egrileri

20.00

PBMANWCNT-OH (THF; %il; 5 "Cidl)

60.00 - PBMANWCNT-OH (THF; %il; 10 *Cidlc)
ﬁ PBRMARWCNT-OH (THF; %il; 20 "Cidl)
E PBMARWCNT-OH (THF; %il; 30 "Cidlk)

40.00

20000 -

Sekil 3.92: PBMA/MWCNT-OH (THF, %1) filminin farkl 1sitma hizlarinda elde
edilen TG egrileri
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Sekil 3.93: PBMA/ MWCNT-COOH (THF, %0,5) filminin farkli 1sitma hizlarinda
elde edilen TG egrileri
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Sekil 3.94: PBMA/MWCNT-O-APTS (THF, %]1) filminin farkli 1sitma hizlarinda
elde edilen TG egrileri
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Sekil 3.95: PBMA (THF) filmine ait Kissinger egrisi
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Sekil 3.96: PBMA (THF) filmine ait FWO egrisi
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Sekil 3.97: PBMA (THF) filminin farkli doniisiim oranlarindaki Friedmann egrileri

105



11,5 ~

@
11
105 - e
o~
%
1<
g 10 - s
)=
" 95 - ¢
9 T T T 1
152 154 1,56 1,58 1,60
1000/T (K-2)

Sekil 3.98: PBMA/MWCNT (THF; %1) filmine ait Kissinger egrisi
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Sekil 3.99: PBMA/MWCNT (THF; %1) filmine ait FWO egrisi
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Sekil 3.100: PBMA/MWCNT (THF; %1) filminin farkli doniisiim oranlarindaki
Friedmann egrileri
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Sekil 3.102: PBMA/MWCNT-OH (THF; %1) filmine ait FWO egrisi
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Sekil 3.103: PBMA/MWCNT-OH (THF; %1) filminin farkli doniisiim
oranlarindaki Friedmann egrileri
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Sekil 3.105: PBMA/MWCNT-COOH (THF; %0,5) filmine ait FWO egrisi
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Sekil 3.106: PBMA/MWCNT-COOH (THF; %0,5) filminin farkli déniisiim
oranlarindaki Friedmann egrileri
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Sekil 3.107: PBMA/MWCNT-O-APTS (THF; %]1) filmine ait Kissinger egrisi
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Sekil 3.108: PBMA/MWCNT-O-APTS (THF; %]1) filmine ait FWO egrisi
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Sekil 3.109: PBMA/MWCNT-O-APTS (THF; %1) filminin farkli doniisiim
oranlarindaki Friedmann egrileri
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3.2.2.5 SEM Goriintiileri

THF ortaminda hazirlanan, PBMA/MWCNT ve PBMA/modifiye MWCNT
filmlerinin SEM goriintiileri Sekil 3.106’da verilmektedir. Numune hazirlama ve

goriintliileme islemleri 3.2.1.5°teki ile ayn1 sekilde gergeklestirilmistir.

SEM HV: 30.0 kV WD: 10.99 mm VEGA3 TESCAI] ;M HV: 30.0 kV ‘ WD: 12.00 mm

SEM MAG: 11.6 kx TUBITAK-BUTAL SEM MAG: 10.7 kx 2 pm

a. PBMA/MWCNT b. PBMA/MWCNT-OH
(THF, %1) (THF, %1)

SEM HV: 30.0 kV ‘WD: 11.00 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV ‘WD: 11.26 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.8kx | Det: SE | TUBITAK-BUTAL SEMMAG: 10.2kx | Det: SE | TUBITAK-BUTAL

c. PBMA/MWCNT-COOH d. PBMA/MWCNT-O-APTS
(THF, %0,5) (THF, %1)

Sekil 3.110: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT ve PBMA/modifiye
MWCNT nanokompozitlerine ait SEM goriintiileri

110



3.2.2.6 AFM Goruntiileri

Nanokompozit film Orneklerinin ylizey analizleri hava ortaminda oda
sicakliginda (25 °C) dokunma modunda (tapping mode) AFM kullanilarak analiz
edildi. 48 N/m’lik bir yay sabitine sahip egim yaricapt 10 nm ve rezonans frekansi 190
kHz olan Tapl90Al-G kodlu cantilever kullanilarak yilizey morfolojisi alinmistir.
Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile hazirlanan PBMA/MWCNT
nanokompozitlerinin iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM goriintiileri asagidaki sekillerde

verilmistir. 25x25 um? yiizey tarama sonuglar1 asagida verilmistir.

Z-Axis - Scan forward Line fit

Z-Axis - Scan forward Line fit

Line fit 254nm

Line fit 254nm

Z-Axis range

Om X* 25um

Sekil 3.111: PBMA/MWCNT (THF, %]1) nanokompozitine ait AFM goriintiileri

Z-Axis - Scan forward Line fit Z-Axis - Scan forward Line fit

25um

Line fit 558nm

Line fit 558nm

Z-Axis range

Om X* 25um

Sekil 3.112: PBMA/MWCNT-OH (THF, %1) nanokompozitine ait AFM
goriintiileri.
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Z-Axis - Scan forward Line fit Z-Axis - Scan forward Line fit
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Sekil 3.113: PBMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5) nanokompozitine ait AFM
goriintiileri.
Z-Axis - Scan forward Line fit Z-Axis - Scan forward Line fit
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Sekil 3.114: PBMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1) nanokompozitine ait AFM
goriintiileri.

3.2.2.7 Cekme Testi

Malzemelerin 23,6 °C, %49,6 nem ortam kosullarinda, ¢ene arast 10 mm
tutularak, 20 mm/dk hizla gerceklestirilen ¢cekme testlerinden elde edilen sonuglar
Tablo 3.5, 3.6, 3.7 ve 3.8’de, malzemelerin ¢ekme sirasindaki fotograflari ise Sekil
3.111-3.123 arasinda verilmistir.
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Tablo 3.5: PBMA/MWCNT nanokompozitlerinin gekme testinden elde edilen

degerler

. Cekme
Malzeme (Kn? rsrls Mukavemeti U(Z;S]a

(Mpa)
PBMA/THF 0,23 9,47 295,57
PBMA/MWCNT (THF; %0,25) 0,21 9,75 293,44
PBMA/MWCNT (THF; %0,5) 0,21 8,88 278,38
PBMA/MWCNT (THF; %1) 0,19 10,569 247,17

Sekil 3.116: PBMA/MWCNT (THF; %0,25) nanokompozitinin ¢ekme sirasindaki
fotograflar

113



Sekil 3.117: PBMA/MWCNT (THF; %0,5) nanokompozitinin ¢ekme sirasindaki

fotograflar

Sekil 3.118: PBMA/MWCNT (THF; %1) nanokompozitinin ¢ekme sirasindaki

Fotograflari

Tablo 3.6: PBMA/MWCNT-OH nanokompozitlerinin ¢gekme testinden elde edilen

degerler

: Cekme
Malzeme (Krr? rsrl;; Mukavemeti U(z;a/or?a

(Mpa)
PBMA/THF 0,23 0,47 295,57
PBMA/MWCNT-OH (THF; %0,25) 0,22 10,83 275,82
PBMA/MWCNT-OH (THF; %0,5) 0,25 9,61 286,86
PBMA/MWCNT-OH (THF; %1) 0,21 6,88 256,77
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Sekil 3.119: PBMA/MWCNT-OH (THF; %0,25) nanokompozitinin ¢ekme
sirasindaki fotograflar

Sekil 3.120: PBMA/MWCNT-OH (THF; %0,5) nanokompozitinin ¢gekme
sirasindaki fotograflar

Sekil 3.121: PBMA/MWCNT-OH (THF; %]1) nanokompozitinin ¢gekme
sirasindaki fotograflar

115



Tablo 3.7: PBMA/MWCNT-COOH nanokompozitlerinin ¢ekme testinden elde

edilen degerler

. Cekme
Malzeme (Kr: rsrls Mukavemeti U(Z;S]a
(Mpa)
PBMA/THF 0,23 9,47 295,57
PBMA/MWCNT-COOH (THF; %0,25) 0,22 8,56 236,26
PBMA/MWCNT-COOH (THF; %0,5) 0,29 9,52 291,64
PBMA/MWCNT-COOH (THF; %1) 0,21 8,56 236,26

Sekil 3.122: PBMA/MWCNT-COOH (THF; %0,25) nanokompozitinin ¢ekme

sirasindaki fotograflari

Sekil 3.123: PBMA/MWCNT-COOH (THF; %0,5) nanokompozitinin ¢gekme

sirasindaki fotograflari
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Sekil 3.124: PBMA/MWCNT-COOH (THF; %]1) nanokompozitinin ¢gekme
sirasindaki fotograflari

Tablo 3.8: PBMA/MWCNT-O-APTS nanokompozitlerinin ¢ekme testinden elde
edilen degerler

- Cekme
Malzeme T Mukavemeti Uz(;elma
o) | vpg) | 9
PBMA/THF 0,23 9,47 295,57
PBMA/MWCNT-O-APTS (THF; %0,25) | 0,25 7,96 241,04
PBMA/MWCNT- O-APTS (THF; %0,5) | 0,22 6,58 12,12
PBMA/MWCNT- O-APTS (THF; %1) 0,14 7,82 11,31

Sekil 3.125: PBMA/MWCNT-O-APTS (THF; %0,25) nanokompozitinin ¢ekme
sirasindaki fotograflar
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Sekil 3.126: PBMA/MWCNT-O-APTS (THF; %0,5) nanokompozitinin ¢gekme
sirasindaki fotograflar

Sekil 3.127: PBMA/MWCNT-O-APTS (THF; %]1) nanokompozitinin gekme
sirasindaki fotograflar
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4. TARTISMA VE SONUC

41  MWCNT Orneklerinin Karakterizasyonu

MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-COOH ve MWCNT-O-APTS karbon
nanotiiplerinin FTIR, BET, DTA/TG ve SEM analizlerinden elde edilen sonuglar

asagida verilerek tartisiimistir.

411 FTIR Analizleri

MWCNT’nin yapisinda goriilen 1600-1450 cm™ dalga boyu aralifinda
aromatik halkalardaki (C = C) pikleri goriilmektedir. Bu pik MWCNT ve modifiye
MWCNT’lerde ortak olarak kendini gdstermektedir. 1760-1690 cm™ dalga boyu
araliginda goriilen pik karbonil (C=0) grubuna aittir. Bu pik MWCNT-COOH
tirtinde kendini gostermektedir [64][65].

4.1.2 BET Analizleri

MWCNT ve modifiye MWCNT o6rneklerinin spesifik yilizey alani1 degerleri
Tablo 3.1°de verilmistir. Tablodaki degerlere gore MWCNT nin ylizey alaninin
modifikasyon ile azaldigi goriilmektedir. En biiyiik diisiis, MWCNT-O-APTS’de
gorilmiistiir. Bunun sebebi yiizeye baglanan yapmin hacimce digerlerinden daha

biiyiik olmasindan dolayt MWCNT ylizeyindeki aktif noktalar: kapatmasidir [66].

4.1.3 Termal Analizler

MWCNT ve modifiye MWCNT o6rneklerine ait TG egrileri Sekil 3.2°de
verilmektedir. Buradaki TG egrileri 25 ve 500 °C arasinda bir kiitle kaybini
gostermektedir. Tablo 4.1°de 500 °C’de bozunmadan kalan % kiitle degerleri (rezidii)

verilmistir.
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Tablo 4.1: MWCNT ve modifiye MWCNT lerin TG analizinin sonunda kalan rezidii

miktarlar
Malzeme Rezidii % (500 °C)
MWCNT 98,21
MWCNT-OH 93,52
MWCNT-COOH 96,98
MWCNT-O-APTS 87,39

Sekil 3.2°deki TG egrisinden elde edilen sonuglara bakildiginda MWCNT ve
modifiye MWCNT o6rneklerinin termal kararlhiliklarinin oldukca yiiksek oldugu
sOylenebilir. Modifiye MWCNT’lerdeki termal kararliligin daha diisiik olmasi
MWCNT nin yiizeyindeki oksidasyon ve modifikasyondan kaynaklanmaktadir. 500
°C’de bozunmadan kalan madde miktarlar1 yani rezidii miktarlar kiyaslandiginda, en
az kiitle kaybinin %92 saflikta MWCNT o6rneginde, en fazla kiitle kaybinin ise
MWCNT-O-APTS o6rneginde gerceklestigi goriilmektedir. Rezidii miktarlarinin
modifikasyon ile azaliyor olmasi, modifikasyon islemlerinin basarili sekilde
gerceklestigini de gostermektedir [39][67]. En biiyiik diisiisin MWCNT-O-APTS’de
olmast yilizeye baglanan grubun digerlerinden daha hacimli olmasindan

kaynaklanmaktadir.

4.1.4 SEM Goruntileri

MWCNT ve modifiye MWCNT oOrneklerinin  yaklasik ayni biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri Sekil 3.3’te verilmistir. Sekil 3.3a’da goriilen SEM
goriintiisiinde saf MWCNT nin dolasmis, sarmasik bir yapiya sahip oldugu, giiclii bir
sekilde birbirine karigtigr goriilmektedir. Bu durumda MWCNT’lerin diizenli bir
sekilde hizalanmasi miimkiin olmaz. Sekil 3.3b, 3.3c ve 3.3d’de verilen SEM
goriintlilerinde ise, modifiye MWCNT’lerin daha az karisik yapili oldugu
goriilmektedir. Bu durum, yapilara eklenen fonksiyonel gruplarin etkisi ile hem
topaklanma, biraraya gelme egiliminin azalmasi, hem de nanotiiplerin kisalmasi ile

aciklanmaktadir [68][69][70].
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4.2 Polimer/MWCNT ve Polimer/Modifiye MWCNT

Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

421 PMMA/MWCNT ve PMMA/Modifiye MWCNT

Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

PMMA/MWCNT, PMMA/MWCNT-OH, PMMA/MWCNT-COOH ve
PMMA/MWCNT-O-APTS nanokompozitlerinin FTIR-ATR, DTA/TG, DSC, SEM,

AFM ve TEM analizlerinden elde edilen sonuglar asagida verilerek tartisilmistir.

4.2.1.1FTIR Analizleri

PMMA ’nin karakteristik pikleri 1143 cm™’de C-O piki, 1240 cm™**de C(C=0)-
O fonksiyonel grubu piki, 1447 cm™’de CHs, CH,, O-CH>- egilme pikleri, 1721 cm-
1>de C=0 piki, 2940 cm™’de C-H ve (C)CHs simetrik gerilme pikleri ve 2994 cm™’de
alifatik C-H asimetrik gerilim piki seklinde siralanabilir [71].

DMF ve THF ortamnda hazirlanan kompozitlerde PMMA ’nin 2998 cm™’de

bulunan pikinde 1-3 cm™’lik kaymalar gériilmektedir.

DMF ve THF ortaminda, PMMA igerisine MWCNT eklenmesi ile elde edilen
%0,25; 0,5 ve 1’lik nanokompozitlerin FTIR spektrumlari incelendiginde piklerde
onemli bir degisiklik olmadigi, yalmza 1-3 cm™’lik kaymalar oldugu goriilmektedir.
Cozici etkisiyle FTIR spektrumlarinda herhangi bir farklilik gériilmemistir.

DMF ve THF ortaminda, PMMA igerisine MWCNT-OH eklenmesi ile elde
edilen %0,25; 0,5 ve 1’lik nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 incelendiginde saf
PMMA filminin FTIR spektrumunda gériilmeyen 3441 cm™ civarindaki pik PMMA
matriks icerisinde MWCNT-OH dolgu maddesinin varliginin gostergesidir [72].

DMF ve THF ortaminda, PMMA igerisine MWCNT-COOH eklenmesi ile elde
edilen %0,25; 0,5 ve 1°1lik nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari incelendiginde, saf
polimerde goriilmeyen 3441 cm™ civarindaki pik -COOH fonksiyonel grubuna aittir.
MWCNT-COOH oran1 %0,5 oldugunda piklerin daha belirgin bir sekilde kendini
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gostermesi, bu bilesime kiyasla, %1°1lik nanokompozitteki dolgu maddesi dagiliminin

homojen olmadig1 seklinde yorumlanabilir [73].

DMF ve THF ortaminda, PMMA igerisine MWCNT-O-APTS eklenmesi ile
elde edilen %0,25; 0,5 ve [I’lik nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar
incelendiginde, 3444 cm™ civarindaki pik dolgu maddesinin varhigini gosterir

niteliktedir.

Genel olarak piklerde goriilen kaymalar ve yeni pikler, polimer matriks ve

dolgu maddeleri arasinda fiziksel etkilesimler oldugunu gostermektedir.

4.2.1.2 Termal Analizleri

PMMA/MWCNT ve PMMA/Modifiye MWCNT nanokompozitlerinin termal
ozellikleri TG/DTA ve DSC analizleri yardimi ile incelenmistir. TG/DTA analizi ile
malzemelerin bozunmalarinin ka¢ basamakta gerceklestigi, maksimum kiitle kaybinin
meydana geldigi sicakliklar ve malzemelerin %5, 10, 30, 50 ve 80’inin bozundugu
sicakliklar belirlenmistir. DSC egrilerinden ise malzemelerin camsi gegis sicakliklar

(Tg) tayin edilmistir.

Sekil 3.12-3.27, DMF ve THF ortamlarinda hazirlanan, %0,25; 0,5 ve 1 bilesim
oranlarinda MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-COOH ve MWCT-O-APTS igeren
PMMA/MWCNT ve PMMA/Modifiye MWCNT nanokompozitlerine ait TG ve

d[TG] termogramlarini géstermektedir.

Manring, PMMA’nin rastgele zincir bozunmasinin metoksikarbonil yan
gruplarinin homolitik ayrismasi ve ardindan 350-400 °C’de ana zincir ayrismasindan
ziyade B ayrigmasi ile baslatildigini ileri siirmiistiir [74]. Holland ve Hay, PMMA nin
bozunmasinin zincir sonu ve rastgele ayrismalarin bir karigimai ile baslayip, 360 °C’nin
altindaki sicakliklarda depolimerizasyon ve birinci dereceden sonlanmalar ile devam
ettigini, bozunma baslamasi zincir sonu ve zincir ayrigmasi proseslerinin bir karigimi
iken, 385 °C’nin iizerindeki sicakliklarda ise polimer zincir sonlarinin
depolimerizasyonu ile devam ettigini belirtmiglerdir [75]. Genel olarak
polimetakrilatlarin  termal bozunmalarinin depolimerizasyon ile gerceklestigi

sOylenebilir. Her ne kadar PMMA pratik olarak kendi monomerlerine ayrigsada diger
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polimetakrilatlarin termal bozunmalar1 bu kadar basit degildir ve agirlikli olarak ester
slibstitiientinin yapis1 tarafindan belirlenir. Siibstitiient i¢inde B-hidrojen atomlari

varsa, de-esterifikasyon meydana gelir (Sekil 4.1) [76].

CH, CH,
| |
—CH—C— - CH,—c¢ + H,C=CHR
| |
/ \ A5\
J‘Uﬁ HO 0
H
DR (o1
\,../ "
/ ‘\

Sekil 4.1: Bir poli(metakrilat)’in 2 B-hidrojeni ile deesterifikasyonu

Saf PMMA’1n bozunmasi li¢ basamakta (Sekil 4.2) ger¢ceklesmektedir. Birinci
basamak 155 °C ve 220 °C araliginda zayif zincirlerin bozunmasi, ikinci basamak 230
°C ve 300 °C araliginda diizensiz zincir sonlanmalari ve son basamak 330 °C {izerinde
tekrarlanan birimlerdeki C-C baglarinin rastgele zincir ayrilmasi seklinde
aciklanmaktadir. Nanokompozitlerin termal bozunmalari da PMMA ’ya benzer sekilde
3 basamakta ger¢eklesir. Fakat anlamli bir kiitle kayb1 330 °C civart ve lizerinde
gerceklesen 3. basamakta gerceklestigi icin bu calismada, bu sicaklik iizerinde

durulmustur [77].
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Sekil 4.2: PMMA’nin termal bozunma mekanizmasi [78].
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DMF ve THF ortamlarinda hazirlanan saf PMMA filmlerinin maksimum kiitle
kaybinin gergeklestigi sicakliklar sirasi ile 380,5 ve 377,1 °C’dir. MWCNT ile DMF
ortaminda hazirlanan PMMA nanokompozitlerinin maksimum bozunma sicakliklarina
bakildiginda maksumum artisin (6 °C) %0,5 MWCNT iceren nanokompozitte
meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica Tgo sicakliklarinda da her ii¢ bilesimde artis
goriilmistiir. DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT-OH nanokompozitlerinde
en biiylk artis (8 °C) %0,25 MWCNT-OH igeren filmde gerceklesmis, ii¢ bilesim
oraninda da Tgo sicakliklarinda saf polimere gore artiglar gozlenmistir. MWCNT-
COOH igeren nanokompozitlerde, en biiyiik artis (5 °C) %]1°lik bilesimde meydana
gelmistir. Son olarak MWCNT-O-APTS igeren nanokompozitlerde de %1 bilesim

oraninda maksimum artis (5 °C) goriilmiistiir.

Tablo 4.2 ve 4.3’te verilen degerlere gore, her iki ¢0Oziicii ortaminda
hazirlanan, %0,25; 0,5 ve 1 oraninda dolgu maddesi iceren nanokompozit
malzemelerin Tso, Tso Ve Tgo sicakliklarinda artis oldugu soylenebilir. Ayni sekilde
Tmax sicakliklart da 2-8 °C artis gostermektedir. Maksimum artis PMMA/MWCNT-
OH (DMF; %0,25) nanokompozitinde goriilmektedir. Termal kararlilik degerlerindeki
artislar dolgu maddesi bilesimi ile orantili sekilde gerceklesmemistir. TG egrilerinde
bozunmadan kalan kiitlenin 400 °C’nin iizerindeki sicakliklarda sabit kalmasi, PMMA
makriksinin tamamen bozundugunu, geriye kalan kiitlenin sadece MWCNT ’lerden

kaynakladigin1 gostermektedir [79].

DSC analizlerinde PMMA (DMF) igin Tg sicakligi 91,7 °C bulunmustur. Bu
deger literatir ile de benzerlik gostermektedir [59]. PMMA/MWCNT-OH
nanokompozitlerinin camsi ge¢is sicakliklari incelendiginde %0,25 bilesimdeki
nanokompozitin cams1 gec¢is sicakligimin yiiksek oldugu goriilmektedir. Hem TG
analizi ile hemde DSC analizi ile elde edilen sonuglar MWCNT-OH eklendiginde

termal kararlilikta bir artis oldugunu acgikc¢a gostermektedir.

Literatiirde Benlikaya nin yaptigi ¢alismada, sepiyolit/modifiye sepiyolit THF
ortaminda PMMA polimerinin camsi gegis sicakligini artirmis, aseton ortaminda ise
diistirmiistiir [80]. PMMA polimerinin Ty degeri 110 °C olarak bulunmustur. Porter ve
arkadasi, PMMA polimerinin camsi gegis sicakligim 108 °C, Elshereksi ve
arkadaslann 99,9 °C, Kalakonda ve arkadasi ise 96,5 °C olarak bulmustur
[38][81][82]. Bu galismada, PMMA (DMF) filminin cams1 gegis sicakligi 91,7 °C;
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PMMA (THF) filminin ise 86,0 °C olarak belirlenmistir. Literatiirde belirlenen camsi
gecis sicakliklari ile uyum s6z konusudur. Aradaki farkliliklar ise 6l¢tim tekniklerinin
farkl1 olmasi, kullanilan polimerin molekiil agirliklarinin farkli olmasi gibi sebepler ile

olusabilmektedir.
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Tablo 4.2: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT ve PMMA/modifiye MWCNT nanokompozitlerinin TG ve d[TG] egrilerinden elde

edilen verileri
Ornekler T5°C)  TwCC) T(°C) Ts(°C) Te(°C)  Tmax(°C) ss (¥) Rezidii(%0)

PMMA (DMF) 186,2 276,4 361,5 375,1 393,1 380,3 0,70 0

PMMA/MWCNT (DMF, %0,25) 195,6 272,2 362,4 377,7 394,4 382,6 0,93 0

PMMA/MWCNT (DMF, %0,5) 189,2 266,6 364,3 381,0 400,6 386,3 0,40 3,03
PMMA/MWCNT (DMF, %1) 179,6 274,6 361,8 377,6 395,0 383,7 1,78 1,75
PMMA/MWCNT-OH (DMF, %0,25) 176,9 234,6 362,3 381,4 402,6 388,3 1,16 0,87
PMMA/MWCNT-OH (DMF, %0,5) 176,0 2489 363,4 380,9 401,8 386,2 3,87 0,53
PMMA/MWCNT-OH (DMF, %1) 183,7 264,7 362,6 381,3 403,4 386,6 2,06 0,91
PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %0,25) 196,7 265,5 362,5 377,4 394,3 381,9 0,69 0,58
PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %0,5) 193,6 267,6 366,0 380,4 398,6 384,8 0,14 0,73
PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %1) 170,5 252,7 363,7 379,8 391,2 385,1 0,64 1,01
PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %0,25) | 169,7 218,3 358,6 374,4 391,8 380,4 1,34 0,52
PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %0,5) 188,9 220,0 362,0 377,2 395,0 380,3 1,27 0,53
PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %1) 179,7 218,6 365,5 380,7 399,7 385,0 0,71 0,52
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Tablo 4.3: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT ve PMMA/modifiye MWCNT nanokompozitlerinin TG ve d[TG] egrilerinden elde

edilen verileri

Ornekler T5(°C) To(°C)  T3(°C) Ts(°C) Ts(°C)  Tmax(°C) ss (¥) Rezidii(%)
PMMA (THF) 158,8 238,0 355,4 371,8 389,8 376,6 0,10 0
PMMA/MWCNT (THF, %0,25) 157,7 250,6 359,4 376,3 394,9 380,9 0,57 0,47
PMMA/MWCNT (THF, %0,5) 156,0 236,0 361,2 378,1 396,0 383,3 0,21 0,37
PMMA/MWCNT (THF, %1) 157,8 248,9 361,2 378,6 398,3 381,3 1,13 0,82
PMMA/MWCNT-OH (THF, %0,25) 151,9 241,6 361,3 375,9 394,1 378,9 1,84 0,10
PMMA/MWCNT-OH (THF, %00,5) 158,2 263,1 364,1 378,5 397,6 380,8 1,49 0,31
PMMA/MWCNT-OH (THF, %0,1) 155,5 253,8 357,2 374,2 393,5 380,1 1,70 0
PMMA/MWCNT-COOH (THF, %0,25) 167,7 239,2 357,2 371,1 388,2 377,9 0,21 0,59
PMMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5) 163,7 261,1 364,6 3774 393,2 380,7 0,35 2,26
PMMA/MWCNT-COOH (THF, %1) 171,4 294,4 362,8 375,8 391,7 379,4 1,41 1,01
PMMA/MWCNT-O-APTS (THF, %0,25) | 166,6 280,5 360,7 374,2 391,7 378,3 1,50 0,68
PMMA/MWCNT-O-APTS (THF, %0,5) 160,9 288,3 364,8 3771 394,2 378,4 1,56 2,22
PMMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1) 131,0 187,3 358,6 374,7 394,1 379,7 0,85 1,18
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4.2.1.3 Termal Kinetik Analizleri

10 °C/dk 1sitma hiziyla gergeklistirilen TG analizlerinden elde edilen
maksimum bozunma sicakliklarina gore (Tablo 4.2 ve 4.3) termal kararliliginda en ¢ok
artis oldugu goriilen nanokompozitlerin kinetik ¢alismalar1 ger¢eklestirilmistir. DMF
ve THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT ve modifiye MWCNT nanokompozit
malzemelerinin termal kinetik ¢aligmalar1 farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 15 ve 20
°C/dk) gerceklestirilmistir. Kissinger, FWO ve Friedmann esitliklerinde farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen veriler kullanilarak, Tablo 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilen

aktivasyon enerjileri elde edilmistir.

Sekil 3.28-3.32 arasinda PMMA (DMF), PMMA/MWCNT (DMF, %0,5),
PMMA/MWCNT-OH (DMF, %0,25), PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %1) ve
PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %1), Sekil 3.48-3.52 arasinda da PMMA (THF),
PMMA/MWCNT  (THF, %0,5), PMMA/MWCNT-OH (THF, %0,5),
PMMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5) ve PMMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1),
filmlerinin farkli 1sitma oranlarinda (5, 10, 15 ve 20 °C) elde edilen TG egrileri
goriilmektedir. Bu egrilerden elde edilen veriler, Kissinger, FWO ve Friedmann termal
kinetik  fonksiyonlarmin  ¢6ziimlerinde  kullanilarak ~ malzemelerin  termal
bozunmalarina ait aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Sekil 3.33-3.47 ve Sekil 3.53-
3.67 arasinda bu fonksiyonlara ait egriler goriilmektedir. Kissinger ve FWO egrilerinin
egim degerlerinden yararlanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri ve regrasyon
katsayilar1 (R?) Tablo 4.4 ve 4.6’da verilmistir. Friedmann egrilerinin egiminden
yaralanilarak farkli doniisim oranlarinda (o) elde edilen aktivasyon enerjilerinin
dagilimi Sekil 4.3 ve 4.4’te, aktivasyon enerjileri de Tablo 4.5 ve Tablo 4.7°de
goriilmektedir. Bu degerler incelendiginde elde edilen egrilerinin R? degerlerinin
0,9738-0,9960 araliginda oldugu goriilmektedir. PMMA (DMF) filminin aktivasyon
enerjisi Kissinger, FWO ve Friedmann fonksiyonlarina gore sirasi ile 263, 261 ve 269
kj/mol olarak hesaplanirken, PMMA (THF) filminin aktivasyon enerjisi sirasi ile, 198,
198 ve 203 kj/mol olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore, ¢oziicii etkisi ile
polimerin aktivasyon enerjisinin degistigi sOylenebilir. Ayrica, bu durum THF ile
hazirlanan PMMA filminin, DMF ortaminda hazirlanan PMMA filmine gore, termal

kararliligimin daha diisiik oldugunu gostermektedir. Bu sonu¢ ayni zamanda TG
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egrilerinden elde edilen sonuglar ile de Ortiismektedir (Tablo 4.2 ve 4.3) [83].
Literatirdle PMMA’nin termal bozunmasina ait aktivasyon enerjisi cesitli
fonksiyonlarla ve ¢esitli yaklagimlar ile incelenmistir. Sifir ve birinci dereceden bir
bozunma oldugu varsayilarak yapilan bir hesaplamada 180 kj/mol bulunan bu deger,
donitisim orani (o) degistikge 200 kj/mol’iin ilizerinde bulunmustur [84]. PMMA
matriks icerisine MWCNT ve modifiye MWCNT eklenmesi ile genel olarak
aktivasyon enerjisinde bir artis goriillmemistir. Bu sonugta TG egrilerinden elde edilen
maksimumu bozunma sicakliklarinda da Onemli bir degisim goriilmemesi ile
ortigmektedir. PMMA filminin THF ortaminda hazirlanmis halinde goriilen durum
PMMA/MWCNT ve PMMA/Modifiye MWCNT nanokompozitlerinde de gecerlidir.

DMF ortaminda hazirlanan nanokompozitlerin aktivasyon enerjileri daha yiiksektir.

Friedmann esitligine gore farkli doniisiim oranlarinda elde edilen aktivasyon
enerjileri aynidir. Bu sonug, 1sitma hizina bagli olarak termal bozunma
mekanizmasinda bir degisim olmadigi seklinde yorumlanmistir.

Tablo 4.4: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT ve modifiye MWCNT

nanokompozitlerinin Kissinger ve FWO metotlar1 kullanilarak
hesaplanan R? ve aktivasyon enerjisi (kj/mol) degerleri

Kissinger Metodu FWQO Metodu
Ornek R? Ea R? Ea
(kj/mol) (kj/mol)

PMMA (DMF) 0,9850 263 0,9862 261
PMMA/MWCNT (DMF, %0,5) 0,9916 268 0,9922 265
PMMA/MWCNT-OH (DMF, %0,25) 0,9738 238 0,9842 243
PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %1) 0,9882 196 0,9893 197
PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %1) 0,9958 226 0,9961 225
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Sekil 4.3: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT ve PMMA/modifiye

1

MWCNT nanokompozitlerinin Friedmann esitligi ile farkli doniistim
oranlarinda hesaplanan aktivasyon enerjilerinin dagilimi

(a) PMMA (DMF) (b)PMMA/MWCNT (DMF, %0,5)

(c) PMMA/MWCNT-OH (DMF , %0,5) (d) PMMA/MWCNT-COOH
(DMF, %0,5) (6) PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %1)

Tablo 4.5: DMF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT ve modifiye MWCNT
nanokompozitlerinin Friedmann metodu kullanilarak hesaplanan R? ve
aktivasyon enerjisi (kj/mol) degerleri

. Doniisiim Oram ) Ea
Ornek (@) R (kj/mol)
PMMA (DMF) 0,0856 269
PMMA/MWCNT (DMF, %0,5) 0,0919 273
0,05/0,1/0,2/0,4
PMMA/MWCNT-OH (DMF, %0,25) 0,9749 244
0,6/0,8/0,9
PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %1) 0,9888 201
PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %1) 0,9960 231
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Tablo 4.6: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT ve modifiye MWCNT
nanokompozitlerinin Kissinger ve FWO metotlar1 kullanilarak
hesaplanan R? ve aktivasyon enerjisi (kj/mol) degerleri

Kissinger Metodu FWO Metodu

Ornek R? Ea R? Ea

(kj/mol) (kj/mol)
PMMA (THF) 0,9969 198 0,9972 198
PMMA/MWCNT (THF, %0,5) 0,9986 215 0,9991 223
PMMA/MWCNT-OH (THF, %0,5) 0,9665 272 0,9690 269
PMMA/MWCNT-COOQOH (THF, %0,5) 0,9983 235 0,9986 241
PMMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1) 0,9867 195 0,9989 203
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Sekil 4.4: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT ve PMMA/modifiye
MWCNT nanokompozitlerinin Friedmann esitligi ile farkli doniisiim
oranlarinda hesaplanan aktivasyon enerjilerinin dagilimi

(@) PMMA (THF) (b) PMMA/MWCNT (THF, %0,5)
(c) PMMA/MWCNT-OH (THF, %0,5) (d) PMMA/MWCNT-COOH
(THF, %0,5) () PMMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1)
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Tablo 4.7: THF ortaminda hazirlanan PMMA/MWCNT ve modifiye MWCNT
nanokompozitlerinin Friedmann metodu kullanilarak hesaplanan R? ve
aktivasyon enerjisi (kj/mol) degerleri

Ornek Doniisiim Oram R? Ea
(0) (kj/mol)
PMMA (THF) 0,0856 | 203
PMMA/MWCNT (THF, %0,5) 0,9919 229
0,05/0,1/0,2/0,4
PMMA/MWCNT-OH (THF, %0,5) 0,9749 278
0,6/0,8/0,9
PMMA/MWCNT-COOQOH (THF, %1) 0,9888 248
PMMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1) 0,9960 208

DMF ortaminda hazirlanan saf PMMA filminin Kissinger, FWO ve Friedmann
fonksiyonlar1 kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri incelendiginde, aktivasyon
enerjilerinin sirasi ile 263, 261 ve 269 kj/mol oldugu goriilmiistiir. Ayn1 hesaplamalar
THF ortaminda hazirlanan saf PMMA i¢in yapildiginda sirasiyla, 198,198 ve 203
kj/mol olarak bulunmustur. Buna gére THF ortaminda malzemelerin aktivasyon
enerjilerinin diigmesi, DMF ortamindaki etkilesimler ile kiyaslandiginda THF

ortamindaki etkilesimlerin daha zayif oldugunu gostermektedir.

4.2.1.4 SEM

PMMA/MWCNT (DMF, %0,5), PMMA/MWCNT-OH (DMF, %0,25),
PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %1) ve PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %]1) igin
elde edilen SEM goriintiileri Sekil 3.68’de verilmistir. PMMA/MWCNT (THF, %0,5),
PMMA/MWCNT-OH (THF, %0,5), PMMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5) ve
PMMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1) igin elde edilen SEM goriintiileri ise Sekil
3.69°da verilmistir. Bu SEM goriintiileri incelendiginde MWCNT, MWCNT-OH ve
MWCNT-COOH nanopargaciklarinin polimer matriks igerisinde homojen dagilimi
goriilmektedir. Fakat MWCNT-O-APTS nanopargaciklarinin bir araya gelme
egilimlerinin yiiksek oldugu, goriintiilerdeki topaklanmalar ile agik bir sekilde kendini

gostermektedir.
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4.2.1.5 AFM

AFM ile elde edilen yiizey fotograflart Sekil 3.70-3.73 arasinda gosterilmistir.
Bu fotograflar incelendiginde en piiriizli ylizeyin MWCNT-O-APTS eklenerek
hazirlanan nanokompozit malzemelerde oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ SEM
sonugclari ile de ortiismektedir. Bunun nedeni MWCNT-O-APTS nanoparcaciklarinin
aglomerasyona egiliminin yiiksek olmasidir. AFM analizlerinden elde edilen Sa ve Sq,
degerleri ile piiriizliilik degerlendirmesi yapilabilir [85]. Sa (elde edilen yiikseklik
degerlerinin ortalamas1) ve Sq (yiiksekligin standart sapmas1) degerleri Tablo 4.8°de,

dagilimlari ise Sekil 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.8: THF ortaminda hazirlanan PMMA nanokompozitlerine ait piirtizliiliik
parametreleri

Ornek Sa(nm) Sq(nm)
PMMA/MWCNT (THF, %0,5) 14,01 18,78
PMMA/MWCNT-OH (THF, %0,5) 4,13 5,78
PMMA/MWCNT-COOQOH (THF, %1) 9,41 17,81
PMMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1)

S. 18,78
20,00 a S, 17,81

— 18,00 Sg 16,43

16,00

S
[y
>
o
o

12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00

S, 9,41 S, 8,87

Sy 5,78
S 413

Ara Piiriizliiliik, S, S, (n

Ornekler

Sekil 4.5: (1) PMMA/MWCNT (%0,5); (2) PMMA/MWCNT-OH (THF, %0,5); (3)
PMMA/MWCNT-COOH (THF, %1); (4) PMMA/MWCNT-O-APTS
(THF, %1) nanokompozitlerine ait alan piriizlilik parametrelerinin
dagilimi
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Tablo 4.9: DMF ortaminda hazirlanan PMMA nanokompozitlerine ait piirtizliiliik
parametreleri

Ornek Sa(nm) Sq(nm)
PMMA/MWCNT (DMF, %0,5) 14,01 18,78
PMMA/MWCNT-OH (DMF, %0,25) 4,13 5,78
PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %1) 9,41 17,81
PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %1) 7,26 11,71
Sy 11,71
12,00
E 10,00
v S, 7,20 S, 7,26
& ¥ Sy 6,49 Sq 6.75
I~ S, 545
E o0 Sa 4,61 S..3.90
N CURS
‘€ 4,00
=
[-W
i-‘ 2,00
0,00
1 2 3 4

Ornekler
Sekil 4.6: (1) PMMA/MWCNT (DMF, %0,5); (2) PMMA/MWCNT-OH
(DMF,%0,25); (3) PMMA/MWCNT-COOH (DMF, %1);

(4) PMMA/MWCNT-O-APTS (DMF, %1) nanokompozitlerine
ait alan piiriizliiliik parametrelerinin dagilimi

4.2.2 PBMA/MWCNT ve PBMA/Modifiye MWCNT Nanokompozitleri

4.2.2.1FTIR-ATR Analizleri

PBMA nin karakteristik pikleri 1143, 1235, 1378, 1453, 1719, 2871, 2955 cm”

! noktalarinda goriilmektedir. Piklerde ¢ok keskin degisiklikler olmamasi
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malzemeler arasinda giliglii bir kimyasal etkilesimin olmadigimi, fiziksel

etkilesimler oldugunu gdstermektedir.

4.2.2.2 Termal Analizleri

Saf PBMA’nin termal bozunmasi baskin olarak rastgele ayrisma ile
gerceklesmektedir [86]. PBMA/MWCNT ve PBMA/modifiye MWCNT
nanokompozitlerinin TG analizlerinden elde edilen parametreler Tablo 4.9’da
verilmektedir. PBMA’nin termal bozunmasi TG ve d[TG] egrilerinden de
goriilebilecegi gibi tek basamakta gergeklesmektedir [87]. THF ortaminda
hazirlanan PBMA/MWCNT ve PBMA/modifiye MWCNT filmlerinde PBMA
(THF) filminde goriilmeyen omuzlar 300 ve 400 °C civarinda kendini
gostermektedir. PBMA igerisine MWCNT ve modifiye MWCNT eklendiginde
maksimum bozunma sicakliginin 6nemli derecede artis gosterdigi Tablo 4.9°daki
verilerden goriilmektedir. Saft MWCNT eklediginde maksimum artis (50 °C) %1°lik
bilesimde goriilmektedir. MWCNT-OH eklenerek hazirlanan kompozitlerde de en
bliyiik artis (55 °C) %I’lik bilesimde goriilmektedir. MWCNT-COOH
kompozitlerinde en biiyiik artis (49 °C) %0,5’lik bilesimde olusmustur. Literatiirde
Suhailath ve arkadagslar: radikalik polimerizasyon ile sentezledikleri PBMA’nin
maksimum bozunma sicakligin1 316 °C olarak belirlemisler ve igerisine TiO2
eklediklerinde yine polimerizasyon ile elde ettikleri kompozitlerde, maksimum

bozunma sicakliginda yaklasik 20 °C’lik bir artis gdzlemlemislerdir [19].
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Tablo 4.10:

PBMA/MWCNT ve PBMA/modifiye MWCNT nanokompozitlerinin TG ve d[TG] egrilerinden elde edilen verileri

Ornekler Ts(°C) Tw(°C) Ta(°C) T=(°C) Te(°C) Tmax(°C) SS (%) Rezidii(%0)

PBMA (toz) 197,4 213,0 258,8 275,5 307,3 280,0 0,03 0

PBMA (THF) 247,9 270,0 292,4 311,6 341,3 313,9 0,64 0

PBMA/MWCNT (THF, %0,25) 293,0 311,8 337,9 353,2 378,8 357,0 2,14 0,52
PBMA/MWCNT (THF, %0,5) 2814 301,3 337,1 352,5 379,2 355,3 1,25 0,68
PBMA/MWCNT (THF, %1) 285,5 303,8 341,3 363,4 394,5 364,3 1,77 1,69
PBMA/MWCNT-OH (THF, %0,25) 282,1 302,3 345,5 367,2 398,0 366,9 3,33 0,86
PBMA/MWCNT-OH (THF, %0,5) 277,8 298,3 338,3 362,7 396,2 369,1 5,66 1,20
PBMA/MWCNT-OH (THF, %1) 2715 293,0 339,4 365,4 402,2 369,8 1,65 2,04
PBMA/MWCNT-COOH (THF, %0,25) 284,7 307,5 335,6 353,5 379,0 354,6 2,67 0,63
PBMA/MWCNT-COOH (THF, %00,5) 2914 311,6 342,6 361,0 387,2 355,2 0 0,97
PBMA/MWCNT-COOH (THF, %1) 273,5 295,2 331,3 350,4 382,0 355,3 2,43 1,29
PBMA/MWCNT-O-APTS (THF, %0,25) | 285,8 300,4 330,5 348,5 381,4 3479 1,63 0

PBMA/MWCNT-O-APTS (THF, %0,5) 289,5 306,5 337,0 356,8 385,5 359,4 1,70 0,96
PBMA/MWCNT-O-APTS (THF, %]1) 291,4 314,1 350,4 367,7 394,7 369,5 0,78 1,51
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4.2.2.3 DSC Analizleri

Suhailath ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir calismada PBMA’nin camsi gegis
sicakligint DSC analizi ile 20,6 °C olarak belirlemislerdir. Bu diisiik cams1 gegis
sicakligr sebebi ile PBMA nin daha ¢ok termoplastik elastomerlerde yumusak kisim
olarak tercih edildigini vurgulamiglardir [19]. Yang ve arkadasglar1 yaptiklar1 calismada
monomerden yola ¢ikarak elde ettikleri PBMA ig¢in camsi gecis sicakligini 33,1 °C
olarak belirlemislerdir [18]. Bu ¢alismada kullanilan toz PBMA igin camsi gegis
sicakligi, 18 °C olarak belirlenmistir. Bu deger literatiirle ile uyum igersindedir. THF
ortaminda hazirlanan PBMA filminin camsi gecis sicakligr ise 35,3 °C olarak
belirlenmistir. PBMA matriksi igerisine eklenen MWCNT ve modifiye MWCNT
dolgu maddeleri cams1 gegis sicakliklarina anlamli bir etkide bulunmamistir. Bu
sonuglar, literatirde PBMA matriks igerisine MMT eklenerek elde edilen kompozit
malzemelerin DSC analizlerinden elde edilen camsi1 gecis sicakliklarindaki egilim ile
uyumludur. Genel olarak, THF nin PBMA’mn termal 6zelligini anlamli derecede

degistirdigi sonucuna varilmistir.

4.2.2.4 Termal Kinetik Analizleri

10 °C/dk 1sitma hiziyla gerceklistirilen TG analizlerinden elde edilen
maksimum bozunma sicakliklarina gére (Tablo 4.9) termal kararliliginda en ¢ok artis
oldugu goriilen nanokompozitlerin kinetik calismalar1 gergeklestirilmistir. THF
ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT ve modifiye MWCNT nanokompozit
malzemelerinin termal kinetik caligmalar1 farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 20 ve 30
°C/dk) gergeklestirilmistir. Kissinger, FWO ve Friedmann esitliklerinde farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen veriler kullanilarak, Tablo 4.10 ve 4.11°de verilen aktivasyon

enerjileri elde edilmistir.

Sekil 3.28-3.32 arasinda PBMA (THF), PBMA/MWCNT (THF, %]1),
PBMA/MWCNT-OH (THF, %1), PBMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5) ve
PBMA/MWCNT-O-APTS (THEF, %]1), filmlerinin farkli 1sitma oranlarinda (5, 10, 20

ve 30 °C) elde edilen TG egrileri goriilmektedir. Bu egrilerinden elde edilen veriler,
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Kissinger, FWO ve Friedmann termal kinetik fonksiyonlarmin ¢oziimlerinde
kullanilarak malzemelerin termal bozunmalarma ait aktivasyon enerjileri
hesaplanmustir. Sekil 3.91- 3.105 arasinda bu fonksiyonlara ait egriler goriilmektedir.
Kissinger ve FWO egrilerinin egim degerlerinden yararlanilarak hesaplanan
aktivasyon enerjileri ve regrasyon katsayilari (R?) Tablo 4.10°da verilmistir.
Friedmann egrilerinin egiminden yaralanilarak farkli doniisiim oranlarinda (o) elde
edilen aktivasyon enerjilerinin dagilimi Sekil 4.6°da, aktivasyon enerjileri de Tablo
4.11°de goriilmektedir. Bu degerler incelendiginde elde edilen egrilerinin R?
degerlerinin 0,9107-0,9979 aralifinda oldugu goriilmektedir. Her ii¢ fonksiyon ile
hesaplanan aktivasyon enerjileri karsilastirildiginda MWCNT-O-APTS eklenmis
nanokompozitin aktivasyon enejisinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.11: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT ve modifiye MWCNT

nanokompozitlerinin Kissinger ve FWO metotlar1 kullanilarak
hesaplanan R? ve aktivasyon enerjisi (kj/mol) degerleri

Kissinger Metodu FWO Metodu
Ornek R2 E. R? Ea
(kj/mol) (kj/mol)

PBMA (THF) 0,9068 210 0,9144 210
PBMA/MWCNT (THF, %1) 0,9978 221 0,9980 218
PBMA/MWCNT-OH (THF, %1) 0,9894 244 0,9909 250
PBMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5) 0,9380 123 0,9523 135
PBMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1) 0,9954 259 0,9960 264
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Sekil 4.7: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT ve PBMA/modifiye
MWCNT nanokompozitlerinin Friedmann esitligi ile farkli doniistim
oranlarinda hesaplanan aktivasyon enerjilerinin dagilimi (a) PBMA
(THF) (b)) PBMA/MWCNT (THF, %1) (c) PBMA/MWCNT-OH
(THF, %1) (d) PBMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5)
(e) PBMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1)

Tablo 4.12: THF ortaminda hazirlanan PBMA/MWCNT ve modifiye MWCNT
nanokompozitlerinin Friedmann metodu kullanilarak hesaplanan R?
ve aktivasyon enerjisi (kj/mol) degerleri

Ornek Doniisiim Oram R? Ea
(0) (kj/mol)
PBMA (THF) 0,9107 215
PBMA/MWCNT (THF, %1) 0,9979 224
0,05/0,1/0,2/0,4
PBMA/MWCNT-OH (THF, %1) 0,9905 257
0,6/0,8/0,9
PBMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5) 0,9489 137
PBMA/MWCNT-0-APTS (THF, %1) 0,9959 272
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4.2.2.5SEM

PBMA/MWCNT  (THF, %1), PBMA/MWCNT-OH (THF, %]1),
PBMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5) ve PBMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1) i¢in
elde edilen SEM goriintiileri Sekil 3.106’da verilmistir. Bu SEM goriintiileri
incelendiginde MWCNT, MWCNT-OH ve MWCNT-COOH nanopargaciklarinin
polimer matriks icerisinde homojen dagilimi goriilmektedir. Fakat MWCNT-O-APTS
nanoparcaciklarinin bir araya gelme egilimlerinin yiiksek oldugu, goriintiilerdeki

topaklanmalar ile agik bir sekilde kendini gostermektedir.

4.2.2.6 AFM

AFM ile elde edilen yiizey fotograflari Sekil 3.107-3.110 arasinda
gosterilmistir. Bu fotograflar incelendiginde en piiriizlii ylizeyin MWCNT-O-APTS
eklenerek hazirlanan nanokompozit malzemelerde oldugu goriilmektedir. Bu sonug
SEM sonuglar1 ile de oOrtiismektedir. Bunun nedeni MWOCNT-O-APTS

nanopargaciklarinin aglomerasyona egiliminin yiiksek olmasidir.

AFM olclimlerinde data toplamak icin data tiirii yiikseklik olarak
ayarlanmalidir. “Piirtizliliik” komutu ise, klasik piiriizlilik degerleri, tiim goriintii i¢in
yiizey alani hesaplamalari da dahil olmak iizere, yiizeyler {izerinde ¢ok cesitli
istatistikler olusturur. Alan piiriizlillik degerleri Sa ve Sq anlamli degerler verir.
[88][89]. Sa(elde edilen yiikseklik degerlerinin ortalamasi) ve Sq (yiiksekligin standart
sapmast) degerleri Tablo 4.12‘de, dagilimlar1 ise Sekil 4.7°de verilmistir

Tablo 4.13: THF ortaminda hazirlanan PBMA nanokompozitlerine ait piiriizliliik
parametreleri

Ornek Sa(nm) | Sq(nm)
PBMA/MWCNT (THF, %1) 3981 | 65,27
PBMA/MWCNT-OH (THF, %1) 30,07 36,98
PBMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5) 21,99 | 31,61
PBMA/MWCNT-O-APTS (THF, %1) 66,29 90,68
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Sekil 4.8: (1) PBMA/MWCNT (%1); (2) PBMA/MWCNT-OH (THF, %1);
(3) PBMA/MWCNT-COOH (THF, %0,5); (4) PBMA/MWCNT-O-
APTS (THF, %1) nanokompozitlerine ait alan piirtizliilik
parametrelerinin dagilimi

4.2.2.7 Cekme Testi

Elde edilen uzama-kuvvet (gerinim-gerilim) grafiklerinde 10-15 N kuvvete
kadar siirekli ve orantili bir sekilde artig goriilmektedir. Bu maksimum noktaya akma
dayanimi (Sekil 1.19) ad1 verilmektedir. Akma dayanimi noktasina kadar gerceklesen
sekil degisimleri, elastik sekil degisimleridir. Bu noktada uygulanan kuvvet ortadan
kaldirildiginda, numune baslangi¢ noktasindaki haline kalic1 bir hasar olmadan geri
donecektir. Gerilim degeri akma dayaniminin tizerine ¢iktiginda plastik sekil degisimi
baslamaktadir. Gerinim ve gerilim arasinda bulunan dogrusallik ortadan kalkmaktadir.
Akma dayanimimin asildigi bu bolgede numune iizerindeki gerinimi (uzamayi)
arttirmak i¢in uygulanmasi gereken gerilim de artmaktadir. Numuneyi daha da
uzatmak i¢in gereken gerilim artisi, belli bir degerden sonra azalmaya baslamaktadir.
Gerilmenin azalmaya basladig1 bu noktada “boyun verme” gerceklesmektedir. Bu
noktadan sonra numunenin kesit alaninda daralma olmaya baslamaktadir. Bu egilimler
numunelerin ¢ekme sirasindaki fotograflarinda goriilmektedir (Sekil 3.110-3.122).
Egri lizerinde olugan bu tepe noktasina da en yliksek ¢ekme dayanimi (Sekil 1.19)
denilmektedir. Bu degerden sonra kopma noktasina kadar numune bir miktar daha

uzamaktadir.
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Tablo 3.5-3.8 arasinda PBMA/MWCNT ve PBMA/modifiye MWCNT
filmlerinin ¢cekme testi ile ilgili sonuglar verilmistir. Bu sonuglarin dagilimi ise Sekil
4.8’de verilmistir. Cekme mukavemeti malzemelerin belirli kosullar altinda ¢ekilmesi
sirasinda malzemenin uzama miktarinin dlgiilmesine dayali olarak belirlenmektedir.
PBMA (THF) filminin ¢ekme mukavemeti 9,47 MPa bulunmustur. PBMA matriks
icerisine eklenen MWCNT ve modifiye MWCNT’lerin  PBMA’nin  ¢ekme
mukavemetine etkisi genellenemeyecek sekilde gozlemlenmistir. PBMA igerisine %1
bilesim oraninda MWCNT eklendiginde maksimum mukavemet artis1 (10,57 MPa)
gerceklesmistir. PBMA matriks igerisine %0,25 bilesim oraninda MWCNT-OH
eklendiginde maksimum mukavemet artis1 (10,83 MPa) ger¢eklesmisti. PBMA
matriks igerisine %0,5 bilesim oraninida MWCNT-COOH eklendiginde maksimum
mukavemet artis1 (9,52 MPa) gerceklesmistir. PBMA matriks igerisine her {i¢ oranda
eklenen MWCNT-O-APTS nin ¢ekme mukavemetine negatif etkisi olmustur. Yani
¢ekme mukavemeti diismiistiir. Cekme testleri yapilirken c¢ekilen fotograflar
incelendiginde malzemelerin kopma noktalar1 6nem kazanmaktadir. Malzemenin ug
noktalarindan kirilmasi homojen dagilim olmamasina bagh olarak gelisen bir durum
olabilir. Malzemenin ¢ekme sirasinda alttaki ya da iistteki bir noktadan tek bir seferde
kopmasi ayni1 zamanda mukavemeti de olumsuz yonde etkilemektedir. Bu kopma sekli
ozellikle MWCNT-O-APTS eklenmis kompozitlerde daha net goriilmektedir. Cekme
testinden alinan uzama dereceleri (%) sayilart da malzemenin esnekligi ile ilgili bilgi
saglamaktadir. Elde edilen tiim sonuglar incelendiginde PBMA (THF) filminin %295
ile maksimum uzamaya ve buna bagli olarak maksimum esneklige sahip oldugu

sOylenebilir.

Literatiirde polimerizasyon ile elde edilen PBMA i¢in ¢ekme mukavemeti,
22,72 MPa bulunmustur [19]. Bu deger farkliligi sentez ydntemlerinin farkli
olmasindan veya kullanilan polimerin yogunlugunu farkli olmasindan da

kaynaklanabilir.
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Sekil 4.9: Bilesim oranlaria bagli olarak PBMA/MWCNT ve PBMA/modifiye
MWCNT filmlerinin ¢ekme mukavemeti dagilimlari
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5. SONUC VE ONERILER

Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile polimer matriksli nanokompozit
hazirlanmasinda, dolgu maddesi olarak MWCNT ve modifiye MWCNT’ler
(MWCNT-OH, MWCNT-COOH, MWCNT-O-APTS); polimer olarak ise PMMA ve
PBMA kullanilmistir.

Dolgu maddelerinin karakterizasyonunda FTIR-ATR, BET, TG/DTA ve

SEM cihazlan kullanilmistir ve asagidaki sonuclar elde edilmistir.

DMF

FTIR-ATR spektrumlarinda MWCNT’nin  modifiye oldugunu
gosteren pikler olusmustur.

TG/DTA analizleri MWCNT ve modifiye MWCNT lerin termal olarak
olduk¢a kararli oldugunu gostermistir. Modifikasyonda kullanilan
molekiil biiylikliigli arttikca termal kararlilikta diisiis oldugu
goriilmiistiir. Analiz sonunda kalan rezidii miktarlart da MWCNT lerin
modifiye oldugunu kanitlamaktadir.

BET analizlerinden, modifikasyon ile yiizeye baglanan grubun
hacminin artmast sonucunda MWCNT’ nin yiizey alam1 degerinin
azaldigini gostermektedir.

SEM goriintiilerinden, MWCNT ’nin yiizey karakterizasyonu etkisiyle
MWCNT’lerin  biraraya gelme egiliminin azaldi§i sonucuna

varilmstir.

ve THF ortaminda elde edilen PMMA nanokompozitlerinin

karakterizasyonu FTIR-ATR, TG/DTA, DSC, SEM ve AFM kullanilarak

gerceklestirilmis ve asagidaki sonuclar elde edilmistir;

FTIR-ATR analizlerinin sonuclari, polimer matriks igerisinde
MWCNT ve modifiye MWCNT lerin varligin1 kanitlamakta ve dolgu
maddesi ile polimer matriks arasinda fiziksel etkilesim oldugunu
gostermektedir.

TG/DTA analizlerinden elde edilen d[TG] egrilerine gére PMMA nin
termal degredasyonu, genel olarak ti¢ basamakta olmaktadir. Fakat en

yiiksek kiitle kaybi1 3. basamakta gerceklesmektedir.
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TG/DTA analizlerinin sonugclari, PMMA/MWCNT ve
PMMA/modifiye MWCNT nanokompozitlerinin termal
kararliliklarinin genel olarak saf PMMA filmine gore daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. THF ve DMF ortaminda elde edilen
sonuglar kiyaslandiginda DMF matriks igerisinde elde edilen kompozit
malzemelerin termal kararliliginin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Termal kinetik analiz sonuglarina bakildiginda, PMMA/MWCNT ve
PMMA/modifiye MWCNT nanokompozitlerinin termal bozunma
kinetiklerinin Kissinger, FWO ve Friedman fonksiyonlarina uyumlu
oldugu ve her ii¢ fonksiyon ile hesaplanan aktivasyon enerjilerinin
birbiri ile uyumlu oldugu goériilmektedir.

Termal kinetik analiz sonuglarina gore, en yliksek aktivasyon enerjisi
degerleri, DMF ortaminda PMMA igerisine %0,5 MWCNT
eklendiginde, THF ortaminda ise PMMA igerisine %0,5 MWCNT-OH
eklendiginde elde edilmistir.

SEM goriintiileri incelendiginde PMMA matriks igerisinde MWCNT
ve modifiye MWCNT lerin homojen dagildiklart goriilmektedir. Fakat
MWCNT-O-APTS eklenen nanokompozitlerde aglomerasyona egilim
oldugu goriilmiistiir.

AFM goriintiileri ve elde edilen piiriizliilik parametreleri dolgu
maddelerinin  genel  olarak  yiizeyde homojen dagildigini
kanitlamaktadir. Fakat MWOCNT-O-APTS ile elde edilen
nanokompozitlerinin ylizey goriintiileri dagilimin homojen olmadigini

gostermektedir.

THF ortaminda elde edilen PBMA nanokompozitlerinin karakterizasyonu

FTIR-ATR, TG/DTA, DSC, SEM, AFM ve ¢ekme cihaz1 kullanilarak

gerceklestirilmis ve asagidaki sonuclar elde edilmistir;

FTIR-ATR analizlerinin sonuclari, polimer matriks igerisinde
MWCNT ve modifiye MWCNT lerin varligini kanitlamakta ve dolgu
maddesi ile polimer matriks arasinda fiziksel etkilesim oldugunu

gostermektedir.
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TG/DTA analizlerinden elde edilen d[TG] egrilerine gére PBMA ’nin
termal degredasyonu bir basamakta ger¢eklesmektedir.

TG/DTA analizlerinin sonugclari, PBMA/MWCNT ve
PBMA/modifiye MWCNT nanokompozitlerinin termal
kararliliklarinin genel olarak toz halindeki PBMA ve saf PBMA
filmine gore daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

Termal kinetik analiz sonuglarina bakildiginda, PBMA/MWCNT ve
PBMA/modifiye MWCNT nanokompozitlerinin termal bozunma
kinetiklerinin Kissinger, FWO ve Friedman fonksiyonlarma uyumlu
oldugu ve her ii¢ fonksiyon ile hesaplanan aktivasyon enerjilerinin
birbiri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Termal kinetik analiz sonuglarina goére, en yliksek aktivasyon enerjisi
PBMA igerisine %1 MWCNT-O-APTS eklendiginde elde edilmistir.
SEM goriintiileri incelendiginde PBMA matriks icerisinde MWCNT
ve mofiye MWCNT lerin homojen dagildiklar1 goriilmektedir. Fakat
MWCNT-O-APTS eklenen nanokompozitlerde aglomerasyona egilim
oldugu goriilmiistiir.

AFM goriintiileri ve elde edilen piiriizliilik parametreleri dolgu
maddelerinin  genel olarak yiizeyde homojen dagildigim
kanitlamaktadir. Fakat MWCNT-O-APTS ile elde edilen
nanokompozitlerinin ylizey goriintiileri dagilimin homojen olmadigini
gostermektedir.

(Cekme kopma testleri, PBMA filminin ve PBMA nanokompozitlerinin
elastik 6zellige sahip oldugunu gostermektedir.

(Cekme kopma testi sonuglarina bakildiginda, PBMA matriks igerisine
eklenen MWCNT, MWCNT-OH ve MWCNT-COOH’1n elastiklige
etkisi onemli derecede olmamakla birlikte, bilesim orani ile orantili bir
degisim de s6z konusu degildir. PBMA matriks igerisine eklenen
MWCNT-O-APTS dolgu maddesi homojen dagilmadig: i¢in kopma,
beklendigi gibi orta noktadan degil de ceneye yakin alt noktadan
ger¢eklesmektedir.
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