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OZET

OTOMOTIV ENDUSTRILERI ICIN POLIAMID MATRISLI KOMPOZITLERIN
GELISTIRILMESI

Merve SENER

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak, 2020
Danigsman: Prof. Dr. H. Ferdi GERCEL

Son yillarda birgok sanayi alaninda oldugu gibi otomotiv sanayisinde de hafiflik,
isleme kolayligi, iyi korozyon direnci, yiiksek mekanik dayanimi ve diisiik iretim
maliyeti gibi baglica avantajlari nedeniyle kompozit malzemeler gelistirilmektedir. Bu
caligmanin amaci, radyator bilesenleri, filtre yuvalari, ara baglanti elemanlari, kablolar,
emniyet kemeri bilesenleri, hava yastig1 ve pedallar gibi bircok otomobil bileseni i¢in
ideal bir malzeme olan poliamid (PA)’in o&zelliklerini gelistirmektir. Calisma
sonucunda, PA matrisine selilloz asetat (CA) biyopolimeri ve inorganik kalsiyum
karbonat (CaCOs) katkisi yapilarak mekanik ve dielektrik o6zellikleri iyilestirilmis
kompozit filmler gelistirilmistir. Ca(NO3)24H>0 (KN) baslangic maddesi olarak
kullanilmig ve sol-jel sitrat yontemiyle farkli sentez kosullari altinda CaCOs
nanopargacik sentezi  gergeklestirilmistir.  Genellikle nanopargacik — sentezinde
indirgeyici olarak kullanilan hidrazin gibi toksik ve tahrig edici kimyasallar yerine sitrik
asit (SA) kullanilarak homojen boyut dagilimina sahip CaCOs nanopargaciklari
sentezlenmistir. Sentezlenen CaCOs nanopargaciklarinin kimyasal yapisi Fourier
Déniisiimlii Infrared spektroskopisi (FTIR) ile karakterize edilmis, kristal yapist X 1511
kirmim (XRD) yontemi ile incelenmis ve sentezlenen nanoparcaciklarin morfolojisi ve
boyut dagilimlart taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile analiz edilmistir. Sonug
olarak, farkli sentez kosullar1 altinda sentezlenen nanopargaciklar arasindan 125°C’de
ve SA:KN=0.75:1 mol oranmi ile sentezlenen nanopargaciklarin, 1-100 nm arasinda
homojen bir boyut dagilimi sergiledikleri goriilmiis ve polimer matrisli kompozit
tiretiminde katki maddesi olarak kullanilmistir. Kompozit malzemenin bilesenleri

arasindaki giiclii etkilesimler FTIR ile belirlenmistir. Kompozit malzemelerin



morfolojik yapilari, mekanik Ozellikleri ve termal bozunma davranmiglart tizerindeki
etkileri sirasiyla SEM, c¢ekme testleri ve termogravimetrik analiz (TGA) ile
incelenmistir. Yapilan ¢ekme testleri sonucuna gore, saf PA filminin 2,2 kati kadar
¢cekme dayanimina sahip bir kompozit film gelistirildigi sonucuna ulasilmistir. Ayrica,
dielektrik sabiti Sl¢imleri sonucunda saf PA filmine gore %26 daha yiiksek dielektrik

katsayisina sahip kompozit film gelistirildigi sonucuna varilmstir.

Anahtar sozciikler: Kompozit, Nanokompozit, Poliamid, Kalsiyum karbonat, Seliiloz

asetat



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF POLYAMIDE MATRIX COMPOSITES FOR AUTOMOTIVE
INDUSTRIES

Merve SENER

Department of Chemical Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, Ocak, 2020
Supervisor: Prof. Dr. H. Ferdi GERCEL

In recent years, composite materials have been developed in the automotive
industry, as in many areas of industry, because of their advantages such as light weight,
ease of processing, good corrosion resistance, high mechanical strength and low
production cost. The aim of the present study is to improve the properties of polyamide
(PA), which is an ideal material for many automobile components such as radiator
components, filter housings, interconnect components, cables, seat belt components,
airbag and pedals. As a consequence of the study, composite films with improved
mechanical and dielectric properties were developed by incorporation of cellulose
acetate (CA) biopolymer and inorganic calcium carbonate (CaCOs3) into the PA matrix.
Ca(NO3)24H20 (KN) was used as the starting material and CaCOsz nanoparticle
synthesis processes were conducted by sol-gel citrate method under different synthesis
conditions. CaCOs3 nanoparticles with homogeneous size distribution were synthesized
using citric acid instead of toxic and corrosive chemicals such as hydrazine, which is
generally used as a reducing agent in nanoparticle synthesis. The chemical structure of
the synthesized CaCOz nanoparticles was characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and the crystal structure was examined by X-ray diffraction (XRD)
method. Besides, morphology and size distributions of the synthesized nanoparticles
were analyzed by scanning electron microscopy (SEM). Consequently, among the
nanoparticles, synthesized under distinct synthesis conditions, the one, synthesized at
125°C and with a SA:KN mole ratio of 0.75:1, were found to exhibit a homogeneous
size distribution between 1-100 nm and used as an additive in polymer matrix

composite production. The strong interactions between the components of the



composite material were investigated by FTIR. Mechanical properties, and thermal
degradation behavior of the composite materials were investigated by SEM, tensile
tests, and thermogravimetric analysis (TGA), respectively. Based on the tensile tests, it
was concluded that a composite film with a tensile strength of 2.2 times that of pure PA
film was developed. Also, it was concluded that a composite film with a dielectric
constant of 26% higher than that of pure PA film, were developed according to the

dielectric constant measurements.

Keywords: Composite, Nanocomposite, Polyamide, Calcium carbonate, Cellulose
acetate
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1.GIRIS

Otomotiv, denizcilik, uzay, havacilik, savunma sanayi gibi farkli endiistri
alanlarindaki hizli teknolojik gelisim ve artan rekabet, yiiksek performansa sahip
trlinlerin tasarlanmasinm1 gerekli kilmistir [1]. Miihendislik malzemelerinde kullanim
yerine gore esneklik, hafiflik, ¢evre sartlarina karsi dayaniklilik, darbe dayanimi,
catlama, egilme dayanimlari, kimyasal dayanim da aranmaktadir [2]. Bu ihtiyaca cevap
vermek lizere, kompozit malzemeler gelistirilmeye baglanmis ve kullanim alanlar1 giin
gectikce yayginlagsmistir [3].

Otomotiv sektoriinde kompozit malzemeler hizla geliserek metal esaslhi gelik ve
alliminyum malzemelerin yerini almistir. Bunun baslica nedeni kompozit malzemelerin,
metal esasli malzemelere nispeten agirh@inin  daha  diisik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Araglar1 daha hafif tasarlayarak yakit verimliligi saglamak ve
bununla birlikte emisyonu azaltarak ¢evreyi daha az kirletme gibi avantajlar1 nedeniyle
kompozit ve nanokompozit malzeme bilimine olan talep artmistir [4, 5].

Otomotiv  uygulamalarinda, gii¢lendirilmis plastikler, ~kompozitin ana
malzemesidir. Poliamid ise en ¢ok ilgi ¢eken otomotiv plastiklerinden biridir. Ticari bir
malzeme olan poliamid genis araliktaki 6zellikleri ile ilgi ¢ekmektedir [6]. Poliamid’ler
ayrica naylonlar olarak da adlandirilmaktadir. Her biri gesitli mekanik ve fiziksel
ozellikler sunan naylon 6, naylon 66, naylon 11 vb. olmak tizere gesitli naylon tiirleri
bulunmaktadir. lyi yiizey goriiniimii ve kayganlik saglamalarinin aksine nem emme
ozelliginden dolayr malzemenin boyutsal kararlilig1 etkilenmektedir. Bu da tasarim
parametrelerinin gelistirilmesini gerektirmektedir [7].

Teknolojideki gelismeler ile malzeme alaninda pek ¢ok avantaja sahip olan nano
oOlgekli ve mikron boyutlu katki maddeleri 6nemli hale gelmistir. Katki maddelerinin
mikron biiyiikligiinde olmasi, polimer kompozitlerin mukavemet, darbe dayanimi ve
islem kabiliyetlerinde azalma gostermektedir [8, 9]. Nanokompozit malzemeler ise,
geleneksel mikro kompozit malzemelere gore istiin fiziksel ve mekanik davranis
gostermektedir [10]. Inorganik nano katki maddeleri, ilave miktar1 daha az olmasina
ragmen, polimerlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini bilyiik 6l¢iide gelistirir [11, 12].
Inorganik nanopargaciklar ise, diisiik maliyetleri ve imalat kolayliklar1 nedeniyle, iyi bir
takviye edici yapilar olarak kabul gormiistiir [13, 14]. Calismada kullanilan kalsiyum
karbonat ise, plastik endiistrisinde ucuz ve yaygin olarak kullanilan parcacik katki

maddesidir.



2. KOMPOZIT MALZEME

Giiniimiizde, geleneksel malzemelerin performansi sinirli oldugundan yeni
malzemelerin kullanimiyla yeni fikirler uygulamaya konulmaktadir. Bu nedenle,
modern teknolojik uygulamalar i¢in yeni malzemeler gelistirmeye ihtiyag vardir. Yeni
malzemeler yiiksek performans verimliligi ve giivenilirligine sahip olmalidir.
Malzemeleri, yiiksek sicaklik, yiiksek basing, diisiik sicaklik, diisiik basing ve g¢ok
asindiric1 gibi zorlu ortamlarda kullanmak miimkiin olmalidir. Gereksinimleri tek bir
malzeme tiiri kullanarak karsilamak miimkiin olmayabileceginden, birden c¢ok
malzemelerin birlesimi ile kompozit malzemeler gelistirilmistir [1].

Kompozit malzemeler, iki veya daha fazla bilesenin iistiin 6zelliklerinin tek bir
malzemede toplanmasi amaciyla makro diizeyde birlestirilerek iiretilen yeni malzeme
olarak tanimlanmaktadir. Kompozit malzemeler, kullanim alanlarina uygun 6zellikleri
verebilecek duruma getirmek i¢in, yiiksek yorulma dayanimi, yiiksek 6zgiil mukavemet,
korozyona kars1 direng, elektrik iletkenligi ya da elektrik direnci, hafiflik, maliyet gibi
tistiin Ozelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir [15].

Kompozit malzemeler genellikle diisilk dayanima sahip matris ana fazi ile bu faz
icerisinde dagilmis takviye fazindan meydana gelmektedir. Takviye ve matris fazlari
atomsal boyutta birlesmez, birbirleri icinde ¢oziinmeyerek inert davranirlar. Matris faz,
¢cogu malzemenin performansi i¢in hayati 6nem tasiyan bir¢ok islevi yerine getirmekle
gorevlidir. Ik yaklasim olarak, matrisin gdrevi son iiriiniin seklini tanimlamak igin
takviye fazini tutmaktir. Kompozit malzemeye uygulanan yiikler, ana yiik tasiyici
takviye fazina matris yoluyla aktarilir. Bu sayede kompozit malzeme, siirtlinme ve
kayma kuvvetlerinin yani sira gerilme yiiklerine kars1 da dayanabilmektedir [16].

Takviye faz ise, matris fazin tane biiylkligiinii kontrol ederek, islenebilirligi
arttirmak, maliyeti azaltmak ve istenilen 6zellikte (elektrik iletkenligi, korozyon direnci
vb.) malzemeler liretmek i¢in kullanilmaktadir. Matris yapr ile takviye elemanini
birbirine baglayan ara ylizey bagi ise, olusan kuvveti ¢oOziilmeye ve kirilmaya
ugramadan takviye fazina iletmektedir. Bu bolge malzemenin elastikiyet modiiliinii
etkileyen en 6nemli boélgedir. Bu yiizden kompozit malzemenin dayaniklilig1 ara yiizey
bagimnin istenilen sekilde olmasina baghdir [17]. Gorsel 2.1°de matris ve takviye

fazindan olusan bir kompozit malzeme yapisinin sematik gosterimi verilmektedir.



Matris faz
Takvive faz

Ara viizey

Gorsel 2.1. Matris ve takviye fazindan olugsan kompozit malzeme yapisinin sematik gosterimi

2.1. Kompozitin Tarihcesi

Kompozit malzemelerin ilk érnekleri antik ¢aglara kadar uzanmaktadir. Insanlar
ihtiyaclart dogrultusunda kirilgan malzemelerin icine bitkisel veya hayvansal lifler
ekleyerek bu kirilganlik 6zelliginin giderilmesine ¢alismislardir [18]. Otomotiv
enddistirisinde ise, 1930'larin sonlarinda ABD’de Henry Ford, fenolik bir recine tiretmek
icin Soya yagmi kullanmaya ve bdylece otomobil govdeleri i¢in ahsapla doldurulmus
bir kompozit malzeme iiretmeye ¢alismistir (Gorsel 2.2) [19]. 1936 yilina gelindiginde,
patenti alinan doymamis polyester matrisler kullanilabilir hale gelmis ve hemen olmasa
da nihayetinde fenolik matrislere kiyasla daha iyi gecirgenlik performansindan dolay1
tercih edilmeye baslanmistir. 1938 yilinda epoksinin kesfedilmesiyle birlikte daha
yiiksek performans gosteren matrisler kullanilabilir hale gelmistir. Tiim bu siire
icerisinde malzemelerdeki ilerlemelere paralel olarak uygulama alanlar1 da geniglemistir

[20].
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S

Gorsel 2.2. Henry Ford un tasarladigi kompozit otomobil [19]

1950'lerde, cam elyafi takviye malzemesi ve polyester regineleri ticari olarak
temin edilebilir hale geldiginde, otomotiv govdelerinin imalati diisiik hacimli, diisiik
sermaye sirketlerinin erisimine girmistir. Kompozitlerin yiiksek hacimli bir {iretici
tarafindan ilk kullanimi1 1954 model Singer Hunter otomobilinin (Gérsel 2.3) tiretimiyle
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baglamistir. Bunun yani sira dnceden sekillendirilmis fiberglaslara, matris malzemesinin
emdirilerek metal kaliplarda kaliplanmasi ile iretimi gerceklestirilen Chevrolet

Corvetteen basarili 6rnek olarak kabul gormiistiir [19].

e+

Gorsel 2.3. 1954 model Singer Hunter otomobili [19]

Nanokompozit malzemeler, 1980’lerin baslarinda Toyota’nin Merkezi Arastirma
ve Gelistirme Laboratuarlar tarafindan, polimer/katmanl silikat kil mineral kompozit
malzemelerin detayli bir inceleme baslamistir. Nanokompozitlerde kullanim i¢in en
fazla ilgi ¢eken kil minerali montmorillonittir.

Naylon-6/kil nanokompozit malzemeler, 1990 yilinda Toyota'nin Onciiliigiinde,
otomobilin kayis bantlarini tiretmek i¢in kullanilmistir. Bununla birlikte Mitsubishi nin
GDI kapak motorlarinda kil/naylon-6 nanokompozit malzemeler ve GMC Safari ve
Chevrolet Astro minibiislerinde kil/poliolefin nanokompozit malzemeler kullanmistir
[19].

Tiirkiye, Otomotiv Endiistrisi’nde kompozit malzeme kullanimina 1960’1 yillarda
Anadol marka otomobillerin kaportasiyla baslamistir. 1970°1li yillarda ise otobiis,
kamyon ve hafif ticari araglarin iiretimiyle devam etmistir. Otobiis liretiminde kiiclik
Olcekte baslayan kompozit kullanimi, havalandirma kanallari ve havalandirma

sisteminin dig kabuk uygulamalariyla sektdriin hizmetine girmistir [4].

2.2. Kompozit Malzemelerin Siniflandiriimasi

Kompozit malzemelerin iki siniflandirma sistemi vardir. Matris malzemesine gore
kompozit malzemeler; metal matris kompozitleri (MMC), seramik matris kompozitleri
(CMC) ve polimer matris kompozitleri (PMC)’inden olusmaktadir. Malzeme yapisina

gore ise; partikiilat (pargaciklar), lifli (kisa elyaf takviyeli kompozitler ve uzun elyaf
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takviyeli kompozitler) ve laminat kompozitlerini igermektedir [21]. Lifli kompozitler,
ayrica dogal/biyofiber veya sentetik fiber olmak tizere ikiye ayrilmaktadir.
Dogal/biyofiber ve biyobozunur polimerlerden olusan kompozitler, yesil kompozitler
olarak ifade edilmektedir. Yesil kompozitler, hibrit kompozitler ve tekstil kompozitler
olarak alt boliimlere ayrilmaktadir. Hibrit kompozitler, iki veya daha fazla tiirde fiberin
birlesimini igermektedir [22].

Matris malzemesine gore siniflandirilan kompozit malzemeler gesitli otomotiv
uygulamalarinda kullanilmaktadir. PMC; gbévde panelleri, tamponlar vb. uygulamalarda
ve CMC; yiiksek sicakliklara maruz kalan motor bilesenlerinde ve fren sistemlerinde
kullanilmaktadir. MMC ise, fiberlerle birlikte magnezyum, bakir ve aliiminyum
matrisleri iceren motorlarda ve darbe emici bilesenlerde kullanilmaktadir [20].

Kompozit malzemelerin siiflandirilmasi Sekil 2.1.’de verilmistir.

Kompozit

] I 1 L : _
| Fiber ” Parcacik ” Laminant
Seramik Polimer Metal
: ¥
Dogal kompozit Sentetik kompozit
I 1
BioFiber BioFiber
(petrol bazlh plastik) (Yesil kompozit)

: I

Hibrit-Tekstil biokompozit

Sekil 2.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

2.3. Polimer Matrisli Kompozitler

Polimer malzemeler, son yillarda Onemli gelismeler gdostererek giinliikk
yasantimizda ve endistrinin hemen her dalinda kullanilan malzemeler haline
gelmislerdir. Polimerlerin mekanik ozellikleri yeterli olmadigindan gelistirilmeye
thtiyact vardir. Bu yilizden yiiksek 1s1l ve mekanik dayamikliliga sahip polimer
malzemeler gelistirilmistir. Korozyona karsi direngli, diisiik maliyetli tiretim, uzun
stireli kullanima uygun, sekillendirilebilen, birim kiitle basina yilik kapasitesi yiiksek,
diisiik yogunluk ve kolay islenebilirligi sebebiyle en yaygin kullanim alanina sahip

kompozitler polimer matrisli kompozit malzemelerdir [23].
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Malzeme teknolojisi polimer matrisli kompozitlerden olduk¢a fazla
yararlanmaktadir. Baglica kullanim alanlari, korozyon direnci sebebiyle denizcilik
uygulamalari, hafifligi sebebiyle otomotiv ve diger tasimacilik endiistrileri ile spor
malzemeleri, yanmazlik 6zelligi istenen otomotiv i¢ dekorasyonu gibi alanlar olarak
gosterilebilir. Ileri miihendislik malzemelerinin kullaniminda otomotiv sektorii en
biiyilk pay1 almaktadir. Malzemede yerine gore saglamlik, esneklik, hafiflik, giines
1sinlar1 gibi ¢evre sartlarina dayanmiklilik, darbe dayanimi, sertlik gibi giinliik yasamda
kullanilan terimlerle ifade edilen Ozellikler yaninda daha bilimsel bir dille 1sisal
genlesme katsayilari, yorulma, ¢atlama ve kirilma, ¢ekme, egme dayanimlar1 ve benzeri
degerlerin uygunlugu aranir. Polimer matrisli kompozit malzemeler ayrica elyaf
takviyeli kompozit malzemelerin mekanik &zelliklerini de iyilestirir, ancak erime
sicakligr viskozite gibi fiziksel oOzellikleri mekanik ozelliklerinde meydana gelen
degisim nedeniyle camsi1 gegis sicakligini sinirlamaktadir [24, 25].

Termoset plastikler, capraz bagli veya ag yapilarindan olusur ve molekiiller
birbirine kovalent olarak baglanir. Termoset plastikler iki asamada hazirlanmaktadir Tk
asamada, toplu olarak daha fazla reaksiyon icin tasarlanmis uzun zincirli molekiiller
iiretilir. Ikinci asamada ise, 1s1 uygulanilarak ¢apraz bagl polimerin tasarlanmasi igin
katalizorler ve sertlestiriciler gibi bazi katki maddeleri ilave edilmektedir [26]. Ayrica,
termoset plastikler geri doniistiirilemez ve sicaga karsi yiiksek direng gerektiren
uygulamalarda kullanilirlar. Epoksi regineleri, doymamis polyesterler, alkidler, vinil
esterler, fenolik, amino plastikler, iiretanlar, silikonlar 6nemli termoset regineleri olarak
bilinmektedir [27].

Termoplastik, cam gecis sicakligindan daha yiiksek veya erime sicakligindan daha
yiksek bir sicaklikta viskoz bir durumda sekillendirilebilen polimer esasli bir
malzemedir. Termoplastik, cam gecis sicaklifindan daha yiiksek bir sicaklikta
sekillendirilirse, sekilsiz termoplastikler olarak tanimlanmaktadir [28]. Termoplastik,
erime sicakligindan daha yiiksek bir sicaklikta sekillendirilirse, yar1 kristalli
termoplastikler olarak tanimlanmaktadir. Termoplastikler geri doniistiiriilebilmektedir.
Is1 ve basin¢ uygulanmasi durumunda yeniden sekillendirilebilirler, ancak geri doniisiim
ile iiretilen termoplastiklerin yapisal 6zelliklerinde bozulmalar gézlenebilmektedir. [29].
Termoplastikler uzun, dogrusal veya dallanmis molekiillerden olugsmaktadir

Termosetlerin  aksine, termoplastiklerin  bircok avantaji  bulunmaktadir.

Termoplastik matrisli kompozitlerin avantaji, diisiik iiretim maliyetlerinin olmasi ve



basit yontemlerle iretilebilmesidir. Termoplastiklerin dnemli ticari drnekleri arasinda
polietilen, polivinilkloriir, polistiren, polipropilen, poliamidler, polikarbonat,
poliasetaller ve polyesterler bulunmaktadir [30].

Polimer matrisli nanokompozitler, bir polimer matris ve 100 nm'nin altinda en az
bir boyuta sahip homojen olarak dagilmis pargaciklar iceren bir bilesik sistem olarak
tanimlamaktadir. Nano katki maddeleri, genis yiizey/hacim oranina sahipken
nanokompozitlerin  6zelliklerinde miikemmel bir gelisme gostermektedir [31].
Nanokompozitler olusturarak, malzemelerin kimyasal bilesimlerini degistirmeden erime
sicakligl, manyetik ozellikleri, sarj kapasitesi ve renk gibi temel 6zelliklerini kontrol

etmek miimkiindiir [32].

2.4. Polimer Matrisli Kompozitlerin Uretim Yéntemleri

Polimer matrisli kompozit malzemelerin her biri, farkli fiziksel, kimyasal,
mekanik ve islenebilme oOzelliklerine sahiptir. Bu nedenle malzemeyi son sekline
doniistiirmek icin en uygun iretim tekniginden yararlanilmalidir. Herhangi bir iretim
teknigi, bir malzeme i¢in en iyi teknik olabilirken, bir bagka malzeme i¢in verimli
olmayabilir. Bir {iretim yonteminin basarili olabilmesi i¢in iiretim kalitesinin iyi olmasi
ve maliyet agisindan verimli olmasi gerekmektedir [33].

Kompozitlerdeki  tiretim  teknikleri, polimer matrisli ~ kompozitlerin
kullanilabilirliginde kritik bir noktadir. Tiim bu iretim tekniklerinde ortak bir amag,
takviye malzemelerini tasarim gereksinimine gore yerlestirmek ve matriste dogru
sekilde dagitmaktir. Uretim tekniklerindeki temel adim ise, uygun sicaklik ve basing
sartlar1 altinda takviye elamanini matrise baglamak ve matrisi sertlestirerek polimer
matrisli kompozite dontistiirmektir. Ayrica takviye malzemesinin matris i¢cinde dogru
sekilde dagitilmasina iiretim agisindan dikkat edilmesi gereken noktalardandir [25].

Polimer matrisli kompozitlerde yaygin olarak kullanilan iiretim yontemleri; el
yatirma yontemi, piiskiirtme yOntemi pres kaliplama, transfer kaliplama, vakumla
kaliplama, filament sarma, pultruzyon, santrifiij yontemi, enjeksiyon yontemi ve ¢ozelti
dokiim yontemi gibi tiretim yontemleridir [34].

Cozelti dokiim teknolojisi, yliksek kaliteli filmlerin iiretimi i¢in plastik tireticileri
tarafindan biiyiik ilgi gormektedir. Cozelti dokme yontemi, ¢oziicli dokiimii veya 1slak
isleme yontemi olarak da adlandirilir ve polimer matrisli filmlerin olusturulmasi igin

kullanilmaktadir. Cozelti dokiim yontemi, genellikle katki maddesinin matris igerisinde
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karistirilmasini ve dagitilmasini igeren bir islemdir. Cok cesitli endiistriyel ambalaj [35]
ve biyolojik uygulamalarda kaplamalarin hazirlanmasi ig¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir [36]. Sekil 2.2°de gosterildigi gibi ¢ozelti dokiimii isleminde, ilk asama
polimeri (herhangi bir formda) uygun bir ¢6ziicii i¢inde ¢ozerek polimer ¢dzeltisinin
hazirlanmasini igermektedir. Bu yontemde ¢oziicii olarak alkol, su veya herhangi bir
organik ¢Oziicli yaygin olarak kullanilmaktadir. Filmin o6zelliklerini gelistirmek ve
¢Ozlinme siirecini hizlandirmak i¢in, genellikle polimer ¢o6zeltisi 1sitilir veya pH
ayarlanir. Elde edilen polimer ¢6zeltisi daha sonra bir kaliba, 1sitilmig bir tamburun
tizerine veya diiz bir yiizeye dokiilmektedir. Boylece ¢oziicii uzaklastirilirken bir film
matrisi olusturulmus olur. Polimer ¢ozelti dokiim yonteminin geleneksel film
ekstriizyon yontemlerine gore avantajlari, tiretim siirecinde termal veya mekanik stres
uygulanmasina gerek kalmamaktadir [37].

Polimer ¢ozeltisi dokiim yonteminin birka¢ siirlamasi bulunmaktadir. Bu
siirlamalardan en énemlileri, polimerin ugucu bir ¢oziicii igerisinde veya suda ¢oziiniir
olmas1 gerekmektedir. Ayrica, homojen dagilimli bir film olusturarak, filmi dokiim
kalibindan diizgiin bir sekilde ¢ikarilmasiyla daha iyi sonuglar elde edilebilmektedir
[38].

c ~
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Kurutma
Polimer Kompozit Film

Sekil 2.2. Cozelti dokme yontemi ile polimer matrisli kompozit film iiretimi



Polimer matrisler ve takviye edici malzemeler arasindaki etkilesim, ilgili
polimerlerin 6zelliklerine ve film olusturulmasi igin gergeklestirilen kosullara baglidir.
Polimerin ¢oziinmesinde, polimer molekiil agirlii, polimer yapisi, ¢6ziicii ve katki
maddeleri, gevresel parametre ve kurutma sicakligi, kurutma orani, karistirma hizi gibi
islem kosullart 6nemli rol oynamaktadir. Coziicii, tiretilen polimer matrisli kompozit

filmin fiziksel, mekanik ve yaslanma gibi 6zelliklerini etkileyebilmektedir.

Cozelti igerisindeki polimer zinciri yapilandirmas1 ¢oziicii tarafindan
yonetilmektedir. Genellikle, ¢06ziicliler molekiiller arast ¢ekim kuvvetleri ile
siniflandirilmaktadir. Bir ¢ozelti iginde, polimer-polimer ¢ekim kuvvetleri polimer-
¢Oziicii etkilesimlerinden daha diisiikse, polimer zinciri ¢oziici molekiillerinin
difiizyonu ile genisler ve bdylece ¢bziicli polimer matrisinin serbest hacmine dolarak
sismeye neden olmaktadir. Daha fazla zincir uzamasini tesvik edebilen ¢oziiclinlin daha

etkili bir ¢oziicii oldugu diistiniilmektedir [38].

2.5. Polimer Matrisli Kompozitlerin Otomotiv Endiistrisinde Kullanimi

Ortalama bir aragta, 1163 kg demir ve celige kars1 yaklasik 150 kg plastik ve
plastik kompozit malzemeler kullanilmaktadir. Plastik ve plastik kompozit malzemeler,
otomobilin toplam agirliginin yaklasik %10-15'ini kapsamaktadir. Tek bir araba
modelinde polipropilen (PP), poliiiretan (PUR), polivinil kloriir (PVC), polikarbonat
(PC), akrilonitril/butadien/stiren(ABS), poliamid (PA), polipropilen(PP), polistiren(PS),
polietilen(PE), poliformaldehidler(POM), polibiitilen tereftalat (PBT), polietilen
tereftalat(PET), akrilonitril stiren akrilat (ASA) olmak iizere en az 13 polimer
kullanilmaktadir [39]. Cizelge 2.1’de plastik tiirleri ve araba bilesenlerinde
olusturduklar1 toplam agirlik verilmektedir.

Otomotiv tasariminda plastikler giivenlik, performans ve yakit verimliliginde
cok sayida yenilige katkida bulunmustur; ancak hi¢ bitmeyen bir arastirma ve gelistirme
gerektirmektedir. Bir aracin enerji tiiketimini ve emisyonlarini azaltmanin en kolay ve
en ucuz yolu, aracin agirhigimi azaltilarak saglanmaktadir. Ara¢ agirliginin bir kg
azalmasi, karbondioksit emisyonlarim1 20 kg azaltmaktadir. Bu nedenle, arag
agirhigindaki her %10'luk bir azalmanin %5-7 yakit tasarrufu sagladigi tahmin
edilmektedir [40].



Cizelge 2.1. Plastik tiirleri ve araba bilesenlerinde olusturduklar: toplam agirlik [39]

Arac Bilesenleri Plastik tiirleri Ortalama agirhik(kg)
Tamponlar PS, ABS, PC/PBT 10
Oturma PUR, PP, PVC, ABS, PA 13
Gosterge paneli PP, ABS, PC 7
Yakit sistemleri POM, PA, PP, PBT 6
Govde (paneller dahil) PP, PPE, UP 6
Kaput alt1 bilesenleri PA, PP, PBT 9
f¢ kaplama PP, ABS, PET, POM, PVC 20
Elektrik bilesenleri PP, PE, PBT, PA, PVC 7
Dis kaplama ABS, PA, PBT, POM, ASA, PP 4
Aydinlatma PC, PBT, ABS 5
Déseme PVC, PUR, PP, PE 8
Sivi depolari PP, PE, PA 1
Toplam 105
2.6. Poliamid

Poliamid, goreceli esneklikten belirgin sertlik, kuvvet ve tokluga kadar genis bir
yelpazede degisen Ozelliklere sahip ¢ok yonlii bir termoplastik polimerdir. Sentetik
poliamid ailesini tarif etmek i¢in genel olarak ‘Naylon’ terimi kullanilmaktadir. Ana
polimer zincirinin bir parcasi olarak tekrar eden amid (-CONH-) gruplarini igeren
kondenzasyon fiiriinlerine poliamid adi verilmektedir [41]. Naylonlar kimyasal yapi
acisindan; diamin/dibazik asitlere dayali olan naylonlar (A-A/B-B tipi) ve aminoasitlere
(laktam) dayali olan naylonlar (A—B tipi) olmak f{izere iki temel tipe ayrilabilmektedir.
Naylonlar, yapilarinda bulunan karbon atomlarinin sayisini yansitan bir numaralandirma
sistemi ile tanimlanmaktadir. A-B tipi naylonlar tek bir numara ile belirtilir. Ornegin;
naylon 6, polikaprolaktami [poli (w-amino kaproik asit)] temsil etmektedir.

Iki ¢cikis maddesi kullanilarak sentezlenen A-A/B-B naylonlar iki sayiyla
belirtilir, bunlardan ilki diamin i¢indeki karbon atomu sayisim1 ve ikincisi asitteki
toplam karbon atomu sayisii belirtmektedir. Ornegin; altigar karbon atomu igeren
hekzametilen diamin ve adipik asitin kondenzasyonundan elde edilen poli(hekzametilen
adipamit), naylon 6,6’dir [41, 42].

Poliamidler ¢ogu zaman bir polikondenzasyon iirlinii olmalarina karsin ayni
zamanda katilma polimerizasyonuyla da elde edilebilmektedir. Bu yontem, halkali

laktam yapisindaki monomerler (e-kaprolaktom) gibi A-B tipinde poliamidlerin elde
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edilmesinde kullanilan énemli bir yontemdir [42, 43]. Lineer poliamidlerin yapist Sekil

2.3 deki gibi gosterilmektedir;

O O O
Il 1l |
H,NRNH(CR'CNHRNH),CR'COOH

Sekil 2.3. Lineer poliamidlerin yapisi

R ve R’ reaksiyona giren maddelerin fonksiyonel gruplari arasindaki zincirleri, n
ise polimerizasyon derecesini gostermektedir. Reaktantlarda fonksiyonel gruplar
arasindaki zincirler, lineer ve dallanmis alifatik hidrokarbonlar1 kapsamaktadir.
Fonksiyonel grup sayist 4’den daha c¢ok olan reaktanlar kullanildiginda polimerlerde
capraz baglar olusmaktadir. Bu capraz baglar, degisik oOzelliklere sahip poliamid
tirtinlerinin sentezlenmesine olanak saglamaktadir.

Poliamidlerin  birgcok elde edilme yoOntemi olmasina ragmen melt,
polikondenzasyon, halka acilmasi1 polimerizasyonu ve diisiik sicaklik ¢ozelti

polimerizasyonu yontemleri ticari 6nem tasimaktadir [43].

2.6.1. Naylon 6,6

Naylon 6,6 sentezinde kullanilan polimerizasyon "step biiylime" polimerizasyonu
olarak adlandirilmaktadir. Bu polimerizasyon sirasinda reaksiyonlara giren iki farklh
organik islev monomeri kullanilmaktadir. Bir asit kloriir, bir amid bagi iiretmek igin bir
amin ile muamele edilir. Endistriyel proseste diasit(adipik asit) ve diamin
(heksametilendiamin), amin tuzunu (heksametilen adipamit) olusturmak {izere
karistirtlmaktadir. Daha sonra amid baglarini olusturmak {izere 275°C'de ve 250 psi
buhar basinci altinda 1sitilmaktadir. Elde edilen naylon 6,6 polimerleri, her bir polimer
molekiiliinde ortalama 400'den fazla tekrarlayan monomer birimi, yaklasik 150°C'lik bir
erime noktast ve ortalama 10.000 g/mol molekiil agirligina sahip olmaktadir [44, 45].

Monomer ve polimer kimyasal formiilii asagidaki gibidir;

Monomerler:
H2N-(CH2)s-NH> + HOOC(CH2)sCOOH
(Heksametilendiamin) (adipik asit)
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Polimer:
NH-(CHz)s-NH-CO-(CH2)4-CO-NH-(CH2)e-NHCO

Poli (hekzametilen adipamit) [44]

2.6.2. Naylon 6,6’in ozellikleri

Naylon 6,6 nin tokluk, yorulma direnci, diisiik siirtlinme, asinma direnci, yaglara
ve ¢oziiciilere kars1 direng, yiiksek sicaklikta kararlilik, yangina dayaniklilik, siiriinme
direnci, iyi goriiniim ve iyi kaliplama ekonomisi gibi 6zellikleri ticari agidan 6nem arz
etmektedir [46].

Enjeksiyon kaliplama uygulamalarinda %60'tan fazla naylon kullanilmaktadir. Bu
kullanimin yaklasik %55'i, radyator ug¢ tanklari, filtre yuvalari, konektorler, kablo
baglari, anahtarlar, kulplar, emniyet kemeri bilesenleri, hava yastig1 konteynerleri ve
pedallar olarak otomobil iiretimi ile ilgili tasima endiistrilerini kapsamaktadir [47]. Cam
elyaf donatili naylon 6,6 ise tekstil mekikleri, hareketli merdiven korkuluklari, spatula
bigaklari, kasiklar, televizyon pargalari naylon 6,6 kullaniminin diger 6rneklerinden
bazilaridir.

Naylon 6,6, yari kristal yapiya bagli olarak orta derecede yiiksek ¢ekme dayanimi,
siirh elastik modiilii, mitkkemmel tokluk ve yapiskan &zelliklere sahip olmasindan
dolayr bir¢cok uygulamada Onemli bir gelisime olanak saglamaktadir. Tim bu
avantajlara ragmen, c¢atlaga kars1 direnci oldukca diisiiktiir ve kolayca kirilabilmektedir.
Karboksilik asit gruplarinin bulundugu polimerlerle harmanlanarak catlaga kars1 direng
kazanmasi saglanabilmektedir [46]. Molekil agirligi, nem igerigi, sicaklik ve katki
maddelerinin varligi mekanik o6zelliklerinde olumlu ya da olumsuz etkiye neden
olmaktadir. Takviye edici bir ajan eklenmesi naylon 6,6 mekanik 6zelliklerini dikkate
deger bir sekilde arttirmaktadir [47].

Naylonlar, yalitim 6zelliklerinden dolay1 genellikle diisiik frekansli, orta voltajh
elektrik uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir [47].

Naylon 6,6'nin suya duyarli amid gruplari, boyanabilirlik ve elektriksel 6zellikleri
etkilemektedir [48]. Amid gruplari nem emilimine ve kristallik derecesinde azalmaya
neden olmaktadir. Zincirdeki alifatik gruplarin uzunlugunun arttirilmasi ile nem emilimi

azaltilabilmektedir. Naylon 6,6 polimerinin, amorf bolgelerdeki  hidrojen
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baglanmasindan kaynakli su emilimi polimeri daha esnek hale getirerek darbe dayanimi
arttirilabilmektedir [47].

Naylonlarin, 1518a ve yiiksek sicakliklarda (200°C) hava oksidasyonuna duyarl
oldugu bilinmektedir [48]. Naylon 6,6, UV isinlarina maruz kaldiginda
bozunabilmektedir. Ayrica UV 1sinlar serbest radikal bir yaglanma siirecine girdiginden
oksidasyona neden olmaktadir. Oksidasyon, NH grubunun karbon iizerinde serbest bir
radikal olusumuna ve bu da zincir reaksiyonlarinda kesime neden olmaktadir. Bu durum
polimerde sararmaya yol agan zincir reaksiyonlari ile bir radikal grup olusturmaktadir
[47].

Yanicilik acgisindan naylonlar, yanmaya basladiklart belirli bir siire sonra
kendiliginden sonmektedir [49]. Ayni zamanda diisiik duman yogunlugu degerlerine
sahiptir [46].

Alifatik poliamidlerin cams: gegis sicakligi oldukga diisiiktiir (40-70°C). Naylon
6,6, dogrusal bir genlesme katsayisina (8*10° cm/cm°C) sahiptir. Yiiksek erime
noktasima (yaklagik 265°C) sahip olmasi, zincirler ve kristal yap1 arasinda giicli
hidrojen baglanmasinin bir fonksiyonun sonucudur. Yiiksek erime noktalari, 6nemli bir
sertlik elde etmelerini saglamaktadir [48]. Naylon 6,6'nin iyi bir termal kararliliga sahip
olmasina ragmen, yiiksek sicakliklarda uzun siire tutuldugunda bozulma egilimindedir.
[47]. Genellikle naylonlarin ¢ogu kimyasal maddelere karsi miikemmel direng gosterir,
ancak c¢esitli reaksiyonlara katilabilmektedir [45]. Naylon 6,6, tuzlara, alkalilere ve
benzin gibi ¢oziiclilere kars1 direng gostermektedir. Bununla birlikte, etanol gibi polar
¢oziciiler tarafindan yumusatilmakta ve mineral asitlerin varliginda bozulmaktadir.
Formik asit, asetik asit, fenoller ve kresoller Naylon 6,6 i¢in uygun ¢oziicii grubuna
girmektedir [48].

Poliamidlerin c¢ogu, yaklasik 2,5 mm'nin iizerinde kalinliklarda opak ve 0,5
mm'nin altinda saydamdir. Opaklik, kristalit sinirlarinda 151k sagilmasindan
kaynaklanmaktadir. Isik gecirgenligi ve saydamlik, kristallesme hizin1 azaltarak
arttirilabilmektedir. Uretim sirasinda polimerin kopolimerizasyon veya plastiklestirme
yoluyla modifiye edilmesi, optik ozelliklerinin gelistirilmesini saglayan yollarindan
bazilaridir [47].

13



2.7. Naylon 6,6’nmin Otomotiv Endiistrisinde Kullanimi

Naylon 6,6 otomotiv endiistrisinde dayanikliligi, islenebilirligi ve sicakliga karsi
kimyasal direnci nedeniyle en ¢ok kullanilan termoplastik teknolojisidir. Naylon 6,6
motor yaglama maddeleri gibi yiiksek sicakliklara ve sivilara maruz kaldigi motor
bélmelerinde bulunmaktadir.

Naylon 6,6, cesitli yapilarda kaliplanabilmekte ve ekstriide edilebilmektedir.
Yiiksek asinma direnci, diisiik maliyet, iyi bir ylizey goriniimii ve darbeye karsi
dayaniklilik 6zellikleri ile karakterize edilmektedir. Bu sayede bir¢ok otomobil bileseni
i¢in ideal bir malzeme olmaktadir [50].

Naylon'un otomotiv endiistrisindeki yaygin olarak kullanilmasinin bir bagka
nedeni ise hafif bir malzeme olmasidir. Bu yiizden metal bilesenlerin naylon ile
degistirilmesi, tasit agirhigini azaltmasini ve dolayisiyla yakit verimliliginin artmasina
olanak saglamaktadir. Ara¢ agirhigindaki % 10'luk bir azalmanin yakit verimliliginde %
5-7'lik bir iyilesme ile sonuclandigi tahmin edilmektedir.

Naylonun otomobillerde kullanilmasinin avantajlari asagidaki gibi 6zetlenebilir;

e Malzemenin kimyasal direncini arttirir ve korozyonu oOnleyerek aracin omriinii
uzatmaktadir.

e Naylonun islenebilirligi, bilesenlerin entegrasyonunda biiylik miktarda tasarim
ozglrliigii ve esneklik saglamaktadir.

e Geri donistiirtlebilirligi sayesinde hammadde maliyetlerinin azaltilmasina

yardimei olmaktadir [51].

2.8. Seliiloz Asetat

Yenilenebilir polimer kaynaklarindan biri olan seliiloz, petrol yerine agaclardan
ve pamuktan elde edilen seliiloz hammadde olarak kullanilmaktadir [52]. Seliiloz
esterleri potansiyel olarak faydali biyobozunur polimerler olarak kabul edilmistir.
Seliiloz esterleri; seliiloz asetat (CA), seliiloz asetat propiyonat (CAP) ve seliiloz asetat

biitirat (CAB) igermektedir. Sekil 2.4’de seliiloz esterlerin yapis1 gosterilmektedir [53] .

OR ?HQOR OR CH,OR
o o
Ho o OH
OR OR OR OR
o |© g |@ I
CH3OR OR CH,OR OR

n

Sekil 2.4. Seliiloz esterlerin yapist
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Plastik malzemeler, fotografcilik, dis fircasi tutamaglari, tibbi alanda filtrasyon,

otomotiv kaplamalar1 gibi bazi uygulama alanlar1 bulunan selilloz asetat
biyopolimerlerinin, tutusma ve yanma sicakliklarinin oldukca diisiik olmasi nedeniyle
seliiloz nitratlardan ayrilmaktadir [54]. Ayrica, film seritlerinin uzun yillar yapisi tahrip
olmadan kalmasina olanak saglamaktadir. Seliilloz asetatin, yiiksek asinma direnci,
saydamlik, boyanabilme, mekanik dayaniklilik, islenebilme ¢esitliligi, kaliplanabilirligi
ve yiiksek dielektrik 6zelligi bilinen en onemli 6zelliklerini kapsamaktadir. Seliiloz
asetatin yer degistirme derecesiyle teknik Ozellikleri belirlenerek, organik ¢oziiciide
¢ozilinebilirligi, plastik malzeme yapimi gibi uygulamalarda kullanimi saglanmaktadir
(Cizelge 2.1). Seliiloz lifleri, asetillendirme reaksiyonunun hizli gergeklesmesi igin su
ve asetik asitle muamele edilmektedir. Asetillendirme reaksiyonunun homojen dagilim
saglamasi H2SO4 katalizorliigiinde gergeklestirilmektedir [55]. Cizelge 2.2’de Seliiloz
asetat’in yerdegistirme derecesi, organik ¢oziliciide ¢oziinebilirligi, kullanim1 alanlari

verilmigtir.

Cizelge 2.2. Seliiloz asetatin yerdegistirme derecesi, organik ¢oziiciide ¢éziinebilirligi, kullanimi alanlart

Asetil icerigi (%) | Yer degistirme Derecesi Uygun Coziiciiler Uriiniin Kullanim Yeri
13,0-18,6 0,6-0,9 Su -
22,2-32,2 1,2-1,8 2-Metoksi etanol Plastik, vernik
36,5-42,2 2,2-2,7 Aseton Lif, fotograf filmi
43,0-44,8 2,8-3,0 Kloroform Dokuma, folyo, lif

2.9. Katki Maddeleri

Katki (dolgu) terimi ¢ok genis bir malzeme yelpazesini kapsamaktadir. Diizensiz,
lifli, plaka ve benzeri sekilde olabilen organik ve inorganik katki malzemeleri,
plastiklerde oldukg¢a fazla kullanilmaktadir.

Katki olarak kullanilan ¢esitli inorganik ve organik bilesiklerin kimyasal
yapilarinda, formlarinda, sekillerinde, boyutlarinda ve dogal 6zelliklerinde belirgin bir
cesitlilik bulunmaktadir. Katki malzemeleri genellikle hem erimis hem de kat1 hallerde
matris ile karigmayan sert malzemedir. Bu nedenle katki malzemeleri, farkli
morfolojiler olusturmaktadir. Bununla birlikte nispeten yiiksek konsantrasyonlarda
(hacimce % 5 >) kullanilmaktadir [56]. Plastik malzemelere katki olarak kullanilan

maddeler Cizelge 2.3°de gosterilmektedir.
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En yaygin kullanilan pargacik katki maddeleri, talk, kalsiyum karbonat, mika,

kaolin, wollastonit, feldispat ve barit gibi endiistriyel minerallerdir.

Cizelge 2.3. Plastik malzemelere katki olarak kullanilan maddeler

inorganik Ornek

Oksitler Cam (lifler, kiireler),MgO, SiO,, Sh203, Al,O3

Hidroksitler AI(OH)3;, Mg(OH).

Tuzlar CaCOgz, BaSO4, CaSO,

Silikatlar Talk, mika, kaolin, wollastonit, montmorillonit, nanoclays, feldispat,
Metaller Bor, ¢elik

Organik Ornek

Karbon, grafit Karbon lifleri, grafit lifleri ve golleri, karbon nanotiipleri, karbon siyahi
Dogal polimerler Seliiloz lifleri, aga¢ unu ve lifleri, keten, pamuk, sisal, nisasta

Sentetik polimerler  Poliamid, polyester, aramid, polivinil alkol lifleri

Plastik katki maddeleri, mekanik, elektriksel veya 1sil oOzellikleri, alev
geciktiriciligini, isleme karakteristiklerini ve ¢Ozilicii gegirgenligi gibi  6zel
fonksiyonlarma gore siniflandiriimaktadir. Bunlar;

e Mekanik 6zellik degistiriciler

e Yangin geciktiriciler

o Elektriksel ve manyetik 6zellik degistiriciler
e Yiizey Ozellik degistiricileri

e Islem yardimcilaridir.

Plastik endiistrisi i¢in kalsiyum karbonat, aliiminyum trihidrat, talk, kaolin, mika,
cam lifi, aramid lifi, karbon lifi ve karbon karasi dahil olmak iizere, kiiresel
dolgu/takviye katki talebinin yaklasik 16 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir [57].

Bina/ingaat ve tasimacilik, beyaz esya ve tiiketici triinleri, katki maddelerinin
olusturdugu biiyiik pazar paylarini  olusturmaktadir. Mobilya, sanayi/makine,
elektrik/elektronik ve ambalajlama ise daha kiiciik pazar paymi olusturmaktadir. En
yiiksek talebi 6giitiilmiis kalsiyum karbonat (% 60), ardindan titanyum dioksit (% 13),
aliminyum trihidrat (% 10) ve talk (% 10) takip etmektedir. Kaolin, mika, wollastonit
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ve baritler pazarda ¢ok daha kii¢iik bir paya sahip olmaktadir. Polimerler arasinda, PVC,
poliolefinler, naylonlar ve polyesterler en yiiksek katki maddesi kullanimina sahip
plastiklerdir [57].

2.9.1 Kalsiyum karbonat (CaCOs3)

Kalsiyum karbonat (CaCOs3), yeryiiziinde bol miktarda bulunan bir mineraldir.
Yer kabugunun %7'sinin CaCOs’tan olustugu tahmin edilmektedir [58]. Dogal olarak,
kirectagi ve mermer gibi jeolojik birikintilerde bulunmaktadir. Ayrica deniz kabuklari,
yumurta kabuklari ve mercanlar gibi biyolojik sistemlerde de bulunmaktadir. Cok
sayida endiistriyel ve teknolojik uygulamaya sahip olmasma ragmen, CaCOs3 1sitma
sistemlerinde istenmeyen bir sekilde ¢okmektedir, bu da kire¢ olusumuna ve verimin
diismesine neden olmaktadir [59]. Dogal kaynaklardan elde edilen CaCOs pargaciklari
ogutilmiis kalsiyum karbonat (GCC) olarak bilinirken, kimyasal reaksiyonlarla
sentezlenerek elde edilen pargaciklar ¢okeltilmis kalsiyum karbonat (PCC) olarak bilinir
[60, 61].

CaCOs hem susuz hem de hidrathh polimorfik yapilardan olugmaktadir.
Hidratlanmis yapilar, CaCO3.H20 ve CaCO3.6H.0 iken aragonit, vaterit ve kalsit susuz
yapida bulunmaktadir [62]. CaCOs3 genellikle dogada polimorflarinin bir karigimi olarak
bulunur. CaCOs polimorflarinin doniisiimii, Ostwald’in Asama Kurallarini izleyen
¢oziim aracili bir siiregtir. En az ¢o6ziiniir halde olan faz 6nce ¢okelir ve ayni anda daha
kararl1 bir formda yeniden kristallesir [63]. Kalsit ise, CaCOz’1n termodinamik olarak en
kararli olan polimorfudur.

CaCOs'in katki maddesi olarak kullanimi, 2016'da 113 milyon tonu asan ve
2025'te 180 milyon tona ulasmas1 beklenen artan kiiresel talebe yol agmaktadir. Ayrica
CaCOs maliyeti, kiiresel pazardaki biiyiikligi 2016 yilinda yaklagik 21 milyar dolar
iken 2025 yilinda 34 milyar dolara ulagsmasi beklenmektedir [64].

CaCOg, kagit, boya, plastik, poliliretan kopiikler ve yapistiricilarda katki maddesi
olarak yaygin sekilde kullamlir. Uretim maliyetini 6nemli 6lgiide azaltir ve
malzemelerin hem fiziksel hem de mekanik 6zelliklerini iyilestirir [65, 66]. Boya ve
kaplamalarda kullanilir ve TiO2 gibi pigmentlerin yerine tercih edilmektedirler. Bunun
yani sira Kagidin opakligini, parlakligini ve baski kalitesini arttirmaktadir [67].

Toksik olmamasindan ve asidik ortamdaki ¢Oziiniirliigliniin artmasindan dolay1,

CaCOs ilag endiistrisinde kalsiyum takviyesi olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda,
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dis macunlar1 ve kozmetik iirtinleri gibi kisisel bakim tirlinlerinde kullanilan SiO2 ve
CaHPOs pargaciklarina kiyasla daha ucuz bir katki maddesidir. Biyomedikal
implantlarin mekanik 6zelliklerinin arttirilmasi, alerjik reaksiyonlarin tedavisi ve su

aritimi gibi uygulamalarda da kullanilmaktadir [68].
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3. KONU ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Li vd. (2005, s.1299) yiiriitmiis oldugu ¢alismada, CaCO3 nanopargacik katkisini
bir epoksi reginesi matrisli kompozit malzemenin mekanik 6zellikleri tizerindeki
etkisini incelemis ve kiitlece % 6 CaCO3z nanopargacik katkisinin kompozitlerin darbe
dayanimi ve biikiilme modiiliinii yiiksek oranda arttirabildigini bildirmislerdir [69].

He vd. (2011, s.4527) tarafindan yapilan ¢alismada, yiiksek termal kararlilik ve
mekanik  dayanim  gosteren  nano-CaCOaz/epoksi/karbon  fiber  kompozitleri
hazirlamiglardir. Sonug olarak epoksi matrisinde kiitlece %2-6 nano-CaCO3z katkisinin
termal kararlilik ve mekanik Ozellikleri dnemli 6lglide gelistirdigini rapor etmislerdir
[70].

Sonawane vd. (2009, s.44) yaptiklarnt ¢alismada, PA/nano-CaCOs
nanokompozitlerini ¢ift vidali ekstriiderde eriyik karistirma yontemi ile hazirlamislardir.
Nano-CaCOs" ¢esitli parcacik ebatlarinda (23, 17 ve 11 nm), in-situ biriktirme teknigi
ile sentezlemislerdir. Poliamid matrisi iginde kiitlece %1-4 arasinda nano-CaCO3 katkisi
ile elde ettikleri kompozit filmlerin ¢ekme dayanimi, kopma uzamasi, sertlik ve alev
geciktirme gibi ozelliklerini incelemislerdir. incelemeleri sonucunda, ticari CaCOs
katkili ve nano-CaCOs3 katkili poliamid kompozit filmler karsilastirdiklarinda, nano-
CaCOs katkili poliamid kompozit filmlerin Young modiiliinde 3 kat artis oldugunu
belirlemislerdir. Ayrica saf poliamide gore 4—7 kat artis oldugunu bildirmislerdir. TGA
verilerine gore termal bozunma o6zelliklerini karsilagtirdiklarinda, nano-CaCOz
katkisinin  ticari CaCOs katkisina kiyasla poliamid kompozit filmlerin termal
ozelliklerini daha yiiksek oranda gelistirdigini belirlemiglerdir. Bunun nedenini, PA
matris i¢indeki nano-CaCOz3’lin homojen dagilmasi olarak agiklamislardir [71].

Moussa vd. (2009, s.66) tarafindan yapilan caligmada, farkli oranlarda ve
parcacik boyutlarinda CaCOz igeren naylon 6/CaCOs kompozit malzemeler
hazirlamiglardir. Oleik asidin toluenden adsorpsiyonu ile CaCOz yiizey modifikasyonu
gerceklestirmislerdir. TGA ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) verilerine gore,
cams1 gecis sicakliklarinin inorganik katki maddesi varliginda azaldigini, erime
sicakligmin ise etkilenmedigini bildirmiglerdir. Hazirladiklar1 tim polimer matrisli
kompozitlerde, katki maddesinin varligi, kompozit malzemenin termal pargalanma
siirecini hizlandirdigim1 belirtmislerdir. Kompozit malzemelerin dielektrik 6zelliklerini

belirlemek tizere, 45 Hz-1 MHz frekans araliginda ve 50-200°C arasindaki sicakliklarda
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Olgtimler yapmuslardir. CaCOs katkis1 ile kompozit malzemenin elektriksel
iletkenliginin olduke¢a azaldig1 sonucuna varmiglardir [72].

Bonse ve Molina (2019, c.1779) yapmis olduklar1 caligmada, ¢ift vidal
ekstruder kullanarak, farkli oranlarda CaCOs (kiitlece %S5, %10 ve %20) inorganik katki
maddesini PA matrisinde dagitarak PA/CaCOs kompozit malzemeler iiretmislerdir.
SEM mikrografiklerinde, CaCOz'lin igneye benzer kalsit kristallerinden olustugunu,
dogal olarak olusan CaCOs parcaciklarinin ise hem kalsit hem de aragonitten
olustugunu gostermislerdir. Kompozit malzemeleri enjeksiyonla kaliplayarak ¢ekme ve
darbe testlerine tabi tutmuslar ve CaCOz katkist ile kompozit malzemelerin gerilme
direnci ve elastik modiilii degerlerinin arttigini belirtmislerdir [73].

Yuan, P., vd. (2018, c.1) yapmis olduklar1 ¢alismada, naylon 66/nano-CaCO3
kompozitlerini, ¢ift vidali bir ekstriider ile hazirlamiglardir. SEM, polarize 1s1k
mikroskobu, TGA ve DSC ile nano-CaCO3’iin polikristal yapisini ve naylon 66/nano-
CaCOs kompozitlerinin 1s1l 6zellikleri iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Nano-
CaCOs pargaciklarinin naylon 66 matrisinde aglomera seklinde bulundugunu
bildirmislerdir. Nano-CaCOs katkis1 ile termal bozunma sicakliginin azaldigini
bildirmislerdir [74].

Phang vd. (2005, s.464), hazirladiklar1 PA12/kil nanokompozitlerin, termal ve
mekanik 6zelliklerini ve morfolojik yapilarini incelemislerdir. PA12 matrisinin termal
bozunma sicakliginin, kiitlece %S5 kil katkisi ile 20°C kadar arttigini bildirmiglerdir.
Cekme testleri sonucunda, kiitlece %5 kil katkisiyla, elastik modilin ve g¢ekme
dayaniminin, sirasiyla %52 ve %67 oraninda arttigini belirtmislerdir [75].

Yang vd. (2006, s.2801), cesitli nanopacacik katkilart ile hazirladilart
nanoparcacik katkili PA66 nanokompozitlerin, ¢ekme dayanimini incelemislerdir.
Cekme testleri sonucunda, gesitli nanopargacik katkilari ile gelistirdikleri kompozit
malzemelerin ¢ekme dayaniminin arttigini rapor etmislerdir [76].

Petrovicova vd. (2000, s.2289), Naylon 11/silika nanokompozit kaplamalarin
mekanik ve termal Ozelliklerini incelemislerdir. %15 hidrofobik silika ya da karbon
karas1 iceren kaplamalarda, ¢izilme ve asinma direncinde katkisiz kaplamalara gore
tyilesmeler gozlemlediklerini bildirmislerdir. Nanokompozit kaplamalarin cams1 gegis
sicakligimin tizerindeki sicakliklarda Yaung modiilii, baslangigtaki polimer tozunun
parcacik boyutuna bagl olarak, katkisiz kaplamalarinkinden daha yiiksek oldugunu

bildirmislerdir. Ayrica, nanopargacik katkili kaplamalarin saf polimer kaplamalara
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kiyasla daha diigiik su buhari iletim hizina sahip olduklarint belirtmislerdir. Polimer
matrisine eklenen parcaciklarin boyutu diistiikge kaplamanin su gegirgenliginin de
azaldigim bildirmislerdir [77].

Lazzeri vd. (2005, s.844) yapmis olduklari ¢alismada, kiitlece yaklasik %10
nano-CaCO3’iin eklenmesi ile polietilenin (PE) ¢ekme 6zellikleri, viskozite ve boyutsal
kararlilig1r {izerine roliinii arastirmiglardir. Arastirmalart sonucu, %10'luk nano-
CaCOgz’lin PE’nin  Young modilinii yaklasitk %70 oraninda arttirabilecegini
gozlemlemislerdir [78].

Sahebian vd.(2007, s.3697 arastirmada ise, nano CaCOs ilavesiyle HDPE'nin
boyutsal kararliliginin arttigini rapor etmislerdir. Nano-CaCOs ile takviye edilmis PE
nanokompozitlerin elastik modiiliis degerlerinin Kalsiyum karbonat katki oranina bagli
olarak degistigini belirtmiglerdir. Sonu¢ olarak PE nanokompozitlerin en iyi ¢ekme
dayanimi direncinin %10 CaCOs katkisiyla elde edildigini bildirmislerdir [79].

Tjong ve Bao, (2005, s.595) yiritmiis olduklar1 calismada stiren/etilen
elastomeri ile sertlestirilmis PA6/montmorillonitMMT) nanokompozitlerin darbe ve
kirilma toklugunu incelemislerdir. Cekme ve darbe testleri sonucunda, %4 MMT iceren
nanokompozitin higbir plastik deformasyona ugramadan kirildigini ortaya koymuslardir
[80].

Sahebian vd. (2009, s.1317) yirittikleri caligmada, yiiksek yogunluklu
polietilenin (HDPE) termal 6zelliklerini gelistirmek iizere nano-CaCOz kullanmisglardir.
Bu amagla, kiitlece %10 nano-CaCOs igeren nanokompozit malzemeyi, ¢ift vidali vidah
ekstruder kullanilarak iiretmislerdir. HDPE ve nanokompozitlerin termal 6zelliklerini,
DSC ve termo mekanik analizor (TMA) ile incelemislerdir. DSC testlerinin sonuglarina
gore, HDPE matrisine nano CaCOs katkisinin, 1s1 kapasitesini ve kristallik indeksini
arttirdigini, TMA sonuglarina gore, nano-CaCOs katkist ile elde edilen kompozit
malzemenin boyutsal kararliliginin, saf HDPE’ye gore gelistirildigini bildirmislerdir
[81].

Vlasveld vd. (2005, s.10289) tabakali silika-PA6’nin makanik o6zellikleri ve
termal Gzelliklerini incelemislerdir. Kompozitlerin plastik deformasyonunu, saf PA6'ya
kiyasla biiyiik ol¢iide azaltilabilecegini bildirmislerdir [82].

Sierra-Avila vd. (2018, s.2018) gerceklestirdikleri calismada, kiitlece %0,01-
0,50 arasinda katki oranlarinda bakir (Cu) nanopargacik igeren nanokompozit malzeme

hazirlayarak, termal ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Polimer matrisinde nano-
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Cu kristal fazin varligini, XRD ile karakterize etmislerdir. Ayrica, nanopargaciklarin
kimyasal bilesiminin metalik bakir ve bakir (II) oksidin bir karisimi oldugunu
belirlemislerdir. Cu nanoparcaciklarin morfolojik yapisinin olusumunu SEM ile
incelemis ve en homojen nanoparcacik dagiliminin kiitlece %0,1 nano-Cu katkis1 ile
elde edildigini belirtmislerdir. Saf PA6'yla karsilastirdiklarinda, nanokompozitlerin
erime sicakliginin distiigiind, termal kararlilik ve kristallenme sicakliginin ise arttigini
bildirmislerdir. %0,10 nano-Cu katkis1 ile ¢cekme dayaniminin %38,9 arttigin1 ve kopma
anindaki uzama oraninin ise %62 azaldigini ortaya koymuslardir [83].

Xu vd. (2013, s.257) Cu nanopargacik katkili PA6 kompozit malzemesinin
termal ve mekanik ozelliklerini incelemislerdir. Kiitlece %0,5 nanopargacik igeren
kompozit malzemeyi nanoparcaciklarinin termal kararliligi ve erime sicakligini
etkilemedigini, fakat nanopargacik katkisinin ¢ekme dayanimini, saf PA6’ya kiyasla
%77,4 arttirdigini bildirmislerdir [84].

Komeily-Nia vd. (2013, s.175), bakir silfatin kimyasal indirgenmesiyle
hazirlanan Kiitlece %0,5 bakir nanoparcacik katkist igeren PA6/nano-Cu kompozitleri
tiretmislerdir. XRD ile PA6/nano-Cu nanokompozit malzemelerin kristal yapisini
incelemisglerdir. SEM analizi sonucunda ortalama parcacik boyutunun 85 nm oldugunu
bildirmislerdir. Cekme testleri sonucunda kiitlece %0,5 nanopargacik katkisi ile ¢ekme
dayanimini %9 arttigini rapor etmislerdir [85].

Avella, M., (2006, s.175) kiitlece %1 ve %5 oraninda CaCO3z nanopargacik
iceren PA6 matrisli nanokompozitler iretmiglerdir. Nanokompozitlerin Kesit yiizeyi
tizerinde yaptiklar1 morfolojik analizler sonucunda, CaCOs nanopargaciklarin PA6
matrisinde homojen dagildigini bildirmiglerdir. Yapisal analizler sonucunda, CaCOs
nanoparcaciklarin PA6'nin kristal yapisini gelistirdigini vurgulamiglardir[86].

Magdi ve Nermin (2019, s.890) yiirlitmiis olduklar1 bu calismada, PVC ve
CA'nin %2-8 arasinda farkli oranlarda karistirilmasiyla hazirladiklar1 kompozit
malzemeler ile CA'nmin PVC matrisi tizerindeki etkisini arastirmiglardir. Bu ¢alismada,
PVCI/CA nanolif filmleri elektroegirme yontemiyle iiretmislerdir. Nanolif filmin, filtre
ortamlarmin yiizeyine uygulandiginda, ultra-filtrasyon igin etkili bir ortam
Olusturdugunu belirtmislerdir. PVC/CA kompozit filmin elektroegirme yontemiyle
iretiminin, mekanik dayanimi, ozellikle toklugunu gelistirmek i¢in etkili bir yontem

oldugunu bildirmislerdir [87].
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Materyal

Kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NOs3)2.4H20) (KN), Merck firmasindan, Sitrik asit
(SA) (%99,5), formik asit (%98-100), PA (Naylon 6,6) (MA:262,35 g/mol) ve seliiloz
asetat (CA) (MA:30000 g/mol) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

4.1.1. CaCOs nanoparcacik sentezi

CaCO3 nanopargacik sentezi; sol—jel sitrat yontemi ile gergeklestirilmistir.
Yiikseltgen ve katyon kaynagi olarak kullanilan KN ve SA’in kimyasal reaksiyonu ile
CaCOs nanopargacik sentezi yapilmistir. CaCOsz nanoparcacik sentez siireclerinin

kosullar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. CaCOs nanopargacik sentez siireglerinin kosullar:

Sicakhk
SA:KN
9:9 100°C 125°C 150°C
0:1 CaC0O31-1 CaC031-2 CaC031-3
0,25:1 CaC032-1 CaC032-2 CaC032-3
0,75:1 CaC033-1 CaC033-2 CaC033-3
1,5:1 CaC03z4-1 CaC0z4-2 CaC034-3

CaCOs nanopargacik elde etmek i¢in ilk olarak hidrasyon reaksiyonu i¢in KN geri
sogutucu altinda ¢oziindirilmistir. Hidrasyon gergeklestikten sonra, degisen

miktarlarda sitrik asit eklenmis ve reaksiyona 24 saat devam edilmistir.

Reaksiyon sonucunda olusan homojen ¢ozelti, petri kabmna dokiilmiis ve farkl
sicakliklarda (100°C, 125°C ve 150°C) etiivde Esitlik 4.1°deki reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sirasinda homojen ¢o6zeltinin, igerigindeki organiklerin
ve kristal suyun uzaklagmasi saglanmistir. Farkli sitrik asit oranlarinda gerceklestirilen

reaksiyonlar sonucunda elde edilen iiriinlerin gorselleri Gorsel 4.1(a-d)’de verilmistir.
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a) CaCO;1-1 b) CaCO32-1 ¢) CaCO;53-1 d) CaCOs4-1

Gorsel 4.1. Farkli SA:KN oranlarinda gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda elde edilen iiriinlerin

gorselleri

Reaksiyon sonucu elde edilen iiriinler dgiitiilerek krozelere almmustir. Ogiitiilen
numuneler 10 °C/dk 1sitma hizinda 600°C’ye 1sitilmis ve 5 saat kalsinasyon islemine
tabi tutulmuslardir. CaCOs nanoparcaciklarinin olusumu siirecinin ilk asamasinda,
yapisinda ti¢ birim karboksil (-COQO’) grubu olan sitrat anyonu, kalsiyum sitrat
olusturmak {izere Ca'? iyonlariyla birlesir. 600°C’de gerceklestirilen kalsinasyon
isleminden sonra, karbonat (COs2) anyonu CaCOs olusturmak iizere kalsiyum sitratin

yapisinda bulunan kalsiyum (Ca*?) ile reaksiyona girer [88]. Reaksiyon esitlikleri

asagidaki gibidir.
2CeHs5072+3Ca?—(CeHs07)2Cas 4.1)
(CeHs07)2Cas+3C032—3CaCO3+2CsHs072 4.2)

Kalsine edilen orneklerin igerisindeki safsizliklarin uzaklastirilmasi amaciyla,
ornekler 30 dakika boyunca ultrasonik homojenizator (Bandelin Sonopuls) kullanilarak
saf su ile yikanmistir. Yikama isleminden sonra 105°C’de kurutulmustur.

CaCOz nanopargacik sentezi siirecinin akim semasi Gorsel 4.2’te verilmistir.

Kalsiyum nitrat
tetrahidrat Sitrik asit (SA)
(Ca(NO,),.4H,) (%99,5)
EN)

\/

Reaksiyon

¥

Kalsinasyon

2

Yikama

Kurutma

Gorsel 4.2. CaCOs nanoparcacik sentezi siirecinin akim semast
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4.1.2. PA/ICA kompozit filmlerin hazirlanmasi

Polimerler 6ncelikle vakumlu etiivde 80°C’de 6 saat kurutulmustur. Kiitlece %2-
5-8-10 arasinda degisen oranlarda seliiloz asetat (CA) katkis1 yapilarak kompozit film
numuneleri hazirlanmistir. Kiitlece %20PA igeren kompozit polimer ¢ozeltisi; 50 mL
hacimdeki beherde, 30 mL formik asit ¢oziiciisii i¢inde, 85°C ve 350 dev/dk karigtirma
hizinda homojen hale gelinceye kadar karistirilarak hazirlanmistir. Hazirlanan polimer
coOzeltisi petri kabina dokiilmiis oda sicakliginda ¢oziiciiniin  uzaklagtirilmasi
saglanmigtir. Hazirlanan PA/CA kompozit malzemelerin (kiitlece %) bilesimleri Cizelge
4.2’de verilmistir. Degisen oranlarda CA katkisi yapilarak hazirlanan filmlerinin

gorselleri Gorsel 4.3’ de verilmistir.

Cizelge 4.2. Hazirlanan PA/CA kompozit malzemelerin bilesimleri (kiitlece %)

Kisaltmalar  PA(%) CA (%)
20PA 100 -
20PA2CA 98 2
20PASCA 95 5
20PABCA 92 8
20PA10CA 90 10

20PA2CA

Gorsel 4.3. Degisen oranlarda CA katkist yapilarak hazirlanan filmlerin gorselleri
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4.1.3. CaCOs nanoparcacik katkih PA/CA kompozit filmlerin hazirlanmasi

Bolim 4.1.2. alt bashginda yapilan kompozit filme Cizelge 4.3’te belirtilen
oranlarda CaCOs nanopargacik katkisi yapilmistir. PA/CA polimer ¢ozeltisi; 25 mL
formik asit ¢oziiciisti i¢inde ¢oziindiiriilmiistiir. Ultrasonik homojenizator kullanilarak
30 dakika boyunca 5 ml formik asit icerisinde CaCO3z nanoparcaciklarin homojen
dagilimi saglanmistir. Elde edilen nanoparcacik karisimi, polimer kompozit ¢ozelti
igerisine eklenmistir. Hazirlanan kompozit polimer ¢6zeltisi petri kabina dokiilerek oda

sicakliginda ¢oziiciisii uzaklastirilmstir.

Cizelge 4.3’de belirtilen oranlarda CaCO3 nanopargacik katkisi yapilan 20PA5SCA

kompozit filmlerinin gorselleri Gorsel 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Hazirlanan kompozit malzemelerin bilesimleri (kiitlece %)

Kisaltmalar PA/CA(%) CaCOs3(%)
20PA5CA%0,10CaCOs 99,90 0,10
20PA5CA%0,15CaCOs 99,85 0,15
20PA5CA%0,20CaCOs 99,80 0,20
20PA5CA%0,25CaCOs3 99,75 0,25
20PA5CA%0,30CaCOs 99,70 0,30
20PA5CA%0,35CaCOs 99,65 0,35
20PA5CA%0,40CaCOs 99,60 0,40
20PA5CA%0,45CaCOs 99,55 0,45
20PA5CA%0,50CaCOs 99,50 0,50
20PA5CA%0,75CaCOs 99,25 0,75
20PA5CA%1CaCOs 99 1
20PA5CA%2CaCOs 98 2
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%0,15CaCO;

%0,50CaCO;3 20PAS 75CaCo;

Gorsel 4.4. CaCOs pargacik katkili 20PA5CA kompozit filmlerinin gorselleri

4.2. CaCOs Nanopargaciklarimin ve Poliamid Kompozitlerin Karakterizasyonu

4.2.1. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

FTIR spektrumlar1 Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii
Polimerik ve Karbonlu Malzemeler Arastirma Laboratuvarinda bulunan Perkin

Elmer/Frontier FTIR spektrometre cihazindan alinmistir.

4.2.2. X- Isim1 kirmim (XRD) yontemi

X-1g1in1 kirinimi CaCOz nanopargaciklarin atomik kristal yapisini incelemek
amaciyla kullanilmigtir. XRD difraktrogramlari X-ismm1 kaynagi olarak bakir Ka
radyasyonu (A) kullanilarak 40 kV ve 15 mA kosullarinda Eskisehir Teknik
Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimiinde X-1sinlar1 Laboratuvarinda
bulunan Rigaku Miniflex 600 X-isin1 difraktometre cihazindan alinmistir. CaCOs
nanopargaciklarin XRD difraktrogramlar1 20 agisinda, 15-105° arahiginda ve 4°/dk

tarama hizinda gerceklestirilmistir.
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4.2.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

CaCOs nanopargactk numunelerinin SEM mikrografikleri Bilecik Seyh Edebali
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Carl
Zeiss/Supra 40 VP model cihaz ile 15 kV’da 1000-2000 biiyiitme oOlgeklerinde
cekilmistir. Analizden once Ornekler karbon bant iizerine yapistirilarak Agar Sputter
Coater cihazi kullanilarak altin-paladyum film ile kaplanmistir. Nanoparcaciklarin
ortalama ¢ap Ol¢timleri ImageJ goriintii analiz yazilimi1 kullanilarak gerceklestirilmistir.
Her 6rnek i¢in i¢in en az 500 tane ¢ap Olciimii gerceklestirilerek cap histogramlari
olusturulmustur. Kompozit filmlerin SEM mikrografikleri ise Eskisehir Osmangazi
Universitesi biinyesindeki Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma

Merkezi’nde Hitachi Regulus 8230 taramali elektron mikroskobu ile alinmistir.

4.2.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

PA/CA kompozit film &rneklerinin termal bozunurlugu 50 mL/dk hizindaki azot
gazi akist altinda, 10°C/dk 1sitma hizinda, oda sicakligindan 600°C kadar sicaklik
araliginda, Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Bolimii Aletli Analiz
Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer STA-6000 termogravimetrik analiz cihazinda

gerceklestirilmistir.

4.2.5. Cekme testi
PA/CA ve CaCOs katkili PA/CA kompozit film 6rneklerinin mekanik 6zelliklerini

belirlemek igin Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii
Polimer ve Kompozit Siiregler Laboratuvarinda bulunan Instron 5944 Evrensel test
sistemi kullanilmistir. Kompozit filmlerin ¢ekme testleri, ASTM D638 standardina
uygun olarak yapilmistir. Kompozit filmlerin ¢ekme dayanimlari, kopma anindaki
yiizde uzama degerleri ve Elastik (Young) modiilleri belirlenmistir. Her bir kompozit

film igin, testler en az 4 kez tekrarlanip ortalamalar1 alinarak hesaplamalar yapilmistir.

4.2.6. Dielektrik sabiti ol¢iimleri

PA/CA kompozit filmlerin ve CaCOs nanopargacik katkili PA/CA kompozit
filmlerin dielektrik sabitlerini belirlemek icin Eskisehir Teknik Universitesi Elektrik
Elektronik Miihendisligi Béliimii  Olgme-Dijital Elektrik Devreleri-Elektronik
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Laboratuvarinda bulunan jeneratér (Tektronix CFG250, 2MHz), multimetre (HP
Agilent 33120A 15 MHz Function/Arbitrary Waveform Generator), osiloskop
(Tektronix 2205, 20MHz), direng, bobin ve kapasitorden hazirlanan bobin-kapasitor
(LC) rezonans devresi Gorsel 4.5’de verilmistir. Film 6rnekleri 2x2 cm bakir plakalar
arasina yerlestirilip bir kapasitér hazirlanmistir. Kapasitdr ucundaki sinyalin genligi
(Vc), sinyal jeneratoriiniin frekansi (Vg) degistirilerek maksimum olacak degere
ayarlanmaktadir. Sinyal genligi maksimum oldugunda devre rezonans anindadir.
Rezonanstaki LC devresinde bobinin indiiktif reaktans: (X.) ve kapasitif reaktans (Xc)
esit olmaktadir. Bu durumda Denklem 4.1 elde edilir. Elde edilen rezonans frekanslari
Denklem 4.1°de kullanilarak kapasitans degerleri ve Denklem 4.2°de kullanilarak

kompozit filmlerin dielektrik sabitleri hesaplanmistir.

1

fo=—— (4.1)
C=eoy (4.2)

Esitliklerde fo; frekans (H), L; bobin direnci (Hz), C; kapasitans (F), A; kapasitor
alam (m?), d; film kalinlig1 (mm), o dielektrik sabiti (F/m) ifade etmektedir.

Multimetre

Bobin (L)

Sinyal |Jeneratorii

Gorsel 4.5. Dielektrik sabitleri dl¢iim diizenegi
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5. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDIiLEN SONUCLAR

5.1.CaCOs Nanoparcaciklarin Fourier Déniisiimlii Infrared (FTIR) Spektroskopisi

Sekil 5.1 incelendiginde, sentez siirecinde sitrik asit kullanilmadan farkli
sicakliklarda sentezlenen nanoparcaciklarin FTIR spektrumlarinin olduk¢a benzer
karakteristik pikler yansittigi gozlenmektedir. Dolayisiyla farkli sicakliklarda
sentezlenen nanopargaciklarin kimyasal yapisinda herhangi bir farklilik olmadigi
sonucuna ulasilmaktadir. 3630 cm™’de gozlenen pik kalsiyum hidroksit icindeki
hidroksil grubunu isaret etmektedir ve portlandit fazinin (Ca(OH)2) varhigindan
kaynaklanmaktadir. 2983 ve 2885 cm™' deki pikler, sitrik asitin uzun alkil zincirine (H-
C-H germe bolgesi) aittir ve CaCOs ylizeyinde sitrik asit varligini gostermektedir [89].
2513, 1797, 1798 cm™’de gozlenen pikler Kalsit mineralinin (C=0O gerilme)
karakteristik pikleridir [90]. 1399-1406 cm™ dalga sayilar1 arasindaki genis bantlar yine
kalsit fazinin (CaCO3) varhigin1 géstermektedir [91, 92]. CaCOs nanopargaciklarin FTIR
spektrumu incelendiginde, 400-1500 cm™ arasinda olan parmak izi bolgesinde, kalsit
fazinin karakteristik pikleri (875 cm™) bulunmaktadir [89, 91]. 712 cm™ de goriilen pik
karbonat anyonun diizlem dis1 egilme modlarina isaret etmekte ve kalsit fazinin yaninda
vaterit (CaCOz3) fazinin da yapida yer aldigini gostermektedir [93]. Her ti¢ reaksiyon
sicakliginda da CaCOz’in yapisinda portlandit, kalsit ve vaterit fazlarii bir arada

bulunduran yapilar elde edilmistir.

CaC0,1-1 (100°C)
CaC0,1-2 (125°C)

Y CaC0,1-3 (150°C)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

Gecirgenlik (T) (%)

Dalga Sayis1 (cm!)

Sekil 5.1. Sitrik asit kullanilmadan farkly sicakliklarda sentezlenen nanoparcaciklarim FTIR spektrumiar
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SA:KN=0,25:1 oranindaki sitrik asit varliinda ve farkli sicakliklarda
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda elde edilen nanopargaciklarin  FTIR
spektrumlar1 Sekil 5.2°de verilmistir. 2983-2885 cm™ araliginda bulunan ve sitrik asitin
uzun alkil zincirine (H-C-H gerilme boélgesi) ait piklerin, reaksiyon sicakligi arttikca
kayboldugu goriilmektedir. Sentez sicakligi 150°C’ye ulastiginda C-H baglarina isaret
eden piklerin tamamen kayboldugu goriilmektedir. Dolayisiyla 150°C’ye kadar olan
sicaklik artis1 ile sitrik asit yapidan uzaklastirilarak daha saf {riin eldesi
gerceklestirilebilecegi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Yine spektrumda portlandit, kalsit ve

vaterit fazlarini igeren yapilarin oldugu sonucuna ulasilmistir.

CaC0,2-1 (100°C)
S :
< CaC0,2-2 (125°C)
- e N N
2
Z CaC0;2-3 (150°C)
o
X V

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
Dalga Sayis1 (cm!)

Sekil 5.2. CaCOs nanopar¢aciklarin farkly sicakliklardaki FTIR spektrumlari (SA:KN=0,25:1)

Sekil 5.3’de SA:KN=0,75:1 oranindaki sitrik asit varliginda ve farkli sicakliklarda
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda elde edilen nanoparcaciklarin  FTIR
spektrumlart verilmistir. 100°C de portlandit fazinin varligindan kaynaklanan 3630 cm™
deki pikin, 150 ve 125°C deki yiiksek reaksiyon sicakliklarina ulagildiginda tamamen
soniimlendigi goriilmistiir. SA:KN=0,75:1 oranindaki sitrik asit varliginda ve 150°C’ye
kadar olan sicakliklarda elde edilen son iirliniin saf kalsit fazindan olustugu sonucu

ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.3. CaCOs3 nanopargaciklarin farkl sicakliklardaki FTIR spektrumlari (SA:KN=0,75:1)

SA:KN=1,5:1 oranindaki sitrik asit varhiginda ve farkli sicakliklarda
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda elde edilen nanopargaciklarin  FTIR
spektrumlart Sekil 5.4’te verilmistir. SA:KN=1,5:1 oldugu sentez siireglerinde 100°C
reaksiyon kosulunda kalsit fazi ile birlikte portlandit (3630 cm™) fazinin da yapida
bulundugu ve sicaklik artisi ile yapidan uzaklagtigi goézlenirken (Sekil 5.3) sitrik asit
baslangi¢c maddesi oran1 SA:KN=1,5:1" ye ulastiginda 100°C’de de portlandit fazina hig
rastlanmadi@1 goriilmiistiir. Sonug olarak 125°C’den diisiik sicakliklarda saf kalsit fazi
eldesi i¢in SA:KN oranin 0,75:1’ten biiylik olmasi gerektigi sonucuna varilmistir.
Diisiik SA:KN oranlarinda (< 0,75:1) saf kalsit faz1 eldesi i¢in reaksiyon sicakligi 125-

150 °C arasinda olmalidir.
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Sekil 5.4. CaCOs nanoparcaciklarin farkiy sicakliklardaki FTIR spektrumlar: (SA:KN=1,5:1)

100°C sicaklikta farkli SA:KN oranlarinda alinan FTIR Spektrumlart Sekil 5.5°de
verilmistir. Sentez siirecinde kullanilan sitrik asit orani arttikga FTIR spektrumunda
karakteristik portlandit fazina isaret eden pik siddetinin azaldigi ve sentez
reaksiyonunda kullanilan sitrik asit oran1 SA:KN=1,5:1 oranina ulastiginda bu pikin
tamamen kayboldugu goriilmektedir. Sentez siirecinde sitrik asit kullanilmadiginda elde
edilen iiriiniin (CaCO31-1) FTIR spektrumunda kalsit (875 cm™), portlandit (3630 cm™)
ve vaterit (712 cm™) yapisiin varhigim gésteren pikler goriilmiistiir. Sentez siirecinde
sitrik asitin kullanilmasi1 vaterit fazinin varh@mi engellemektedir. 100°C’de ve
SA:KN=0,25:1 oranindan daha yiiksek oranlarda sadece kalsit fazina isaret eden pikler
goriilmektedir. Sonu¢ olarak 100°C’de ve SA:KN=0,25:1 oranindan daha yiiksek
oranlarda sitrik asit kullanim1 portlandit fazinin kaybolmasi ve saf kalsit yapisi eldesiyle

sonuclanmaktadir.
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Sekil 5.5. 100°C sicaklikta farkli SA:KN oranlarinda alinan CaCQOj3 nanopar¢aCiklarinin FTIR

Spektrumlar

Sekil 5.6’da 125°C sicaklikta farkli SA:KN oranlarinda alman FTIR
Spektrumlari verilmistir. 125°C’de ve SA:KN=0,75:1 oranindan daha yiiksek oranlarda
spektrumda goriilen piklerin yalniz kalsit fazina ait oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla
125°C’de ve SA:KN=0,75:1 oranindan daha yiiksek oranlarda sitrik asit kullanimi

sonucunda saf kalsit yapisi elde edilmektedir.
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Sekil 5.6. 125°C sicaklikta farkli SA:KN oranlarinda alinan CaCOz nanoparc¢aciklarinin FTIR

Spektrumlari
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150°C sicaklikta farklt SA:KN oranlarinda alinan FTIR Spektrumlart Sekil 5.7°de
verilmistir. Spektrum incelendiginde 150°C’de SA:KN orani 0,25:1’in istiinde bir
degere ulastiginda sadece kalsit fazina isaret eden piklerin spektrumda yer aldigi
goriilmiistiir. Dolayisiyla 150°C’de ve SA:KN=0,25:1 oranindan daha yiiksek oranlarda
sitrik asit kullanimi1 portlandit fazinin yapida yer almamasi ve son iiriiniin sadece kalsit
faz1 icermesiyle sonuclanmaktadir. 2983 cm™ ve 2885 cm™’de gériilen oldukga zayif C-

H pikleri eser miktar sitrik asitin yapida yer aldigin1 géstermektedir.

Tﬁ CaC0,1-3
—Tf C2C032-3
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Sekil 5.7. 150°C sicaklikta farkli SA:KN oranlarinda alinan CaCQOj3 nanoparcaciklarinin FTIR

Spektrumlar

Sekil 5.5-5.7 incelendiginde, reaksiyon sicaklifindan bagimsiz olarak sentez
stirecinde sitrik asit kullaniminin son {irlinde vaterit fazinin bulunmamasini sagladigi
sonucuna ulagilmaktadir. Ayrica belirli sicakliklarda farkli sitrik SA:KN oranlarinda

sitrik asit kullanilarak saf kalsit faz1 eldesi saglanabildigi ortaya ¢ikmaktadir.

5.2. CaCOsNanoparc¢aciklarin XRD Analizi

Sentezlenen nanopargaciklarin igerdigi fazlari ve kristal yapilarini incelemek
amaciyla XRD analizleri gergeklestirilmistir. Farklt sicakliklarda sitrik  asit
kullanilmadan sentezlenen pargaciklarin XRD difraktogramlar1 Sekil 5.8’de verilmistir.
Sekil 5.8 incelendiginde sentezlenen nanopargaciklarin kalsit, portlandit ve vaterit
fazlarini icerdigi goriilmektedir [94, 95]. Sentez sicakliginin sitrik asit kullanilmadan

sentezlenen {irliniin igerdigi fazlarda herhangi bir degisiklige yol agmadigi goriilmiistiir.

35



Bu sonug FTIR analizini (Sekil 5.1) destekler nitelikte olup sitrik asit kullanimiyla elde
edilen {irlinlin safliginin arttirtlabilecigini gostermektedir. Vaterit fazina ait olan, (102),
(110), (021), (112) (130) hkl yansimalarina karsilik gelen karakteristik difraksiyon
pikleri 18,11° - 25,19° - 29,39° - 32,88° - 47,18° 26 degerlerinde gozlenmektedir. Kalsit
fazina ait karakteristik kirmim pikleri, sirasiyla (012), (104), (110) ve (113) hkl
yansimalara karsilik gelen 23,22°- 29,53°- 36,11° ve 39,54° 20 degerlerinde
gozlenmektedir. Portlandit fazina ait karakteristik difraksiyon piki ise (001) hkl
yansimasina karsilik gelen 18,08° 20 degerinde gozlenmektedir [96, 97, 98].

Siddet (cps)

C C8C031‘3 (ISO"C)
CaC; €212 (25,
I-7 o ’
80 100 3 (100°C

20 40 60

20 (derece)

Sekil 5.8. Farkl sicakliklarda sitrik asit kullanilmadan sentezlenen CaCOs nanopar¢aciklarinin XRD

difraktogramlar

Sekil 5.9 incelendiginde sitrik asit varliginin olusan iriiniin kimyasal yapisi,
icerdigi fazlar ve kristal yapisinda degisime yol agtigi goriilmektir. Sitrik asit
kullanilmadan sentezlenen {irtin portlandit-kalsit yaninda vaterit fazin1 da igerirken sitrik
asit varliginda elde edilen kristaller portlandit-kalsit karistmindan olusmaktadir. Bu
sonu¢ FTIR analizinden elde edilen sonuglar (Sekil 5.2) ile uyum gdstermektedir.
Portlandit fazina ait karakteristik difraksiyon piki (001) hkl yansimasina karsilik gelen
18,08°°de goriilmiistiir.
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Sekil 5.9. CaCOs3 nanopargaciklarin farkl sicakliklardaki XRD difraktogramiar: (SA:KN=0,25:1)

Sekil 5.10°da SA:KN=0,75:1 oranindaki sitrik asit varliginda ve farklh
sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda elde edilen nanoparcaciklarin
XRD difraktogramlari verilmistir. 100°C de portlandit fazinin varligindan kaynaklanan
(001) hkl yansimasina karsilik gelen 18,08°°deki karakteristik difraksiyon piki, 150 ve
125°C deki yiiksek reaksiyon sicakliklarina ulagildiginda goriilmektedir. SA:KN=0,75:1
oranindaki sitrik asit varliginda ve 150°C’ye kadar olan sicakliklarda elde edilen son

tiriiniin saf kalsit fazindan olustugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.10. CaCOs nanopargaciklarin farkl sicaklklardaki XRD difraktogramlar: (SA:KN=0,75:1)
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SA:KN oranindaki sitrik asit varliginda ve farkli sicakliklarda gerceklestirilen
reaksiyonlar sonucunda elde edilen nanopargaciklarin XRD difraktogramlari Sekil
5.11°de verilmistir. Sekil 5.4’deki FTIR spektrumlarimin da destekledigi gibi,
SA:KN=1,5:1 oldugu sentez siire¢lerinde ulastiginda 100°C’de de portlandit fazina hig
rastlanmadi@1 goriilmiistiir. Sonug olarak diisiik SA:KN oranlarinda (< 0,75:1) saf kalsit

faz1 eldesi igin reaksiyon sicakligi 125-150°C segilebilir.
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Sekil 5.11. CaCOg3 nanopar¢aciklarin farkl sicakliklardaki XRD difraktogramlart (SA:KN=1,5:1)

100°C sicaklikta farkli SA:KN oranlarinda alinan XRD difraktogramlar1 Sekil
5.12’de verilmistir. Sentez siirecinde kullanilan sitrik asit orani arttikga 100°C sicaklikta
farkli SA:KN oraninin 0,75/1 ve 1,5/1 oldugunda goriilmeyen 18,12°-25,20°-29,40°-
47,19°-50,82°-62,72° 20 degerlerinde gozlenen termodinamik olarak kararsiz olan
portlandit ve vaterit yansimalari sitrik asit derigimi arttik¢a kararli yapida olan kalsit

yansimalarina dontistiigi goriilmektedir. Bu sonu¢ FTIR analizinden elde edilen

sonuglar (Sekil 5.5) ile uyum gostermektedir.
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Sekil 5.12. 100°C sicaklikta farkli SA:KN oranlarinda alinan CaCOs nanopargaciklarmin XRD
difraktogramlar

Sekil 5.13’de 125°C sicaklikta farkli SA:KN oranlarinda alinan XRD
difraktogramlart verilmistir. Sekil 5.12 incelendiginde 125°C sicaklikta ve sitrik asit
varliginin olusan {irlinlin kimyasal ve kristal yapisinda degisime yol actig1 gortilmektir.
Diisiik sitrik asit oran1 (< SA:KN =0,75:1) varliginda elde edilen kristalin yap1
portlandit-kalsit karisimindan olusmaktadir. Dolayisiyla 125°C’de ve SA:KN =0,75:1
oranindan daha yiiksek oranlarda sitrik asit kullaniminin saf kalsit yapisinin eldesiyle

sonuglandig1 gorilmiistiir.
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2 L
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Sekil 5.13. 125°C sicaklikta farkli SA:KN oranlarinda alinan CaCOs nanopargaciklarimim XRD
difraktogramlari

39



150°C sicaklikta farkli SA:KN oranlarinda alinan XRD difraktogramlar1 Sekil
5.14’de verilmistir. Diftagrogram incelendiginde 150°C’de SA:KN oranmi 0,75/1’in
iistiinde bir degere ulastifinda yalniz kalsit fazina isaret eden yansimalarin yer aldigi
goriilmektedir. Dolayistyla Sekil 5.7°de verilen FTIR spektrumunda da goriildiigii gibi
150°C’de ve SA:KN oranindan daha yiiksek oranlarda sitrik asit kullanimi portlandit
fazinin yapida yer almamasi Ve son iriiniin yalmz Kalsit fazi igermesiyle

sonuclanmaktadir.
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Sekil 5.14. 150°C sicaklikta farkli SA:KN oranlarinda alinan CaCOs nanopargaciklarini XRD
difraktogramlar

Sonug olarak, reaksiyon sicakligindan bagimsiz olarak sentez siirecinde belirli
sicakliklarda farkli SA:KN oranlarinda sitrik asit kullaniminin son {iriinde vaterit
yansimasinin bulunmamasini sagladigi sonucuna ulasilmaktadir. Ayrica yansimalarin
siddetinde ve yar1 maksimum tam genislik (FWHM)’de olusan degisimler kristal yapisi
ve parcacik boyutundaki degisimlere isaret etmektedir. Kristal yap1 ve parcacik
boyutundaki morfolojik ve boyut degisimleri daha sonra SEM mikrografiklerinin analizi

ile daha ayrintili incelenecektir.
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5.3. CaCOs Nanoparg¢aciklarin Morfolojik Analizleri

Sekil 5.15.de 100°C sicaklikta artan sitrik asit oranlarinda sentezlenen
pargaciklarinin 10000 X biiyilitme Olgeklerindeki SEM  mikrografikleri ve boyut
histogramlar1 verilmistir. Pargacik boyut dagilimi1 ve morfolojisinin sitrik asit orani ile
degistigi gorilmiistiir.

CaCOs3 parcaciklarinin vaterit ve kalsit gibi farkli kristal yapilarin bir arada
bulundugunun gézlenmesi XRD ve FTIR’dan elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.
Sekil 5.15(a) incelendiginde pargacik sentezi sirasinda sitrik asit kullanilmadiginda
parcalanmamis yapilarin olustugu ve parcacik olusumunun 1 mikronun {izerinde oldugu
gozlenmektedir. Sonug olarak, sitrik asit kullanimi olmadiginda nanoparcacik elde
edilemedigi sonucuna ulasilmistir. Bu pargali yapilar Sekil 5.15 (b, b-1) incelendiginde
sitrik asit etkisi ile parcalanarak piring tanelerine benzeyen uzun ve yuvarlak kristal
polimorf yapilar sergilemektedir. SA:KN=0,25:1 kosullarinda iiretilen nanopargacik
boyutlarmin 20 ila 140 nm arasinda degistigi gozlenmektedir. Sentezlenen
nanopargaciklarin %70’inin 100 nm’den kiiglik oldugu belirlenmistir. Sekil 5.15 (c, c-1)
incelendiginde ise Sekil 5.15 (c, ¢c-1)’e gore daha homojen dagilim gosterdigi ve artan
sitrik asit oranmin etkisi ile parcalanan CaCOs nanopargaciklarinin %90 ninin 100
nm’den kiiciik boyutlara ulastigi goriilmiistiir. SA:KN oran1 01,5:1’ye ulastiginda ise
(Sekil 5.16(d)) nanopargaciklarin %98’sinin 100 nm’den daha kiiciik oldugu ve boyut
dagiliminin daha homojen bir hale geldigi goriilmektedir. Ancak azalan nanoparcacik
boyutu ile aglomerasyonun arttigi gézlenmistir [99].

Sekil 5.16’da 125°C sicaklikta artan sitrik asit oranlarinda sentezlenen
nanopargaciklarinin 10000 X biyiitme 6lgeklerindeki SEM mikrografikleri ve boyut
histogramlar1 verilmistir. Nanoparcacik sentezi siirecinde sitrik asit kullanilmadiginda
nanoparcacik boyutuna (<100 nm) inmeyen boyutlarda yapilarin olustugu Sekil
5.16(a)’da goriilmektedir. Sekil 5.16(b) incelendiginde, SA:KN =0,25:1 oraninda elde
edilen nanopargaciklarin 260 nm’ye kadar uzanan oldukga heterojen bir boyut dagilimi
sergiledigi sOylenebilir. Bu kosullarda elde edilen nanoparcaciklarin yalniz %21°1 125

nm’nin altinda bir boyut dagilimi1 gostermistir.

41



_12,00%

&

< 10,00%

E

3 800%

= 6,00%
4,00%
2,00% I I I
0,00%

D % D % 2 D o
4. c,. ,\ S & R»
& \ \ ¥ &
'3 c-, A & w &
&

1000 nm b_ 1) Boyut Dagihmi (am)

20,00%

£

E150%

:

=

10,00%

500% I

0,00% | I [ -

4050 3060 6070 70-80  80-90  90-100 100-110 110-120 120-130

C_ 1) Bayut Dagimi (nm)

20,00%

15,00%

10,00%

5,00% I

oas = I -

m‘ 3040 4050 S0-60 60-70 70-80 80-90 90-100 100-110 110-120
d - 1) Boyut Dagihm (nm)

B

1000 nm

Hacim (%)

Sekil 5.15. 100°C de farkl: sitrik asit oranlarinda CaCOs nanopar¢aciklarinin SEM mikrografikleri ve
boyut dagilim grafikleri

Sekil 5.16(c) incelendiginde ise artan sitrik asit oraninin etkisiyle ayrilan CaCO3
nanoparcaciklarmin boyut dagilimmin 110 nm’ye kadar uzandigi, nanopargaciklarin
%92’sinin 100 nm’den kiigiik oldugu ve Sekil 5.16(a)’ya kiyasla daha homojen bir
dagilim gosterdigi acik bir sekilde goriilmektedir. Sekil 5.16(d) incelendiginde oldukga
dar ve homojen bir boyut dagilimi sergiledigi nanopargaciklarin 100 nm’ nin altinda bir
boyut dagilimi sergiledigi ve %98’sinin 50-60 nm oldugu goriilmiistiir. Ayrica ayni

sitrik asit oraninda ve 100°C’de sentezlenen nanopargaciklara (Sekil 5.15(d)) kiyasla
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aglomerasyon sorununun daha az siklikta oldugu agik¢a goriilmektedir. Elde edilen
parcaciklarin nanopargacik tanimina uygun olarak [99, 100], 100 nm’nin altinda bir
boyut dagilimi sergilemesi, aglomerasyonun bagil olarak az olmasi ve homojen bir
boyut dagilimi sergilemesi nedeniyle nanoparcacik katkili polimer matrisli kompozit
film dretimi asamasinda, SA:KN orani 1,5:1 olan ve 125°C’de sentezlenen (Sekil
5.16(d)) nanopargaciklar kullanilmstir.

Sekil 5.17°de 150°C sicaklikta artan sitrik asit oranlarinda sentezlenen
nanopargaciklarmin 10000 X biiyiitme 6lgeklerindeki SEM mikrografikleri ve boyut
histogramlar1 verilmistir. Sentez esnasinda sitrik asit kullanilmamasi1 durumunda Sekil
5.15 ve Sekil 5.16’de de goézlenen ve nanoparcacik tanimina uymayan yapilar elde
edilmistir. Sekil 5.17(b) incelendiginde, elde edilen nanopargaciklarin 150 nm’ye kadar
biiytidiigii, heterojen bir boyut dagilimi sergiledigi ve nanopargaciklarin %84’ tiniin 100
nm’nin altinda oldugu goézlenmistir. Sekil 5.17(c) incelendiginde ise nanopargaciklarin
boyut dagiliminin 130 nm’ye kadar uzandigi, nanopargaciklarin %94 tiniin 100 nm’den
kiigiik oldugu ve heterojen bir boyut dagilimi sergiledigi goriilmiistiir.

Sekil 5.17(d) sicaklik ve sitrik asit oranlarinin bu ¢alisma kapsaminda belirlenen
en yiiksek seviyelere ulastigt durumu yansitmaktadir. Bu sentez kosullar1 SEM
mikrografiginden cap Ol¢limii yapilamayacak seviyede bir agregasyon sorunu ile
sonuclanmistir. Elde edilen yapinin parcalanarak tanecik boyutunun kiigiilmesi ile
nanopargaciklarin baglanma yiizey alani artmistir. Yiiksek sitrik asit orani nedeniyle
yapida eser miktarda kalan sitrik asitin (Sekil 5.7) icerdigi radikal gruplardan dolay:
nanopargacik yiizey gerilimi azalmistir [101, 102]. Baglanma ylizey gerilimindeki azalig
ve yiizey alanindaki artis sonucunda CaCOs nanopargaciklari arasindaki elektrostatik
itme kuvvetinin azalmasi ile taneciklerin topaklandig1 ve aglomeralar meydana geldigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.16. 125°C de farkl: sitrik asit oranlarinda CaCOs nanopar¢aciklarinin SEM mikrografikleri ve

boyut dagilim grafikleri
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Sekil 5.17. 150°C de farkli sitrik asit oranlarinda CaCOz nanopar¢aciklarmin SEM mikrografikleri ve
boyut dagilim grafikleri

5.4. Kompozit Filmlerin Fourier Doniisiimlii Infrared (FTIR) Spektroskopisi
Analizi

Kompozit filmlerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin tayini ve PA matrisine
eklenen seliiloz asetat polimerinin ve CaCO3z nanopargaciginin PA matrisle ve birbiriyle
etkilesimlerini incelemek amaciyla FTIR spektrumlar1 kullanilmigtir. Sekil 5.18’da saf
PA filmin FTIR spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.18 incelendiginde, 3300 cm ’de gdzlenen pik N-H gerilme titresimine
karsilik gelmektedir [103]. 3080 cm Y’de gozlenen pik ise N-H diizlem igi biikiilmesini
simgelemektedir [104]. 2931 cm ''de CH, asimetrik ve 2859 cm ''de CH, simetrik
bantlarmi1 gostermektedir [105]. 1640 cm ’de amid | grubu (C=0) gerilmesinden
kaynaklanan siddetli bir pik goriilmektedir [103]. 1540 cm *'de N-H egilmesi ile C-N
gerilmesinin birlesimiyle ortaya ¢ikan amid Il grubunun karakteristik piki gorilmistiir.
1369 cm™" de bulunan pik amid Il grubuna ve 940 cm Y’de gériilen pik amid IV
grubuna karsilik gelmektedir [104, 106].
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Sekil 5.18. Saf PA filminin FTIR Spektrumu

Sekil 5.19’da verilen CA polimerinin FTIR spektrumu incelendiginde, 3600-3250
cm™ arasinda gozlenen zayif siddetli genis bant, O-H hidroksil gruplarinin gerilme
titresim bantlar1 gdstermektedir. 1751 cm Y’de karboksilik asit icinde C=0 germe
titresimine ait asetil gruplarmin karakteristik piki goriilmektedir [107, 108]. 1380
cm L’ de asetat yapisinda yer alan CHs grubuna karsilik gelen pik goriilmektedir. Ester
grubunun C-O-C asimetrik gerilim bantlarina karsihk gelen pik 1228 cm Y’de

gozlenmistir. 1045 cm™de elde edilen pik ise, seliiloz asetatta mevcut olan piranoz
halkasina karsilik gelmektedir [109].
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Sekil 5.19. Seliiloz asetatin FTIR Spektrumu
CA/PA kompozit filmlerin FTIR Spektrumu Sekil 5.20°de verilmistir. PA/CA

kompozit filmlerin FTIR Spektrumu incelendiginde, seliiloz asetat FTIR spektrumunda
(Sekil 5.20) 1741 cm ’de bulunan ve CA’nin karbonil grubuna karsilik gelen bandin
1757 cm e kaydign ve CA bilesiminin PA matristeki artis1 ile siddetinin belirgin
sekilde arttigi gozlenmektedir. Asetil grubunun karakteristik bandinin ise 1228
cm ’den 1235 cm Ve kaydig1 goriilmektedir. Ayrica 1045 cm Y’ de goriilen ve seliiloz
asetat yapisindaki piranoz halkasina karsilik gelen karakteristik piklerin pik siddetinin
CA bilesiminin PA matristeki artig1 ile belirgin sekilde arttigi gozlenmektedir. Bunun
sebebi, PA’daki amid gruplarmin CA’mn karbonil gruplariyla arasinda olusan hidrojen

baglar1 yoluyla molekiiler seviyedeki giiclii etkilesimleri olarak agiklanabilir [104].

Gecirgenlik (T)(%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

Dalga Sayisi (cm™?)

Sekil 5.20. PA/CA kompozit filmlerin FTIR Spektrumu
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Farkli oranlarda CaCOs nanoparcgacik katkili 20PASCA kompozit filmin FTIR
spektrumu Sekil 5.21°de verilmistir. CaCO3 nanopargacik katkili 20PASCA kompozit
filmin FTIR spektrumu, PA/CA kompozit filmlerin FTIR Spektrumu ile
karsilastirildiginda, CaCOs nanopargaciklarin yapiya eklenmesi sonucunda fonksiyonel
gruplarin  frekanslarinda kiigiik araliklarda kaymalarla birlikte benzer FTIR
spektrumlarin1  yansittigi  goriilmektedir. Sonu¢ olarak CaCOs nanoparcaciklarin,
polimer kompozit matrisin kimyasal yapisinda herhangi bir degisime yol agmadan
yapida yer aldigi agikga goriilmektedir. Kompozit filmlerde, organik matris ve
inorganik katki maddesi arasindaki uyumsuzluk sonucu ¢ogu zaman homojen bir yap1
gozlenememektedir [110]. Bunun yani sira, Sekil 5.21°de sergilendigi iizere bu
calismada polimer matris ve inorganik katki miikemmel bir uyum gostermislerdir.
Kompozit polimer yapisindan olusan organik matris ile inorganik CaCO3
nanoparg¢aciklari arasindaki uyum, PA ve CA polimerlerinin yapisinda karbonat ve

karboksil gruplarinin hali hazirda bulunmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.21. Farkli oranlarda CaCO3 nanopar¢acik katkili 20PA5CA kompozit filminin FTIR spektrumu

5.5. Kompozit Filmlerin Termogravimetrik Analiz (TGA)

PA filmi ve PA/CA kompozit filmlerin termal bozunma egrileri Sekil 5.22°de
verilmistir. PA filmi ve PA/CA kompozit filmlerinin TGA verileri Cizelge 5.1°de
verilmistir.

Saf PA filmi literatir [74, 85] ile uyumlu olarak 384°C’den baslayan ve

600°C’de %93 toplam kiitle kaybina ulasan termal bozunma davranisi sergilemektedir.
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PA polimerlerlerinin ortam nemini absorpladigi bilinmektedir. Saf PA filminin TGA
egrisinde goriilen 100-150°C sicaklik araligindaki kiitle kaybi absorblanan suyun
uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. [111, 112]. Daha sonra sicakligin artmasiyla
384°C civarinda bozunma hizi maksimum degerine ulagarak polimer ana zincirinin
bozunma siireci baslamistir. PA’nin 384°C’deki ana zincir bozunma basamagindan
sonra ise aromatik yapilarin bozunma siireci baglamistir.

PA/CA kompozit filmlerin termogramlar: incelendiginde kompozit filmlerin tek
basamakli termal bozunma davranis1 sergiledigi goriilmektedir. PA yapisindaki amid
gruplan ile CA yapisindaki karbonil gruplarinin giiclii bir etkilesim i¢inde olmasi,
makro diizeyde saf madde gibi davranarak tek basamakli termal bozunma davranis
sergilemelerini saglamistir. Bu sonu¢ FTIR analizi sonucu ile ortiismektedir. PA/CA
kompozit filmlerin TGA egrileri, saf PA filmi ile karsilastirildiginda, Tonset degerlerinde
az miktarda bir azalma oldugu goriilmektedir (Sekil 5.22).

Cizelge 5.1. PA filmi ve PA/CA kompozit filmlerinin TGA verileri

Numune Tonset (°C) Monset (%0)
20PA 384,08 97,86
20PA2CA 382,74 95,03
20PA5CA 380,85 94,13
20PABCA 376,98 93,97
20PA10CA 375,10 91,27
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Sekil 5.22. PA filmi ve PA/CA kompozit filmlerin termal bozunma egrileri
Farkli oranlarda CaCOs nanopargacik katkili 20PAS5CA kompozit fimlerin

termal bozunma egrileri Sekil 5.23°de verilmistir. Farkli oranlarda CaCOs nanopargacik
katkilt 20PA5CA kompozit fimlerine ait TGA verileri Cizelge 5.2°de verilmistir.

Sekil 5.23 incelendiginde, PA/CA kompozit filmlerin yapisina %0,1-2 arasinda
CaCOs nanoparcacik eklenmesiyle hazirlanan kompozit filmler, katkisiz 20PASCA
kompozit filmi ile kiyaslandiginda Tonset degerlerinde az miktarda azalma oldugunu ve
bozunmadan kalan kiitle miktarinin da CaCO3 yiizdesi ile arttig1 sonucuna varilmistir.
Nanopargaciklarin topaklanma egiliminin olduk¢a yiiksek olmasi [113] ve polimer
matris i¢erisindeki nanopargacik orani arttikga aglomera olusumunun artigi ile kompozit
malzemenin termal iletkenligini artarak [74] 1sinin kompozit malzeme i¢inde daha etkin

aktarimi ile sonuglanmaistir.
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Sekil 5.23. Farkli oranlarda CaCO3 nanoparcacik katkili 20PA5CA kompozit fimlerin termal bozunma

egrileri

Cizelge 5.2. Farkli oranlarda CaCO3 nanopargacik katkili 20PA5CA kompozit fimlerine ait TGA verileri

Numune Tonset (°C) Monset (%0)
20PA5CA 380,85 94,13
20PA5CA%0,10 371,88 93,24
20PA5CA%0,15 377,96 92,42
20PA5CA%0,20 376,96 92,51
20PA5CA%0,25 377,04 94,36
20PA5CA%0,30 374,25 91,36
20PA5CA%0,35 366,78 93,40
20PA5CA%0,40 368,24 94,42
20PA5CA%0,45 367,54 94,69
20PA5CA%0,50 364,14 95,36
20PA5CA%0,75 352,90 93,41
20PA5CA%1 342,64 97,90
20PA5CA%?2 332,68 96,03

5.6. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 5.24°de saf PA ve 20PASCA kompozit filminin 10000 X biiyiitme
6lgegindeki SEM mikrografikleri verilmistir. Saf PA filminin morfolojik yapisinin CA
polimerinin yapiya katilmasiyla oldukga degistigi goriilmistir. Sekil 5.24(a)
incelendiginde saf PA’nin bosluklu ve parcali yapilar sergiledigi dikkat ¢ekmektedir. Bu

bosluklar malzemenin mekanik dayaniminda zayiflamalara neden olmaktadir. Sekil
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5.24(b)’de yapiya CA eklenmesi sonucunda saf PA filminin bosluklarimin gbzden
kayboldugu ve film yiizeyinin lifsi bir yapiya doniistiigli goriilmektedir. FTIR
sonuglarinda goriilen CA ile PA arasinda olusan ara ylizey baglarinin morfolojik

yapidaki bu 6nemli degisime neden oldugu diistiniilmektedir.

(b)
Sekil 5.24. Saf PA (a) ve 20PA5CA (b) kompozit filmlerinin SEM mikrografikleri

Sekil 5.25’de farkli oranlarda CaCOs nanopargacik katkili PA/CA kompozit
filmlerin 50000 X biyiitme olgegindeki SEM mikrografikleri verilmistir. SEM
mikrografikleri incelendiginde CaCO3 nanopargaciklarinin homojen dagilimi sonucunda
lifsi 20PASCA kompozit film yiizeylerinin nanopargacik ile kaplandig1 goriilmektedir.
Nanoparcaciklar1 bazi bolgelerde aglomeralar olusturdugu goze carpmaktadir. Bunun
nedeni nanoparcaciklarin topaklanma egiliminin olduk¢a yiiksek olmasi [113], artan
nanoparcacik katki orani ile aglomera olusumunun artigt ve uygulanan gerilimin
malzeme i¢inde homojen dagilmayip belirli noktalarda (stres merkezi) toplanmasindan
kaynaklanmaktadir [114, 115]. Bir baska deyisle kompozit malzeme iginde
aglomeralarin biiylimesi ile malzeme iginde kusurlu bolgelerin ve stres merkezlerinin

olusmasidir.
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e) 20PA5CA%0,75CC03
Sekil 5.25. Farkli oranlarda CaCOs3 nanopargacik katkili kompozit filmlerinin SEM mikrografikleri

5.7. Kompozit Filmlerin Cekme Testi

PA/CA kompozit filmlerin ortalama film kalinliklar1 ve ¢ekme testi verileri Cizelge
5.3’de verilmistir. Sekil 5.26’da ise PA saf filmi ve PA/CA kompozit filmlerin gerilim-

gerinim (%) egrileri verilmistir.
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Cizelge 5.3. PA/CA kompozit filmlerin ortalama film kalimliklar: ve mekanik test sonuglart

Numune Ortalama Film Cekme Dayamimi Young Modiilii Kopma Amindaki
Kalinhklar: (MPa) (MPa) Uzama (%)
(mm)
20PA 1,30 4,76 234,80 3,88
20PA2CA 1,33 5,85 229,44 4,89
20PA5CA 1,34 6,82 236,85 5,27
20PABCA 1,30 6,28 263,17 3,86
20PA10CA 1,23 5,90 240,53 3,94

Sekil 5.27°de PA/CA kompozit filmlerinin ¢ekme dayanimlari verilmektedir. PA
matrisi igerisinde CA miktari arttikga Sekil 5.26’da da goriildiigi gibi, filmlerin gekme
dayanimi 6,82 MPa’a kadar artmis ancak CA katki oram1 %8’e ulastiginda ¢ekme
dayaniminin = 6,28 MPa’a distiigiic  gorilmiistir.  Kompozit  filmlerin - ¢ekme
dayanimindaki artis, PA’nin amid grubundaki azotun CA’in karboksil grubundaki

hidrojen ile ara yiizey etkilesimine girmesinden kaynaklanmaktadir [107, 115].
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Sekil 5.26. PA saf filmi ve PA/CA kompozit filmleri Gerilim - Gerinim (%) egrileri

CaCOgz nanopargcacik katkili PA/CA kompozit filmlerin ortalama film kalinliklart
ve ¢ekme dayanimi, Young modiilii ve kopma anindaki uzama orani degerleri Cizelge

5.4°de verilmistir.
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Cizelge 5.4. CaCOs nanopar¢acik katkili PA/CA kompozit filmlerin ortalama film kalinliklar: ve mekanik

test sonuglar
Numune Ortalama Cekme Young Modiilii Kopma
Film Dayanmmi (MPa) (MPa) Anindaki
Kalinhklar: Uzama Oram
(mm) (%)
20PASCA 1,34 6,82 236,85 5,27
20PA5CA%00,25CaCOs 1,30 8,41 215,10 12,24
20PA5CA%00,30CaCOs 1,36 9,67 227,68 13,07
20PA5CA%0,35CaCOs 1,34 13,93 325,77 13,78
20PA5CA%60,40CaCOs 1,53 15,49 337,92 14,28
20PA5CA%0,45CaCOs 1,45 13,49 291,78 12,78
20PA5CA%60,50CaCOs 1,37 8,19 246,92 10,03
20PA5CA%00,75CaCOs 1,49 7,55 193,15 10,20
20PA5CA%1CaCOs 1,52 7,71 224,09 9,44
20PA5CA%2CaCOs 1,46 6,57 237,48 5,80
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Sekil 5.27. PA/CA kompozit filmlerin ¢ekme dayanim

Sekil 5.28’da  PA/CA kompozit filmlerinin Young modiili degerleri
verilmektedir. Sekil 5.28’den de goriildiigii gibi, en yiliksek Young modiiliiniin %8 CA
katkis1 bulunan 20PA8BCA kompozit filmine ait oldugu oldugu goriilmektedir. Ancak
%10’a yiikselen CA katki orami ile filmin Young modiiliiniin 240 MPa’a diistligii
goriilmistir. PA matrisinde %8’den yiiksek miktarlarda CA katki oranmin Young
modiliinii biiyiik oranda diisiirdiigii sonucuna varilmistir. %8 CA katki oranindan daha
yiiksek oranlarda, cekme dayanimi, Young modiilii ve kopma aninda uzama orani gibi
mekanik Ozelliklerde meydana gelen azalisin PA ve CA arasinda hidrojen baglar
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araciligiyla meydana gelen giiclii etkilesimlerin, poliamid zincir yapisin1 ve zincirler

arasi etkilesimlerle olusturdugu kristal yapisini etkiledigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.28. PA/CA kompozit filmlerin Young modiilii degerleri

Sekil 5.29°da PA/CA kompozit filmlerinin kopma anindaki uzama oranlar1 (%)
verilmektedir. Sekil 5.29 incelendiginde artan CA miktar ile birlikte kopma anindaki
uzama yiizdesi %5 CA oranmna kadar artmustir; daha yiiksek miktarlarda ise azaldig:
goriilmektedir. Cekme dayanimi ve kopma anindaki uzama yiizdesindeki gelisme
nedeniyle nanopargacik katkili polimer matrisli kompozit filmlerin tiretiminde %5CA
oraninda hazirlanan 20PASCA kompozit filmlerinin sahip oldugu bilesim polimer

matris olarak kullanilmistir.
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Sekil 5.29. PA/CA Kompozit filmlerin kopma amindaki uzama (%) miktarlar
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CaCOs nanopargacik katkili PA/CA kompozit filmlerin gerilim-gerinim(%)
egrileri Sekil 5.30°da ve ¢ekme dayanimi degerleri Sekil 5.31°de verilmistir. Sekil
5.16.(d)’deki SEM mikrografiklerinden ve Sekil 5.6’daki FTIR spektrumlarindan elde
edilen sonuglar géz Oniine alinarak, pargacik boyutu ve boyut dagilimi olarak en uygun
goriilen nanopargaciklar (CaCO34-2) kompozit filme iiretimi asamasinda katki
malzemesi olarak kullanilmistir. 20PASCA kompozit polimer matrisine kiitlece %1
oraninda CaCQOsz nanoparcacik katkisi; ¢ekme dayaniminin 7,71 MPa’a, Young
modiiliiniin 224,09 MPa’a ve kopma aninda uzama oraninin %9,44’e yiikselmesiyle
sonuclanmistir. %2 oraninda CaCOz nanopargacik katkisi ise ¢ekme dayaniminin 6,57
MPa’a, Young modiiliiniin 237,48 MPa’a ve kopmada anindaki uzama oraninin
%35,80’¢ diismesine neden olmustur. Bu nedenle optimum CaCOs3 nanopargacik katki
oraninin aragtirilmasi ¢alismalar1 %1°den daha az oranlari ile siirdiirtilmiistiir.

Kiitlece %0,1’den %0,4’e kadar artan nanopargacik katki oranlariyla malzemenin
cekme direncinin arttig1 ve bu noktada cekme dayanimini en yiiksek seviyeye ulastigi
(15,49 MPa), daha sonra ise ¢ekme direncinin azalmaya basladigr goriilmiistiir. Bu
durum %0,4 CaCO3 nanopargacik oranindan daha yiiksek oranlarda, Sekil 5.25 (d)’deki
SEM mikrografiklerinden de goriildiigii gibi malzemenin igerisinde nanopargacik
topaklanmalarinin olusturdugu kusurlarin mekanik 06zelliklere yansimasi olarak
degerlendirilmektedir. CaCOs nanoparcacitk katki maddesi miktar1 arttikca
nanopargaciklar topaklanarak kiimelenmeler olusturmakta ve bu nedenle kompozit
filmin baz1 noktalarinda kusurlar ve stres merkezleri meydana gelmektedir.
Nanoparcacik aglomeralarinin, uygulanan gerilimin malzeme igerisinde homojen
yayillimina engel olarak g¢ekme dayamimlarinda belirgin azalmalara neden oldugu
Wicaksono vd. (2019, s.042019) ve Sonawane vd. (2009, s.44) tarafindan da
desteklenmektedir [71, 116].
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Sekil 5.30. CaCOs nanoparcacik katkilt PA/CA kompozit filmlerin gerilim-gerinim(%) egrileri
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Sekil 5.31. CaCOs nanopargacik katkily PA/CA kompozit filmlerin ¢ekme dayanimlart
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Sekil 5.32. CaCOs nanopar¢acik katkili PA/CA kompozit filmlerin Young modiilii
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Sekil 5.33. CaCOz nanoparcacik katkili PA/CA kompozit filmlerin kopma amndaki uzama(%)miktarlar

5.8. Kompozit Filmlerin Dielektrik Sabiti

PA/CA kompozit filmlerin dielektrik 6zellikleri Cizelge 5.5°de verilmistir. Sekil

5.34’de PA/CA kompozit filmlerin dielektrik sabiti grafigi verilmistir.

Dielektrik sabiti, polar ve kutupsal bagli olmayan molekiiller iceren polimerler

icin farklilik gostermektedir. Zayif polar bagli polimerlerin dielektrik sabiti, polar

molekiiller iceren polimerlere kiyasla daha diisiiktiir [117]. Kiitlece %5’e kadar CA

katki oran arttik¢a, polimer karigiminin polarligi giderek artmis ve bu durum dielektrik

sabitinin yiikselmesiyle sonuglanmistir. Saf PA filminin dielektrik sabiti 2,61*10° F/m,

59



PA20CAS5 kompozit filmin dielektrik sabiti ise 2,75*10"° F/m olarak olgiilmiistiir.
Sonug olarak dielektrik sabitinin %5 oraninda arttig1 belirlenmistir.

Kiitlece %8 oraninda CA katkis: ile dielektrik sabitinin 2,66*10%e diismesine
neden olmustur. CA katkisinin mekanik 6zelliklerde meydana getirdigi etkiye paralel
olarak, dielektrik sabiti tzerindeki etkisi de %8 katki oranina kadar dielektrik
Ozeliklerde gelisim ve bu noktadan sonra azalma seklinde gergeklesmistir. Bu durum
daha once de belirtildigi tizere PA ve CA arasinda olusan giiclii etkilesimler nedeniyle,
kompozit polimer matris i¢inde kiitlece %8’den yiiksek CA varliginin poliamid zincir

yapis1 ve zincir oryantasyonu iizerindeki etkisinin bir sonucudur.

Cizelge 5.5. PA/CA kompozit filmlerin dielektrik ozellikleri

Numune fo(Hz) C(F) D(mm) €o(F/m)

20PA 180000 8,05*10% 1,30 2,61*10%0
20PA2CA 179500 8,10*10% 1,33 2,69*10%0
20PA5CA 178120 8,23*10! 1,34 2,75*10°%0
20PABCA 178290 8,21*10% 1,30 2,66*10%0
20PA10CA 175290 8,49*10% 1,23 2,62*10%0

N
o]

2,75

N
~

2,65

n
o

2,55

20PA2CA

Dielektrik Sabiti (F/m)*10-10

20PA5CA

20PA10CA
CA (%)

Sekil 5.34. PA/CA kompozit filmlerin dielektrik sabiti

CaCOs katkilt 20PASCA kompozit filmlerin frekans, kapasitans, film kalinlig
ve dielektrik sabiti degerleri Cizelge 5.6°da verilmistir. Sekil 5.35’de farkli oranlarda
CaCOs3 nanopargacik katkili PA/CA kompozit filmlerin dielektrik sabitleri verilmistir.
%0,45 CaCOs3 nanopargacik katki oranina kadar dielektrik sabiti giderek artmis ve
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%0,4-0,45 katki oranlarinda dielektrik katsayisinda saf PA filmine gore %26, 20PA5CA
kompozit filmine gore ise %28 daha yiiksek dielektrik katsayisina sahip kompozit
filmler gelistirilmistir. Daha yiiksek katki oranlarinda ise saf PA filmi ve nanoparcgacik
katkis1 yapilmayan 20PAS5CA kompozit filmine gore gelismis dielektrik 6zellik
saglamigtir. CaCQOs, yiiksek yalitim ve dielektrik 6zellikleri nedeniyle elektriksel
uygulamalar i¢in katki maddesi olarak kabul edilen bir mineraldir [118]. Bu calismada
oldukca yiiksek yiizey alani /hacim oranina sahip CaCOs3 nanoparcaciklarin kompozit
polimer matrisinde dagilimi ile dielektrik polarizasyonu gelistirilmis kompozit filmler

tretilmigtir.

Cizelge 5.6. CaCOs katkili 20PA5CA komporzit filmlerin dielektrik ozellikleri

Numune fo(Hz) C(F) D(mm) €o(F/m)

20PA5CA 178120 | 8,23*10 1,34 2,75*1010
20PA5CA%00,10 179500 | 8,10*10% 1,30 2,80*1010
20PA5CA%00,15 178120 | 8,23*10 1,36 2,88*1010
20PA5CA%00,20 178290 | 8,21*10 1,34 2,86*1010
20PA5CA%00,25 175290 | 8,49*10 1,53 3,33*1010
20PA5CA%00,30 174058 | 8,61*1011 1,45 3,20*1010
20PA5CA%00,35 175500 | 8,47*10 1,37 2,83*1010
20PA5CA%00,40 174800 | 8,54*10 1,49 3,37*1010
20PA5CA%00,45 175750 | 8,45*10 1,52 3,47*1010
20PA5CA%0,50 171910 | 8,83*10 1,46 3,03*1010
20PA5CA%0,75 170890 | 8,94*101 1,56 3,30*101°
20PA5CA%1 169765 | 9,06*10 1,56 3,14*1010
20PA5CA%2 168900 | 9,15*10% 1,56 3,24*1010
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Dielektrik Sabiti (F/m)*10-10

CaCo;, (%)

Sekil 5.35. Farkli miktarlarda CaCOs nanopargacik katkily PAICA kompozit filmlerin dielektrik sabiti
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6.TARTISMA VE ONERILER

Bu ¢alismanin amaci, otomotiv endiistrisinde siklikla kullanilan PA polimeri
matris olarak kullanilarak, yapilan katkilarla 6zellikleri gelistirilerek daha verimli hale
getirilen yeni kompozit malzemeler tiretmektir. Calismanin ilk asamasinda mekanik ve
elektriksel 6zelliklerini iyilestirmek i¢in katki maddesi olarak, farkli SA:KN oranlarinda
ve farkli reaksiyon sicakliklarinda CaCOs parcacik sentezi gergeklestirilmistir.
Sentezlenen CaCOgz’iin FTIR, XRD ve SEM yontemleri ile karakterizasyonlar

gerceklestirilerek, literatiir ile karsilastirilmas yapilmistir.

CaCOs nanopargaciklarinin FTIR analizi sonucunda, sitrik asit orani arttikca
portlandit fazina isaret eden pik siddetinin azaldigi SA:KN=1,5:1 oranina ulastiginda
tamamen sOniimlendigi ve vaterit fazina isaret eden piklerin ise en diisiik sitrik asit
oraninda (SA:KN=0,25:1) bile tamamen yok oldugu goriilmiistiir. Sentez siirecinde
sitrik asitin kullanilmasi, CaCOs portlandit ve vaterit fazlarinin varligin1 engelleyerek
saf kalsit faz1 eldesiyle sonuglanmistir.CaCO3 nanopargaciklarmin XRD verilerinin
FTIR’dan elde edilen verileri destekledigi goriilmiistiir. Kristal yap1 ve pargaciklarin
morfolojik ve boyut degisimleri ise SEM mikrografiklerinin analizi ile incelenmistir.
Parcacik sentezi sirasinda sitrik asit kullanilmadiginda pargalanmamis yapilarin
olustugu ve pargacik olusumunun 1 mikronun iizerinde oldugu goézlenmistir. Sentez
stirecinde kullanilan sitrik asit oran1 ve sicaklik arttikga parcacik boyutunun azaldig
belirlenmistir. Ancak sitrik asit miktarinin ve sicakligin ¢ok fazla artmasi (SA/KN>1,5
ve >125°C) CaCOs pargaciklarinda biiyiik oranda agregasyon ile sonuglanmstir.
Sonugta, en verimli tiretim sartlarinin SA:KN orani 1,5:1 ve reaksiyon sicakligi 125°C
olan sentez siireci oldugu sonucuna varilmistir. Bu nanoparcaciklar, 100 nm’nin altinda
homojen bir boyut dagilimi sergilemesi ve aglomerasyonun az olmasi nedeniyle
calismanin ikinci asamasi olan poliamid matrisli kompozit film iiretiminde katki

maddesi olarak kullanilmgtir.

Uretilen kompozit malzemelerin FTIR, TGA, SEM, cekme testi ve dielektirik
sabiti Ol¢iimleri yapilarak karakterizasyonlar1 ger¢eklestirilmistir. Kompozit malzemeler
arasinda herhangi bir yapi degisiminin olup olmadigimi belirlemek amaciyla FTIR
analizi yapilmistir. CA ile hazirlanan numunelerde, PA’daki amid gruplarinin CA’mn
karbonil gruplariyla arasindaki molekiiler seviyede giiglii bir etkilesimi oldugu FTIR
spektrumundaki farkliliklar ile gézlemlenmistir. Bununla birlikte, CaCO3 nanopargacik

katkili kompozit filmlerin FTIR spekturumu PA/CA matris ve inorganik katki olan
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CaCO0g nanopargaciklarinin uyumlu oldugunu gostermistir. Cekme dayanimi ve kopma
anindaki uzama yiizdesindeki artis nedeniyle nanoparcacik katkili polimer matrisli
kompozit film iretimi i¢in, %5CA oraninda hazirlanan kompozit filmleri optimum
olarak secilerek farkli oranlarda CaCOs nano parcacik katkisi gergeklestirilmistir. Sonug
olarak, CaCO3s nanoparcaciklari ve CA polimerleri ile yapilan kompozit filmlerin
testleri incelendiginde ¢ekme dayanimi, Young modiilii ve kopmada uzama (%)
degerleri birlikte g6z Oniine alindiginda mekanik 6zelliklerinin %0,40 CaCO3

nanopargacik oraninda en fazla gelistirildigi goriilmistiir.

Kompozit filmlerin SEM mikrografikleri incelendiginde, CA eklenmesi
sonucunda saf PA filminde gozlemlenen bosluklarinin gézden kayboldugu ve film
ylizeyinin lifsi bir yapiya doniistiigii dikkat ¢ekmistir. Morfolojik yapidaki bu 6nemli
degisim sonucu CA ile PA matrisi arasinda olusan ara yiizey baglarinin uyumlu oldugu
gorlilmiistiir. CaCOs nanoparcacik katkili PA/CA kompozit filmlerin SEM
mikrografikleri incelendiginde CaCOs nanoparcaciklarmin lifsi 20PA5CA kompozit
film yiizeylerinde homojen dagilimi1 goriilmistiir. Artan nanoparcacik katki orani ile
malzeme i¢inde bazi bolgelerde nanopargaciklarin  homojen  dagilmayarak

toplanmasindan kaynaklanan aglomeralar meydana geldigi goriilmiistiir.

TGA sonuglarina gore, saf PA ile karsilastirildiginda farklt CA oranlarinda
hazirlanan tiim numunelerde, bozunma sirasinda yiiksek sicaklikta polimerler arasinda
bir etkilesim meydana gelerek olusan {riiniin, kompozit igerisindeki PA fazim
etkileyerek Tonset degerlerinde diisiise neden oldugu goriilmistiir. Farkli oranlarda
CaCOz3 nanoparcacik katkili 20PASCA kompozit fimlerin termal bozunma egrilerinde
ise katkisiz 20PASCA kompozit filmine goére, nanopargacik orani arttikga aglomera
olusumunun artmasi 1smin kompozit malzeme i¢inde daha etkin aktarimina neden

oldugundan Tonset degerlerinde az miktarda azalma oldugu sonucuna varilmistir.

Kompozit filmlerin dielektrik sabiti olglimleri incelendiginde, Kiitlece %5’e
kadar CA katki oran1 arttik¢a, polimer karigiminin polarligr giderek artmis ve bu durum
dielektrik sabitinin yiikselmesiyle sonu¢lanmistir. Saf PA filminin dielektrik sabiti
2,61*10%° F/m, PA20CAS5 kompozit filmin dielektrik sabiti ise 2,75*1071° F/m olarak
Olciilmiistiir. Buda saf PA filminin igerisindeki CA orani arttikga dielekrik sabitini
onemli o6l¢iide gelistirdigini gostermektedir. CaCOs nanopargacik katkili PA/CA
kompozit filmlerin dielektrik sabitleri incelendiginde ise, %0,45 CaCO3 nanopargacik
katki oranma kadar dielektrik sabiti giderek artmistir. %0,4-0,45 katki oranlarinda
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dielektrik katsayisinda saf PA filmine gore %26, 20PASCA kompozit filmine gore ise
%28 daha yiiksek dielektrik katsayisina sahip kompozit filmler gelistirilmistir.
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