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OZET

KARBON NANOTUP KATKILI PMMA/PVC NANOKOMPOZITININ
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

CELIK, Afsar
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali )
Tez Danismani: Dog. Dr. Mustafa Hamdi KARAGOZ
Kasim 2022, 123 Sayfa

Bu ¢alismada farkli oranli PVC/PMMA (poli (metil metakrilat)/ poli (vinil kloriir)
blendlerine ¢esitli miktarlarda katilan karbon nanotiiplerin (CNT) elde edilen
nanokompozitlerin 6zellikleri iizerine etkileri incelenmistir. Bu amagla %80:20, %60:40,
%50:50, %40:60 ve %20:80 oranlarinda bes farkli PVC/PMMA blendi hazirlanmistir.
Blendlere %0.1, %0.5 ve %1.0 oranlarinda CNT katilarak nanokompozitler, ¢6zeltiden
dokiim yontemiyle sentezlenmistir. Coziicii olarak tetrahidrofuran (THF) kullanilmistir.
Hazirlanan nanokompozitlerin spektroskopik ve termal incelemeleri yapilmis, ayrica
elektriksel iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir. SEM goriintiilemesi CNT ’lerin polimer matrisle 1yi
etkilestigini gdstermistir. Nanokompozitlerde ise CNT’lerin yeterince homojen bir
dagilim gosterdigi ve polimer matrisle iyi etkilestigi goriilmiistiir. XRD analizinde
yapinin belirgin bigimde amorf oldugu ve ortalama kristallik degerinin %15 civarinda
oldugu belirlenmistir. TGA 6l¢limlerinde, li¢ asamali kiitle kayb1 goriilmiistiir. Birinci
termal bozunmada PVC kaynakli dehidroklorinasyonun, ikinci termal bozunmada ise
polimer zincirlerindeki yapisal bozunmanin daha etkili oldugu goriilmiistir. TGA
analizinde, CNT katkisinin kiitle kayb1 tizerinde etkisiz oldugu goézlenmistir. DTG
Olctimlerinde de CNT’lerin bozunma hizinda etkisiz olduklar1 belirlenmistir. DSC
analizlerinde CNT katkisinin cams1 gegis sicakligi tizerinde belirli bir etkisinin olmadigi
goriilmiistiir. Aktivasyon enerjilerinin birinci bozunma asamasinda giderek yiikseldigi
daha sonra azaldigi goriilmiistiir Elektriksel iletkenlikte %50:50:1 PVC/PMMA/CNT
nanokompozitinde ideal perkolasyon egrisine yaklasilmis ve 4.97 x 107% S/cm ile yar
iletkenlik bandi sinirina ulagilmistir.

Anahtar kelimeler: Blend, Karbon nanotiip, Nanokompozit polimer, Poli

(metilmetakrilat), Poli (vinil kloriir)






ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF CARBON NANOTUBE
DOPED PMMA/PVC NANOCOMPOSITE

CELIK, Afsar
Ph. D. Thesis, Department of Chemistry )
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa Hamdi KARAGOZ
November 2022, 123 pages

This study examined the effects of carbon nanotubes added in different amounts
into PVC/PMMA (poly (methylmetacrylate)/poly (vinylchloride)) blends with different
ratios on the properties of nanocomposites. For this purpose, five different blends of
PVC/PMMA were prepared with ratios of 80:20%, 60:40%, 50:50%, 40:60%, and
20:80%. Nanocomposites were synthesized through solution casting method by adding
0%, 0.1%, 0.5%, and 1% of CNT to the prepared polymer blends. Tetrahydrofuran (THF)
was used as the solvent. Spectroscopic and thermal examinations of the prepared
nanocomposites were performed, and their electrical conductivities were measured. The
SEM imaging showed that CNTs interacted with polymer matrix well. As for the
nanocomposites, CNTs displayed an adequate level of homogeneity and interacted with
polymer matrix well. The XRD analysis showed that the structure was clearly amorphous
and had an average crystallinity of 15%. In TGA measurements, a three-phase mass loss
was observed. It was seen that dehydrochlorination due to PVC was more effective in the
first thermal degradation, while the structural degradation in polymer chains was more
effective in the second thermal degradation. The TGA analysis showed that CNT addition
was not effective on mass loss. Furthermore, it was determined through DTG
measurements that CNTs did not affect degradation speed. The DSC analyses indicated
that CNT addition did not have a marked effect on glass transition temperature (T).
Activation energies gradually increased at the first stage of degradation, and then
decreased. As for electrical conductivity, we approached the ideal percolation curve in
the 50:50%:1 PVC/PMMA/CNT nanocomposite and reached the semi-conductivity limit
with 4.97 x 10 S/cm™.

Keywords: Blend, Carbon nanotube, Nanocomposite polymer, Poly

(methylmetacrylate), Poly (vinyl chloride).
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.
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CNT
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DC
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DEP
DMTA
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DSC
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Termal bozunma
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1. GIRIS

1.1. Polimerler

Polimer terimi ilk kez 1832’de kullanilmistir. ilk sentetik polimer (fenol-
formaldehit) 1909°da Bakelite® olarak kullanima sunulmusken, ilk termoplastik
(polistiren, Trolitul®) alt1 y1l sonra piyasaya siirtilmistiir (Utracki ve Wilkie, 2014).

Polimerik  malzemeler, gida ambalaji, tekstil, ulasim, havaciliktan
elektronik/elektrik ve biyomedikal endiistrilerine kadar degisen uygulamalarla modern
toplumsal hayatta merkezi bir 6neme sahiptir (Burton ve ark, 2006; Baur ve Silverman,

2007; Dasari ve ark., 2017).

1.1.1. Polimer tanimi

Polimer terimi, Yunanca “poly” ve “meros” kokiinden gelir. Bu terim bundan
dolayr “cok pargali” anlamina geldigi gibi “mer” denen tekrarlanan birimlerden
olusturulmus biiyilk molekiil anlamina da gelir. Monomerler, polimer molekiillerini
olusturan basit organik molekiillerdir. Polimerin molekiiler agirligi, tekrar biriminin
molekiiler agirliginin ve polimerizasyon derecesinin sonucudur (Billmeyer, 1984;

Chanda, 2006).

1.1.2. Polimerlerin siniflandirilmasi

a) Kokenlerine gore:

Polimerler, kokenlerine gore dogal, sentetik veya yar1 sentetik olarak
siiflandirilabilirler. “Biyopolimer” olarak nitelenen DNA dahil olmak {izere, nisasta,
seliiloz ve agar gibi molekiiller dogal polimerlerdir. Buna karsilik giinliik hayatta sik¢a
kullanilan poli etilen, PMMA, poli vinil kloriir PVC gibi polimerler sentetik polimerler
olarak nitelenirler. Dogal polimerlerin modifikasyonu ile elde edilen rejenere seliiloz gibi

polimerlerse yar1 sentetik polimerlere 6rnek olarak verilebilir.



b) Organik-Inorganik Yapilarina gore:

Polimerler organik-inorganik yapilarina gore de smiflandirilabilir. Organik
polimerler yapilarinda ana zincirde karbon olmak {izere hidrojen, oksijen, azot ve halojen
atomlar1 iceren molekiillerdir. Inorganik polimerler, organik polimerlerden daha az
kullanilan, ana zincirlerinde karbon atomu yerine periyodik cetveldeki IV-VI grup
elementlerinin yer aldigi polimerlerdir. Si, Ge, B, P vb. ile homo veya heterozincir
yapilari olusturmuslardir. Aliiminasilikat ve polisiloksan bunlara 6rnek verilebilir.

C) Zincir Tiirlerine gore:

Tek bir cins monomer biriminin tekrarlanmasiyla elde edilen polimerler
“homopolimer” olarak adlandirilir. Iki farkli monomerin karisimindan olusan polimerler
ise “kopolimer” olarak adlandirilir. Ug farkli monomerin bulundugu kopolimerlere de
terpolimer denir. Polimerler,

a- Dogrusal

b- Dallanmig

c- Capraz bagh

olarak da bulunabilirler.

d) Sentez Yontemlerine gore:

Polimerler sentez yontemlerine gore de siniflandirilabilir. Sentezlenmeleri, bir ¢ift
bagin agilmasi ve bu sekilde monomerlerin birbirine katilmas: yoluyla oluyorsa, bu tip
polimerler “katilma polimerleri” olarak adlandirilir. Buna karsilik ester olusumunda
oldugu gibi kiiciik bir molekiiliin ayrilmas: yoluyla gerceklesen kondensasyon
reaksiyonlariyla elde edilen polimerlere de “kondensasyon polimerleri” denir.

e) Morfolojilerine gore:

a- Amorf

b-  Yari kristalin

c- Kiristalin

olarak siniflandirilabilir.

Amorf polimerlerde, polimer zincirleri gelisigiizel bir bi¢imde birbirlerinin i¢ine
girmig, yiin yumaklarimi andirir bir yapr gosterirler. Kristalin molekiillerde polimer
zincirlerinin biitlindi, belirli bir diizene girmistir. Yar1 kristalin polimerlerde ise kristalin

yapt ile amorf yapi i¢ ice ge¢cmistir.



f) Isil Davramislarina Gore:

Isiyla ve/veya ¢oziiciilerle islenebilirliklerine gore ise polimerler,

a- Termoplastikler

b- Termosetler

olarak ikiye ayrilir.

Termoplastikler, dogrusal yapida, 1s1 ve basingla yumusatilarak rahatlikla tekrar
tekrar sekillendirilebilen polimerlerdir. Bunun yani sira uygun ¢oziiciilerde ¢oziilerek
“coOziicii dokiim yontemi” gibi yontemlerle rahatlikla tekrar islenebilirler.

Buna karsilik termosetler icerdikleri yogun ¢apraz baglardan dolay 1s1l yollarla
eritilemez ve c¢oziiclilerde c¢oziinemezler. Bir kere sekillendirildikten sonra tekrar
islenemezler.

0) Kullanilis Yerlerine gore:

Polimerler, son kullanim yerlerine gore plastikler, kaucuklar, fiberler, kaplamalar

ve yapistiricilar olarak bes ayr1 grupta incelenir (Piskin, 1978; Sagak, 2002).

1.1.3. PMMA (poli (metil metakrilat))

Acik adlandirmasi metil ester, 2-propenoikasit, 2-metil esterdir.

PMMA, akrilat ailesine ait olan amorf bir polimerdir. PMMA, optik olarak
saydam, termoplastik 6zellik gdsteren, inorganik cam yerine yaygin olarak kullanilir,
151810 %92’sini gegirir. inorganik cama gore daha yiiksek darbe mukavemeti gosterir.
Hafif, kirilmaya kars1 direngli ve elverisli islem kosullarina sahiptir. Hava kosullarina ve
cizilmeye karsi dayaniklidir. Polimer yapisindaki bitisik metil grubunun (CHs)
mevcudiyeti, kristal olusumunu ve C-C baglarinin etrafinda serbest¢e donmesini onler.
100°C dolaylarinda cams1 gecis sicaklign gosteren, oda sicakhiginda 1.20 glem?®
yogunluga sahip seffaf, renksiz bir polimerdir. PMMA, giines 151g1na maruz kalmaya
kars1 yliksek direng gosteren polimerler arasindadir. Cok iyi 1s1l kararliliga sahiptir.
100°C’ye kadar yiiksek ve -70°C’ye kadar diisiik sicakliklara dayandigi bilinmektedir.
Ayrica 1.490’lik bir kirilma indisi ile ¢ok iyi optik 6zelliklere ve insan dokusuyla iyi
derecede uyumluluga sahiptir (Ali ve ark., 2015).

Ticari tretimi genelde radikalik katilma polimerizasyon reaksiyonuyla,

slispansiyon veya yigin polimerizasyonu teknikleri ile gergeklestirilir. PMMA



polimerizasyonu, anyonik mekanizma ile de yapilabilir. Anyonik polimerizasyonla
sindiyotaktik veya izotaktik PMMA elde edilir. Atmosfer sartlarina dayanikli, mekanik
dayanimu yiiksek ve sert, su absorpsiyonu diistik, boyutsal kararlilig: iyidir. PMMA daha
cok enjeksiyon, ekstriizyon, vakum sekillendirme, dokiim, sisirerek kaliplama yontemleri
ile sekillendirilir. Enjeksiyon kaliplama 200-250°C, ekstriizyon kaliplama 180-250°C
sicakliklart arasinda yapilir. Erimis halde akiciligr diistiktiir. Bu nedenle enjeksiyonla
kaliplamada yiiksek basinglar uygulanir ve enjeksiyon hizi diisiik tutulur (Anonim,
2018a; Anonim, 2018b; Anonim, 2018c).

PMMA, optik, pnomatik ¢alistirma, sensor, analitik ayirma ve iletken cihazlardaki
uygulamalar i¢in gelecek vaat eden bir polimerdir. PMMA ayrica biyomedikal
uygulamalarinda, polimer elektrolitlerinde, polimer viskozitesi ve elektro-difiizyon veya
elektro-ozmotik akis uygulamalarinda kullanilir. Bir polimer pargasi olarak uyumlulugu
ve kolay islenmesi nedeniyle, karbon nanotiipler veya diger inorganik malzemelerle,
nanoteknolojinin gelistirilmesinde onemli bir rol oynar. PMMA, karbon nanotiip ve

kopolimer arasinda ara yiizeydeki davranisi artiran bir polimerdir (Ali ve ark., 2015).

1.1.4. PVC (poli (vinil kloriir))

Piyasada en sik kullanilan termoplastik polimerlerdendir. PVC’nin kullanim
alanlar1 oyuncak sanayiinden insaat malzemelerine kadar uzanir.

PVC endiistriyel olarak daha ¢ok siispansiyon polimerizasyonu teknigiyle tiretilir.
Camsi gegis sicakliglr 80°C dolaylarindadir.

PVCis18a ve 1s1ya karst duyarhidir. Isiya ve 1518a maruz kaldiginda, ortama verdigi
HCP’in olas1 zararlarini 6nlemek i¢in ya ¢esitli katkilar kullanilir ya da malzeme tamamen
yok edilir (Anonim, 2018d). PVC, cesitli endiistrilerde genis uygulama alanlarina
sahiptir. PVC, zayif termal stabilite, diisiikk darbe mukavemeti ve biiyiik eriyik viskozitesi
gibi dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle, PVC’nin modifikasyonu iizerine bir¢ok ¢alisma
yapilmistir (Algunhaim, 2015).

Esnek PVC ona bu 0zelligini vermek ic¢in kullanilmis ©6nemli oranda
plastiklestirici igerirken sert PVC plastiklestirici igermez (Titow, 1990).

PVC, bas kuyruk tarzinda ve 500 ile 1500 tekrar araliginda baglanmais vinil kloriir

monomerlerinden olusan bir polimerdir. Ticari PVC, %10 civarinda kristal bolge iceren



amorf bir yapidadir. PVC homopolimerinin camsi gegis sicakligi araligi 70°C-80°C’dir.
(Patrick, 2004).

1.2. Polimer Blendleri/Karisimlari

Bir polimer blendi, yapilar1 birbirinden farkli, molekiiler diizeyde karisabilir
polimerlerin, ikincil kuvvetlerin etkilesimiyle olusmus fiziksel bir karigimi seklinde
tanmimlanabilir (Krause, 1978; Sah ve Gupta, 2013).

Genel olarak hepsi de ayrintili olarak c¢alisilmig, termoplastik-termoplastik
blendler, termoplastik kauguk karisimlari, termoplastik-termoset karigimlari, kauguk-
termoset karigimlart ve polimer-dolgu malzemesi tarzinda bes ana polimer blendinden
bahsedebiliriz.

Polimer harmanlama, ticari uygulamalarda ¢ok yonliiliige sahip olan polimerik
malzemelerin gelistirilmesinde, kolay ve diisiik maliyetli bir yontem olarak biiyiik ilgi
gormiistiir. Blendlerin 6zellikleri, son kullanimlarina gore, bilesen polimerlerinin dogru
secilmesiyle diizenlenebilir (Thomas ve ark., 2015).

Bugiin polimer blendleri ve kompozitleri, tiim plastik iiretiminin %80’inden
fazlasin1 olusturmaktadir. Polimer karisimi olusturmak, iyi performansh bir malzeme
iretmekte en ekonomik yontemdir. Giiniimiizde polimer blendleri, bir¢ok ekonomik
malzemeyle olusturulan {istiin 6zellikli tirlinler nedeniyle yalniz tahta ve ¢elik yerine degil
bir¢ok alisilmis polimer yerine de tercih edilmektedir (Utracki, 2003).

Blendlerle sistemi olusturan bilesenlerin her birinin 6zelliklerinden daha iistiin
ozellikler elde edilebilir (Sah ve Gupta, 2013).

Tagdemir (2016)’e gore, “polimer alagimlar1” baslica iki yontemle hazirlanir.
Bunlardan birincisi ortak ¢oziiciide ¢6zmek ve ikincisi de eriyik halde karistirma
yontemidir. Cozeltiden dokme yonteminde ¢oziiciinilin ve ¢evre 1sisinin filmin kalitesine
etkisine dikkat edilmelidir. Eriyik karistirma yonteminde ise polimerler camsi gecis
sicakliginin iistiinde 1sitilip merdanelerden gegirilerek karistirilir. Buradaki dezavantaj,
olasi ¢evre kirliliginin, tiriin kalitesini etkileyebilmesidir.

Polimer blendlerinin  termodinamik davranislarin1  anlatabilmek {izere
kullanilmast daha yerinde olan terim “karisabilirliktir”. Karisabilirlik terimi ideal

molekiiler karigimi ifade etmez, ancak molekiiler karistirma seviyesinin tek fazli bir



malzemeden beklenen makroskopik 6zellikleri saglamak igin yeterli oldugunu gosterir.
Karigmayan polimerlerden olusan blendleri s6z gelimi iki polimerden yapilmissa, iki

cams1 gegis sicakligl gézlenebilir (Olabisi ve ark., 1979).

1.3. PMMA/PVC Blendleri

PMMA ve PVC’nin karsabilir bir blendinin hazirlanmasima yonelik olarak
yapilan viskozimetrik Ol¢limlere dayanan bir ¢alismada, ¢oziicii olarak tetrahidrofuran
kullanilmis, bu iki polimerin her oranda karigabildigi, %40/60 oran1 disinda sicakligin
karisimi etkilemedigi ortaya konulmustur (Sah ve Gupta, 2013).

Ramesh ve ark. (2002) calismalarinda, PVC’nin PMMA ve PEO (poli etilenoksit)
ile hazirlanan blendlerindeki karisabilirligi incelemislerdir. Calismalarinda viskozimetri
ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizleri bu iki polimerin karisabilir oldugunu
gostermistir. Polimerler arasinda ¢ekici kuvvetlerin varligi, viskozimetrik verilerden bir
parametrenin belirlenmesi ile Sun teorisine gore degerlendirilmistir. Viskozimetrik ve
termal analizler bu iki blendin karigabilir olduklarini gostermislerdir. PVC/PMMA ve
PVC/PEO blendlerindeki bu karigabilirlik, PVC’deki klor atomlariyla PMMA ve PEO
polimerlerindeki oksijen atomlar1 arasindaki hidrojen bagi etkilesimiyle agiklanmustir.

Stephan ve ark. (2002)’nin ¢aligmasinda, propilen karbonat ve etilen karbonatla
plastifiye edilmis ve LiN (CF3SO) ile hazirlanmis PVC/PMMA blendinin iyonik
iletkenligi ve termal Ozellikleri incelenmistir. Blend ¢6ziicii olarak susuz THF
kullanilarak ¢6zelti dokiim yontemiyle hazirlanmistir. LiN (CF3S0O.)2 katkili blend
filmlerinin, 30°C’nin lizerinde kayda deger bir iletkenlik gosterdikleri saptanmistir.
Calismada 75:25 PMMA/PVC blend filmlerinin oraninin, iletkenlik ve termal stabilite
acisindan uygun oldugu ayrica PMMA nin karigimin araylizey direncini 6nemli 6l¢iide
azalttig1 bulunmustur.

Chakrabarti ve ark. (2004), PMMA/PVC blendi gibi karisimlarin 6zelliklerinin
kurucu polimerlerin molekiilleri arasindaki H-baglar1 ve dipol-dipol etkilesimleri gibi
spesifik etkilesimlerle agiklanabilecegini 6ne siirmiislerdir. Mzir ve ark. (2018), PVC ve
PMMA’nin agirlikca %60’ma kadar karisabildigini belirtmiglerdir (Aouachria ve
Belhaneche-Bensemra, 2006; Mzir ve ark., 2018).



1.4. Karbon nanotiipler (CNT)

Son yillarda malzeme ¢alismalarinda “nanoteller” ya da “nanotiipler” gelistirmeye
yonelik yogun bir ilgi goriilmektedir. Organik veya inorganik malzemelerden yapilmis
farkli tiip gruplart i¢inde, ilging elektriksel, mekanik ve yapisal 6zellikler gosteren CNT
malzeme bilimi ve farmasétik kimya igin biiyiik umut vaat etmektedir.

CNT’ler, uzunluklar1 mikrometre boyutunda, ¢aplari 100 nm’ye varan, silindirik
sekilde sarilmig grafit tabakalarindan olusan malzemelerdir (Dimitrios ve ark., 2006).

CNT’ler, ozellikle orgiilii yapidaki tiiplerde diizenlenmis 6 karbon atomundan
olusan molekiiller halinde hem karbon fiberlerin hem de fullerenlerin bir tiirevi olarak
kabul edilir (Polizu, 2006; Anzara ve ark., 2020)

I¢lerinde bulunan karbon katmanlarmnin sayisina gore siniflandirilan kabaca iki tiir
CNT vardir. Tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT’ler), ¢apt 0.4 ile 2 nm arasinda
degisen tek bir grafen katmanindan olusur ve genellikle altigen paketli demetler halinde
olusur. Cok duvarli karbon nanotiipler MWCNT ler), her biri grafen tabakalardan olusan
iki veya birkag silindirden olusur. Cap 1 ila 3 nm arasinda degisir (He ve ark., 2013;
Anzara ve ark., 2020).

CNT,

» Kimyasal buhar birikimi (Chemical vapor deposition, CVD) yontemi,
» Ark desarj yontemi ve

» Lazer ablasyon yontemi olmak tizere i¢ farkli yontemle sentezlenebilir.

1.4.1. Karbon nanotiiplerin 6zellikleri

Polimerik nanokompozitlerde kullanilan CNT’lerin baslica 6zellikleri sunlardir:
Mekanik
Elektriksel
Optik
Kimyasal
Mekanik Ozellikler:

I

— Elmas kadar ytiksek bir dayanima sahiptirler.



— Cok yiiksek elastik modiile sahiptirler. Elastik modiilleri 1.0-1.4 TPa
arasindadir.

— Maksimum ¢ekme mukavemeti 30 GPa’a yakindir (¢elige oranla 100 kat
yiiksek).

— Yogunluklari ¢eligin 1/6’s1dir.

— 3000°C’ye kadar 1s1l kararlilik gosterirler.

— Kirilma direngleri ¢ok yiiksektir.

— Esneyebilme kabiliyetleri ¢ok yiiksektir. Egme ve sekil verme miimkiindiir.

Elektriksel Ozellikler:

— Hem yar iletken hem metalik iletken 6zellik gosterirler.
— Tletkenlikleri 1 Milyar Amper/m? olabilir (Bakir = 1 milyon AMPER/m?).
Optik Ozellikler:

— Optik olabilirler ancak kiral nanotiipler ¢ok uzun olduklarinda, optiklik ortadan

kalkar.
Kimvasal Ozellikler:

— Kimyasal olarak inerttirler.
— Grafit levhalardan daha reaktiftirler (Arslan, 2011).

1.5. Kompozitler

Kompozitler dogada da bulunan yapilardir. Ornegin bir tahta pargasi, lignin adi
verilen bir madde tarafindan bir arada tutulan uzun seliiloz liflerinden olusan bir
kompozittir.

Insan medeniyetini baslatan seyin “taklit tek boyutlu dolgu maddelerin takviye
amagh olarak kullanmak” oldugu soOylenebilir. Bina tuglalar1 seklinde saman ve
camurdan yapilma kerpig, insaat malzemesi olarak yaklasik M.O. 4000°den beri
kullanilmaktadir. Bir bagka kaynaga gore kompozitlerin ilk kullanimlari, erken Misirhilar
ve Mezopotamya yerlesimcilerinin giiclii ve dayanikli binalar olusturmak i¢in bir camur
ve saman karisimi kullandigit M.O. 1500’e kadar uzanir. Kerpicin ¢ok uzun zaman
kompozit olarak kullanimindan sonra kompozitlerin en goriiniir ve modern uygulamasi

celik betonarme kullanimidir.



Hafif ve giiclii olmalar1 gibi avantajlar1 nedeniyle, kompozitlerdeki en biiyiik
gelismelerin ¢ogu savas zamaninin ihtiyaclarinin sonucuydu. Ikinci Diinya Savast
sirasinda, bir¢ok kompozit malzeme gelistirilmis ve laboratuvardan gercek iiretime
tasinmustir (Harish, 2007; Ngo, 2020).

Kabaca birbirine karigmayan iki veya daha fazla katinin bilesimiyle olusan kati
malzemelere “kompozit malzeme” denir. Daha ayrintili bir tanimla iki veya daha fazla
sayidaki ayni veya farkli tiirdeki malzemelerin, en 1yi 6zelliklerini bir araya getirmek ya
da farkli 6zellikli yeni bir malzeme ortaya ¢ikarmak amaciyla, bu malzemelerin makro
Olcekte birlestirilmesiyle olusturulan malzemelere ‘“kompozit malzeme” denir (Sahin,
2000).

Milton (2004) calismasma gore kompozitler, atomik dlcekten ¢ok daha biiyiik
Olcekte heterojen olan malzemelerdir. Buna karsilik onlarin bu heterojenlikleri bize
geleneksel fiziksel hesaplamalar yapmak imkani da saglar. Makroskopik olcekte en
azindan orta bir boyut araliginda, istatistiksel bir homojeniteye sahip olduklar
sOylenebilir.

Bir malzemeyi kompozit olarak adlandirmak i¢in asagidaki 6zellikleri tagimalidir:

o Insan yapisi /tasarlanmis olmalidr.

o Farkli mekanik ve fiziksel o6zelliklere sahip, ara yiizey teskil eden en az iki
malzemeden olusmalidir.

o Malzemelerden herhangi biriyle elde edilemeyen mekanik 6zellikleri
saglayabilmelidir.

o Optimum 6zelliklerin elde edilebilmesi i¢in kompozit malzemenin olusturulmasi
esnasinda bir malzeme digerinin i¢ine kontrollii sekilde karistirilmalidir.

o Kompoziti olusturan elemanlarmn en iyi 6zelliklerinin bir arada toplanmasi
gerekir.

Kompozit malzeme kullanilarak iiretilecek olan parcalar tasarlanirken, pargcanin
hangi alanda kullanilacagi ve kullanima yonelik spesifik ihtiyaclarin neler oldugunun
bilinmesi gereklidir. Kompozit bir par¢a tasarlanirken maliyet, ham malzeme 6zellikleri,
cevre kosullarinin pargaya etkisi, imalat yontemi, kalite kontrol metotlar1 gibi bir dizi
faktor birlikte degerlendirilmelidir (Onat, 2015).

Ayrica kompozitlerin tasimasi gereken yapisal 06zellikler i¢in sunlardan

bahsetmemiz gerekir:
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= Kompozit, bir karigim olmasina ragmen bir ¢ozelti degildir yani ¢oziinen ve
¢Ozen bilesenlerden olusmaz.

= Bilesenler arasinda atomik diizeyde bir alisveris olmaz, dolayisiyla kompozit
bilesenleri arasinda kimyasal etkilesim olmaz.

= Malzemelerin atomik seviyede bir karisim olusturmasi ve yeni bir ¢ozelti
olusturmasi durumunda, bu tiir malzemeler kompozit degil alasim olarak
adlandirilir.

= Karisimin nanometre boyutundaki partikiiller ile meydana gelmesiyle olusan bu

tip kompozitler nano kompozitler olarak adlandirilir (Zor, 2018).

1.5.1. Kompozitlerin siniflandirilmasi

Kompozitler takviye elemanlarina veya matrislerine gore siniflandirilabilir.

1.5.1.1. Takviye elemanlarina gore kompozitler

Kompozitler, kullanilan takviye elemanina gore fiber takviyeli, tanecik/parcacik
takviyeli ve tabakali kompozitler olarak siniflandirilirlar.

Pargacik takviyeli kompozitlerde, parcaciklar biitiin yonlerden yaklasik esit
boyuttadirlar. Platelet, kiire, diizenli veya diizensiz sekillerde veya karbon nanotiip olarak
bulunabilirler. Partikiil takviyeli nanokompozitlerde pargaciklar, genellikle matris iginde
zorlukla dagitilabildikleri i¢in %40-50 veya daha diislik oranda parcacik tasirlar.

Fiber takviyeli kompozitlerde, fiber orani, pargacik oranindan daha fazladir ve bu
da malzemenin performansini biitiiniiyle etkiler. Fiber kompozitler, siirekli ve siireksiz
olmak tizere ikiye ayrilir. Siirekli fiber kompozitler genellikle tercih edilen bir yonelime
sahipken siireksiz fiber kompozitler rastgele bir yonelime sahiptir. Bunlardan birincisine
tek yonlii, dokuma kumaslar ve sarmal sarim Ornek verilebilirken ikincisine kiymik
fiberler ve fiber matlar verilebilir.

%60-70’e varan oranlarda farkli yonelimlerdeki siirekli fiberlerin istenen sertlikte
ve mukavemette tek yapraklarinin sikistirilmasiyla laminant malzemeler hazirlanir

(Hasan, 2020).
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Parcacik takviyeli kompozitler, takviye unsuru olarak kiigiik pargaciklarin
kullanildig1 kompozitlerdir. Bu tip kompozitler takviye unsurunun ortalama partikiil
iriligine gore bliylik parcacikli ya da dispersiyonla giiclendirilmis kompozitler olarak
siniflandirilabilir. Birinciler, milimetre veya daha biiyiik boydaki parcaciklar ana yiik
tastyicilardir ve matris ara ylizeyindeki deformasyonu azaltma egilimindedirler. Bu
kisitlamalar, biiyiik pargacikli kompozitlerde ana giiclendirme mekanizmasidir. ikiciler
ise dispersiyon gii¢lendirici kompozitlerdir ve nanometre boyutundaki partikiilleri
kullanir. Biiyiik partikiillii kompozitlerin aksine, mekanik bir strese maruz kaldiginda,
yiikiin biliylik kismint matris tasir. Bu durumda giiclendirme mekanizmasi atomik
diizeyde gergeklesir ve dagilmig pargaciklar tarafindan matris boyunca kirilma
cizgilerinin yayilmasinin engellenmesine dayanir.

Elastisite modiili gibi bir kompozitin mekanik 06zelliklerinin deger araligi,
karisimlar kurali olarak bilinen temel bir ilke kullanilarak bulunabilir. Bu kural, bir
kompozit malzemenin mekanik 6zelliginin, s6z konusu mekanik 6zelligin tahmini teorik
alt ve st sinirlar1 arasinda kaldigimi belirtir. Bu tahmin, kompoziti olusturan
malzemelerin bireysel mekanik 6zellikleri ve bunlarin hacim fraksiyonlar1 kullanilarak
hesaplanir. Bu hesaplama da bir kompozitin 6zelliginin, onu olusturan pargalarin
Ozelliklerinin hacim bazinda agirlik ortalamasiyla ilgili oldugu varsayimina dayanir ve su

formillerle ifade edilir.

E = Eme + EiVi (1)
EmVj
E = 5 s b @

(1) ve (2) nolu denklemlerde; E, elastisite modiiliinii V, hacim fonksiyonunu
gosterirken m ve 1 alt simgeleri sirasiyla matrisi ve parcacik fazlarini temsil eder (Egbo,
2020; Ahmed ve Johns, 1990).

Tabakali kompozitler yassi takviye elemanlar1 tasiyan kompozitlerdir. En sik
kullanilan takviye elemanlari cam, mika, glimiis ve aliiminyumdur. Bu kompozitler
diizlem dis1 yiiksek egilme modiiliine, yiiksek dayanima sahip olduklari gibi ayni
zamanda diisiik maliyetlidirler. Ancak tabakalarin yonlendirilebilmeleri zordur ve bu

ancak siirli malzemelerle gerceklestirilebilir (Arslan, 2011; Anonim, 2017).
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1.5.1.2. Matrislerine gore kompozitler

Kompozit malzemeler matrislerine gore:
a. Metal

b. Seramik tiirevi

c. Polimerik esasl1

olarak kullanilmaktadir. Kompozit malzemelerin %90°1 polimer esasli matrislerle

iiretilmektedir (Bagci, 2006).

Metal matrisli kompozitlerin ana malzemeleri ¢esitli metal ve metal alasimlarindan
olusur. Bu kompozitlerde metal matris i¢ine katilan dagilim fazi1 degisik sekillerde
bulunabilir. Metal matrisli kompozitler, takviye elemanlarina gore farkl {istiinliikler
sergileyebilir. Ornegin seramiklerin yiiksek elastik modiilii ile metallerin plastik sekil
degistirme Ozelliklerinin bir araya getirilmesiyle asinmaya dayanikli ve gerilme
mukavemeti yiiksek malzemeler hazirlanabilir.

Seramik kompozitleri tercih edilir yapan baslica 6zellikleri, 1s1ya dayanikli ve hafif
olmalaridir (d = 1.5-3.0 g/cm®). Yiiksek sicaklikta calisacak parcalarda tercih
edilmekle birlikte termal soklara kars1 dayaniksiz, sert ve kirilgandirlar. Bu ylizden
diistik stineklik ve tokluga sahiptirler. Bununla beraber yiiksek elektrik yalitkanligina
sahiptirler (Seydibeyoglu, 2012; Kaya, 2016). Siineklik bir malzemenin sekil
degistirmeye ne kadar yatkin ve kabiliyetli oldugunun bir gdstergesidir. Cekilen
malzemenin kopmadan hemen 6nce gosterdigi uzamayla gdzlenebilir. Tokluk ise bir
malzemenin enerjiyi absorbe etme yetenegine verilen isimdir. Dogrudan ve tek faktor
olmamakla birlikte siinek malzemelerin daha yliksek tokluga sahip olduklari
sOylenebilir (Anonim, 2021).

Polimerik kompozitler; kompozit malzemelerin %90’1 polimer esasli matrislerle
uretilmektedir (Bagci, 2006). Bu noktada polimerlerin kullanim alanlarinin
cesitlenerek arttigini hatirlamak yararhidir. Cesitlenen kullanimlarimin gerektirdigi
mekanik, 1s1l ve elektriksel ozellikleri saglayan polimerlerin gelistirilmesi ya da
mevcut polimerlerin katki maddeleri ile istenilen ozelliklere getirilmesi Onem
kazanmis ve bu yonde yapilan ¢alismalar artmistir (Sen, 2010). Polimerik kompozitler

genellikle fiber ya da parcacik takviyeli olarak hazirlanmaktadir.
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Kompozitler farkli kombinasyonlariyla benzersiz bir iiretim ve tasarim esnekligi
gosterirler. Bu nedenle ¢elik gibi geleneksel malzemelerden farkli olarak kompozitlerin
Ozellikleri i¢in sabit degerler yoktur. Bununla birlikte, ¢ogu kompozitte ortak olan bir
karakteristik Ozellik, diisiik agirlik-giic oramidir. Bu 06zellik, onlarin biyomedikal,
otomobil ve havacilik endiistrileri gibi ¢ok ¢esitli alanlarda da kullanilmalarini saglar.
Genel olarak kompozitler, 6nceden belirlenmis belirli bir yiik tasima kapasitesine ve diger
malzemelerden daha iistiin olan diger performans ozelliklerine sahip olacak sekilde
tasarlanir. Bu tiir 6zellikler sunlari igerir:

- Yiiksek korozyon direnci

- Yiiksek yorulma direnci

- Yiiksek darbe dayanimi

- Diisiik agirlik-giic orani

- Diisiik 1s1 ve elektrik iletkenligi
- Yiiksek asinma direnci

- Stirtinmeye dayaniklilik (Egbo, 2020).

1.6. Nanokompozitler

Nanokompozitler kombinasyon 6zellikleri ve sunduklar1 tasarim imkanlariyla
yiiksek performansli malzemeler olduklarmi kamtlamiglardir. Uretimde yillik %25°e
varan artiglar1 ayrica miihendislik plastiklerinin ve elastomerlerin iiretiminde
karsilastiklar1 yogun taleple ambalaj sanayiinden biyomedikal uygulamalara kadar genis
bir kullanim alanina ulagmislardir (Camargo ve ark., 2009).

Nanokompozitler, matris ad1 verilen bir dagilim ortamindan ve bu ortamda {i¢
boyutlu bir ag olusturan, biri digerinde dagilmis en az iki fazdan olusan malzemeleri ifade
eder (Cao, 2004). Bir basgka ifadeyle nanokompozitler, nano tiipler, nano pargaciklar veya
nanolaminer yapilarin olusturdugu bir faza sahip olan kompozitlerdir. Biitiin kompozitler
gibi ¢cok fazlidirlar. Tasidiklar1 nano boyutlu fazlarin en az 10-100 nm boyut araliginda
olmasi, ayirt edici 6zellikleridir (Sen, 2020).

Nanokompozitler, saf polimerlerle karsilastirildiginda, 6nemli derecede
gelistirilmis mekanik, termal, optik ve fizikokimyasal 6zellikler sergilemektedirler (Sen,

2010).
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Gliniimiizde farkli miihendislik malzemelerinin sinirlamalarinin iistesinden
gelmek ve faydali alternatifler saglamak ic¢in nanokompozitler ortaya ¢ikmistir.
Nanokompozitler, matris ve dagilmis faz malzemeleri temelinde siniflandirilabilir (Wang
ve ark., 2012; Sen, 2020).

Nanokompozit malzemeler, polimer igerip igermemelerine gore organik ve
inorganik nanokompozitler olarak ikiye ayrilabilir. Polimer igermeyen inorganik
nanokompozitler de kendi i¢lerinde, tasiyic1 fazlarina gére metalik, seramik ve seramik-
seramik bazli nanokompozitler olarak siniflandirilabilir (Khandoker ve ark., 2011; Sen,
2020).

Nanokompozitler, inorganik nanokiimeler, fullerenler, killer, metaller, oksitler
veya yari iletkenlerin, ¢ok sayida organik polimerle veya organik ve organometalik
bilesiklerle biyolojik molekiillerle enzimlerle veya sol-jel tiirevli polimerlerle

karistirilmasiyla olusturulabilir (Sen, 2020).

1.6.1. Metal matrisli nanokompozitler (MMNC)

Metal matrisli nanokompozitler, matris olarak metalden ve takviye olarak
seramikten olusur. Bu tip kompozitler siirekli ve siirekli olmayan takviyeli malzemeler
olarak smiflandirilabilir. Giliniimiizde ¢ogu metal ve alasim matris malzemeleri olarak
kullanilabilir ve bunlar, belirli bir sicaklik aralifinda kararli olmasi1 gereken dagitici
malzeme gerektirir. Se¢im i¢in yol gosterici yon esas olarak matris malzemesine baghdir.
Yalnizca hafif metaller diisiik yogunluklarindan kaynaklanan bir duyarliliga sahiptirler.
Titanyum, aliiminyum ve magnezyum 6zellikle havacilik uygulamalarinda ¢cok kullanilan
metallerdir. Metalik matrisli malzemelerin yiiksek mukavemet sunmasi gerekiyorsa,
yiiksek modiillii takviyeler gereklidir ki bu sayede elde edilen kompozitlerin mukavemet-
agirlik orani, alagimlarin gogundan daha yiiksek olacaktir (Gupta ve ark., 2016; Tjong ve
Ma, 2000).

1.6.2. Seramik matrisli nanokompozitler

Seramik matrisli nanokompozitlerde hem matris hem de takviye fazi, oksitler,

nitriirler, boritler, silisitler vb. gibi bir seramikten olusur. Bazi durumlarda, seramik
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matrisli nanokompozitler, ikinci bilesen olarak bir metal de tasiyabilir. Ideal durumda,
seramik, nanoskopik oOzellikleri 1iyilestirmek ic¢in birbiri iginde dagitilir. Bu
kombinasyonun nanokompozitlerinin sirasiyla tribolojik ve korozyon ozellikleri ile
birlikte optik, elektriksel ve manyetik Ozellikleri iyilestirdigi bulunmustur. Seramik
matrisli nanokompozitlerin ana uygulamasi ince filmlerdedir. Ince filmler, alttaki bir
substrat tizerinde biriktirilen, birkag nm ile onlarca pm kalinligindaki kat1 tabakalardir.
Bu da teknik ylizeylerin islevsellestirilmesinde 6nemli rol oynar. Seramiklerdeki
nanokompozit tabakalar TiO2 ve Cu ile igi bos katot teknigi kullanilarak {retilmistir.
Hazirlanan nanokompozitlerin, yiiksek mekanik sertlik, kiigiik siirtiinme katsayilar1 ve
korozyona kars1 yiiksek direng gosterdigi saptanmistir (Hernandez ve Bautista, 2005;

Gupta ve ark., 2016).

1.6.3. Polimerik nanokompozitler

Nano boyutlu parcaciklarla takviye edilen polimer matrisli kompozitler,
“polimerik nanokompozitler” olarak adlandirilmistir. Polimerik nanokompozitler, katki
bileseninin boyutundan kaynaklanan yiiksek bir alan/hacim oranina sahiptir. Bundan
dolay1 da sz gelimi ¢ok diisiik kil yogunluklarinda bile biiyiik yiizey alaniyla artan fazlar
aras1 etkilesim, mekanik ve fiziksel Ozelliklerin artisint  saglayabilmektedir.
Nanokompozitlerin yanmazlik, 1s1l kararllik, fiziksel, mekanik vs. 6zellikleri geleneksel
kompozitlere gore ¢ok daha geligmistir (Y1lmazbayhan, 2006). Bunlara ek olarak ytiksek
elastiklik modiilt, yliksek mukavemet, diisiik gaz gecirgenligi ve biyobozunur
polimerlerin kullanilmasi ile artan biyobozunurluk ozellikleri ¢ok iyi elektriksel
ozellikleri de dikkate alinmalidir (Kdytepe ve ark., 2007).

Polimerik nanokompozitler 6zellikle son elli yildir, glinliik hayatin vazgecilmez
ogesi olmuglardir. Organik kimyasal kokenli yapilari, doganin diizenliligi ile cesitli
inorganik bilesenlerin bir kompozisyonu ile giiclendirilerek, bu yapilarin, kara, hava ve
deniz tasitlarinin ¢ogu unsurlarinda, tekstil, boya, insaat, elektrik-elektronik, gida,
ambalaj, uzay araglari, tip gibi sahalarda yaygin olarak kullanilmasina imkéan saglamistir
(I¢li, 2006).

Polimerik nanokompozitlerin esas avantaji nanometre boyutundaki katki

malzemeleriyle istenilen makroskopik oOzelliklerin olusturulma kapasitesidir. Bir¢ok
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polimerik nanokompozitler, nanometre Slgiitiindeki tanecik boyutlari, nitelik ve sekil
ozellikleri ile oynanilarak elde edilmektedir. Bunlar:

-Kil-polimer nanokompozitler

-Metal-polimer nanokompozitler

-Karbon nanotiip polimer nanokompozitler olarak gdsterilebilir (I¢li, 2006).

Ancak, nano boyutlu katki malzemeleriyle hazirlanan kompozitlerde bazi

problemler ortaya ¢ikabilmektedir. Karsilasilan en 6nemli problemlerden biri, nano
tozlarin topaklasmaya yiiksek egilim gostermeleridir ki bu da hedeflenen 6zelliklerden

sapmaya yol acabilmektedir (Altan, 2014).

1.6.4. Polimerik nanokompozit hazirlama yontemleri

Polimerik nanokompozitler baslica li¢ yontemle sentezlenirler:
-Cozeltiye ekleme
-Eriyige ekleme
-In situ (eszamanl1) polimerizasyon.

Cozeltiye ekleme yontemi, yogun ¢alkalamadan (6rnegin geri akis,
mekanik/manyetik karistirma, kuvvetli calkalama, yiiksek kesme homojenlestirme,
banyo/sonda sonikasyonu) yararlanan 6zellikle CNT esasli polimer nano-kompozitleri
olusturmak i¢in en yaygin tekniktir. Bu yontem, CNT’lerin polimer ile titiz ve kapsamli
bir sekilde karigtirllmasina yardimet olur. Nanotiipiin demetlenmesini ve bunlarin ana
polimer matrisi iginde dagilmasini kolaylastirmak icin bir ¢6ziicii iginde homojenize
edilerek ayni1 ¢ozeltide ¢oziinmiis polimer matris i¢inde dagitilmasina dayanir. Daha
sonra ¢ozelti ugurularak nanokompozit film seklinde elde edilir.

Bu teknigin, ¢oziiciide ¢oziinen polimerlerle sinirli olduguna dikkat etmek gerekir.
Daha 1yi bir dagilim saglamak ve yiiksek giiclii ¢alkalamanin yol agabilecegi olasi
deformasyonu gidermek amaciyla ylizey etken maddeler kullanilabilir veya CNT’lerin
fonksiyonlandirilmasindan yararlanilabilir. Bu yontem ancak deneysel c¢alismalar igin
etkin bir yontemdir. Ciinkii ¢oziicli kullanimi, ¢evreye zarar verme potansiyelini tagir.

Eriyige ekleme yontemi, 6zellikle termoplastik nanokompozitlerin sentezi i¢in
tipik standart yaklasimdir. Polimerin yiiksek sicaklikta tavlanmasini, dolgu materyalinin

eklenmesini ve nihayet tekdiize/homojen bir kompozit durumuna gelinceye kadar
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karigimin yogurulmasini igerir. Coziicii icermedigi i¢in ¢evre dostudur. Buna ek olarak
enjeksiyon kaliplama ve ekstriizyon gibi endiistriyel siire¢lerle uyumludur. Bu da daha
kullanisli olmasini1 ve dolayisiyla daha ekonomik olmasini saglar. Dezavantaji dolgu
malzemesini deforme edebilmesi ihtimalidir.

In situ polimerizasyon ydntemi kisaca nanopartikiillerin bir monomere veya
monomer ¢ozeltisine eklenmesini izleyen polimerlesme sirasinda matriste kendiliginden
dagilmalarina dayanir. Polimerizasyon sirasinda 1sitma ve karistirma uygulanir ve kimi
zaman bir bagslatic1 da kullanilir. Montmorillonitlerin takviye bileseni olarak kullanildigi
durumlarda, yigilmis silikatlarin monomer varliginda sismesi beklenir. Boylece polimer
olusumu ara katmanlar arasinda meydana gelebilir. Cozelti veya hatta eriterek islemenin
aksine, yerinde polimerizasyon, nanopartikiillerin makromolekiiller yerine kisa zincirli
molekiillerle karistirilmasini igerir.

Koo (2006) baska bir siniflandirma dnermistir. Bu siniflandirmaya gore polimerik
nanokompozit sentez yontemleri s0yle siralanabilir.

Kat1 termoset ve termoplastik polimerlerle kat1 nanopartikiiller igin:

-Coziicliye ekleme

-Eriyige ekleme

-U¢ merdaneli 6giitme

S1v1 termosetler ve termoplastikler i¢in ise:

-In situ polimerizasyon

-Emiilsiyon polimerizasyonu

-Yiiksek kesim giiclii karistirma

yontemlerinin uygunlugunu ongdérmiistiir.

Uc merdaneli 6giitme yontemi, sivi bir polimere, kat: nano partikiilleri katmak
i¢in diisiik kesim kuvvetli karistirma olarak kabul edilir.

Emiilsiyon polimerizasyon ortaminin ana bilesenleri monomer(ler), dagitici
ortam, emiilgatdor ve suda ¢oziiniir baslatici igerir. Dispersiyon ortami, hidrofobik
monomerlerin ylizey aktif maddeler tarafindan emiilsiyon haline getirildigi sudur. Yiizey
etken madde konsantrasyonu, kritik misel konsantrasyonunu (CMC) astiginda, yiizey
etken madde kiiresel misel seklinde toplanir. Boylece yiizeydeki ylizey gerilimi azalir.

Bunun sonucunda hidrofobik monomerler misel cevresine girer ve tiim monomer
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damlaciklar1 tilkenene kadar reaksiyon devam eder. Sonu¢ olarak misel iceren
monomerler boyut olarak artar (EI-Hoshoudy, 2018).

Polimerik nanokompozit sentezinde emiilsiyon polimerizasyonu, prensip olarak
killere adsorbe edilmis misellerde yiiriitiillen bir polimerizasyona dayanir. Emiilsiyon
polimerizasyonu yonteminde genellikle metil metakrilat ve stiren, monomerler halinde
suda, uzun bir stire farkli derisimlerdeki silikatlarla ve bir emiilgatorle birlikte dagitilir.
Monomer, bir kismi polimer pargaciklarinin igine yerlesmis bir kismi da polimer
parcaciklarina adsorbe olmus silikatlarla birlikte polimerlestirilir ve bdylece
nanokompozit haline gelir (Anandhan ve Bandyopadhyay, 2011).

Yiiksek kesim giiclii karistirma yonteminde ise kat1 ya da sivi i¢inde dagitilmis
nanopartikiiller, sivi polimer matrisiyle yiiksek kesim gii¢lii bir ekipman kullanilarak

karistirtlir.

1.6.5. Polimerik nanokompozitlerin 6zellikleri

Polimerik nanokompozitlerin 6zellikleri kisaca su sekilde siralanabilir:
-Mekanik 6zellikler

-Is1-distorsiyon sicakligi

-Is1l stabilite

-Alev geciktirme 6zelligi

-Gaz bariyer 6zellikleri

-Iyonik- elektrik iletkenlik

-Optik seffaflik

-Biyobozunur polimerik nanokompozitlerin biyobozunurlugu (Besergil, 2012).
Mekanik ozellikler:

Uzerinde uzlasilmis pek ¢ok sonuca gore polimer matrisli nanokompozitlerin
fiziksel ve mekanik davranislarindaki karakteristik egilimlerini, polimerin kristalinitesi
ve amorfizmi ile birlikte matrisin ve dolgu maddesinin etkilesimiyle formiile
edilebilecegini soyleyebiliriz (Suvorova ve ark., 2012).

Isi-distorsiyon sicaklig:

Bir polimerik malzemenin 1si-distorsiyon sicakligi ona uygulanan birim yiike

oranla malzemenin 1s1 direnci olarak ifade edilir. Kil katkisiyla elde edilen HDT
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degerlerine geleneksel katkilarla veya kimyasal modifikasyonlarla ulagmak miimkiin
degildir. Ornegin, saf naylon 6’min HDT degeri (65°C), organik modifiye tabakali
silikatlar (OMLS) ilavesiyle 90°C’ye kadar yiikselir (Besergil, 2012).

Isil stabilite:

Bugiine kadar polimerik nanokompozitlerin 1s1l stabilitesinin gelisimiyle ilgili
mekanizmalar tam olarak anlasilamamistir. Mevcut arastirmalar heniliz 6zel bir
mekanizma ortaya koyamamistir. Buna ragmen polimer nanokompozitlerin termal
stabilizasyon mekanizmalarinin, nanokompozit yapisi, polimerin morfolojik 6zellikleri
ve bilesenlerin arayiizey etkilesimleri ile ilgili oldugu sdylenebilir. Yapinin kendisi, dolgu
icerigi, liretim yontemi ve bilesenlerin karisabilirligi dahil olmak iizere bir¢cok faktérden
etkilenir. Bariyer olusumu, sinirli termal hareketler, radikal yakalama, sorpsiyon ve
katalitik etkilerin her biri, polimerik nanokompozitlerde termal stabilite gelistirme
mekanizmasina katkida bulunan 6nemli 6zellikler olarak kabul edilir (Pielichowski ve
ark., 2010). Is1 salma hizindaki azalma ve termal kararliliktaki artis, polimerlerde
nanoparcaciklarin mevcudiyetinin neden oldugu ana olgudur. Termal analiz kullanilarak
cesitli  nanopargacik/polimer kombinasyonlari i¢in  termal kararlilikta artig
gozlemlenmistir Bu artig, bariyer etkilerinden veya polimer zincirlerinin hareketindeki
bir kisitlamadan ve belirli bir sicaklikta yogunlastirilmis malzemenin kalan agirligini
artiran katalitik etkilerden kaynaklanabilir (Lopez-Cuesta, 2012).

Alev geciktirme ozelligi:

Nanokompozitlerin alev geciktiriciligi iizerine bir¢ok mekanik calisma devam
ediyor olsa da kiiciik boyutlarindan dolayr nanoparcaciklarin sinterlesebilecegi ve bir
polimerin ylizeyinde onu 1sidan yalitan bir seramik-karbonkok olusturabilecegine dair
genellikle kabul edilen bir bakis a¢is1 vardir. Polimer eriyiginin reolojisindeki degisimle
ilgili, genellikle gozden kagan, mikro veya nano 6lgekli pargaciklarin baska bir fiziksel
etki modu vardir. Pek diisiik yiizdeli bir yiikleme bile eriyik akisini 6nemli 6lgiide
azaltabilir. Erime viskozitesindeki bu degisiklik, alev geciktirici testini gegmeyi kendi
basina mimkiin kilmaz. Ancak diger alev geciktiricilerle birlikte performansin
tyilestirilmesi i¢in 6nemli bir arag olabilir (Levchik, 2007).

Gaz bariyer ozellikleri:

Katmanlh silikatlarla doldurulmus polimerler, doldurulmamis polimerler veya

yaygin mikrokompozitlerle karsilastirlldiginda, ¢esitli ~ 6zelliklerde —geligsmeler
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gostermistir. Cok diisilk hacimli fraksiyonlarda yiiksek en-boy oranina sahip nano
tabakalarin katilmasi polimer nanokompozitlerin ¢cekme modiiliinli, mukavemetini, gaz
bariyer o6zelliklerini, 1s1 direncini iyilestirebilir ve yaniciligi azaltabilir. Bu nedenle,
nanoplateletlerin dahil edilmesiyle ticari ambalaj kaplarinin kalinliginda bir azalma ve
bariyer 0zelliklerinde iyilesme beklenebilir. Genel olarak, nanokompozitlerde dagilmis
pargaciklarin en az bir kritik boyutu nanometre araliginda (<100 nm) olmalidir (Ghanbari
ve ark., 2016).
Ivonik-Elektrik iletkenlik:

Iletken dolgu maddeleri ve yalitkan matrislerden olusan kompozitlerin elektriksel
olarak iletken davranigini agiklamak igin perkolasyon teoremi uygulanabilir. Bu teoreme
gore iletken dolgu icerigi kademeli olarak arttiginda, kompozit yalitkanliktan iletkenlige
dogru gecer. Nanokompoziti iletken yapan en diisiikk dopant konsantrasyonuna
perkolasyon esigi denir. Perkolasyon (sizma) gegis araliginin altinda elektron yollari
yoktur ve elektriksel 6zelliklere matris malzemesi hakimdir (Ponnamma ve ark., 2018).

Perkolasyon teorisi, bir ag yapisi i¢indeki nesnelerin baglanabilirligini ve bu
baglantinin, sistemin makro o6lc¢ekli ozellikleri iizerindeki etkilerini agiklar. Sizma
modellerinin temel odak noktasi, yayilan bir ag yapisinin olusumu {izerine bir sistemin
davranigindaki keskin gecisi tanimlayan kritik fenomenlerin incelenmesidir. Perkolasyon
modelleri, artan dolgu fraksiyonu ile tipik olarak keskin bir yalitkan-iletken gegisinin
gbzlendigi polimer kompozit sistemlerin elektriksel davranisini tanimlamak igin
basariyla uygulanmistir. Perkolasyon teorisi asagidaki formiille ifade edilebilir:

o= oy (P —P)t 3)

Esitlik (3)’te o bir sabittir. P CNT agirlik kesri, Pc ise perkolasyon esigine
karsilik gelen CNT agirlik kesri ve t dolgu maddelerinin iletkenligine, temas direncine ve
ag topolojisine bagli olan bir 6n tslii faktordiir (Fogel ve ark., 2015).

Optik seffaflik:

Nanopargaciklarin boyutlarinin gériiniir 15181in dalga boyundan daha az olmasi
seffaf nanokompozitlerin tiretilmesine imkan vermektedir. Optik 6zellikleri korunabilen
nanokompozitler, ambalaj, kaplama ve kozmetik iiretiminde 6nemli yer tutmaktadir
(Holister ve ark., 2003).

Goriiniir araliktaki seffaflik en 6nemli polimer 6zelliklerinden biri oldugundan,

ekranlama 6zelliklerine sahip yeni malzemeler olusturmak i¢in diger spektral araliklarda
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polimerik nanokompozitlerin absorpsiyonunu ayarlamak i¢in inorganik nanopargaciklar
kullanilmistir. Bu baglamda, UV ve IR kalkanlarinin sentezi, polimerlerin dig mekan
stabilitesini gelistirmek veya gilines pili uygulamalari i¢in kaplamada 6zel ilgi alanidir
(Roppoloveark., 2016).

Biyobozunur polimerik nanokompozitler:

Endiistride iistiin 6zellikleri ile pek ¢ok alanda kullanilan malzemelerdir. Dogadan
parcalanmayan sentetik polimerlerin olas1 kitligina karst biyobozunur polimerik
nanokompozitlerin, gelecekte onemli bir rol oynayacaklar1 diisiiniilmektedir. Bu nedenle,
son on yilda birgok arastirmact biyolojik olarak parcalanabilen polimerler ve
ozelliklerinin modifikasyonu iizerine odaklanmistir. Bu baglamda, organik ve inorganik
nanomalzemelerin  kullanimmin  biyolojik olarak parcalanabilen polimerlerin
nanokompozitlerinin hazirlanmasi i¢in daha ikna edici bir yol oldugu 6ne siiriilmiistiir.
Diinya pazarmin artan talebini karsilamak icin, saf polimere kiyasla 6rnegin mekanik
ozellikler, bariyer 6zellikleri, termal kararlilik, kristallesme hizi, bozunma hizi ve erime
mukavemeti gibi gelismis ozelliklere sahip bu g¢evre dostu nanokompozitler gozle

gOriiniir bir avantaja sahiptir (Bari ve ark., 2016).

1.6.6. Nanokompozit uygulamalari

Nanokompozitlerin gelistirilmis 6zellikleri, daha diisiik kalinlikta filmler ve daha
diisiik takviye kullanimi sayesinde kati atiklarin azaltilmasi ve oOzellikle ambalaj
uygulamalar1 ic¢in gelistirilmis tretim kapasitesi gibi bircok fayda saglar. Ayrica
nanokompozit sistemlerin hem yeni materyallerin iiretilmesini hem de yakit hiicreleri,
sensorler ve kaplamalar gibi bilinen cihazlarin performansinin arttirilmasini iceren sayisiz
umut verici uygulamasi mevcuttur. Seramik, metalik ve polimerik nanokompozitler i¢in
asagidaki ornekler verilebilir:

Seramik nanokompozitlerden baslica miihendislik malzemeleri, optik fiberler,
katalizorlerinin {iretiminde ve ayrica mikroelektronik ve mikroelektromekanik
uygulamalarinda yararlanilir.

Metalik nanokompozitler icin potansivel uygulamalar

Katalizorleri, manyetik cihazlar, asinmaya dayanikli kaplamalar ve termal olarak

derecelendirilmis kaplamalar, havacilik, deniz ve otomotiv yapilari, elektronik
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paketleme, mikroelektrik uygulamalari, yiliksek sicaklik uygulamalarinda yapisal
malzemeler olarak 6zetlenebilir.

Polimerik nanokompozitlerin uygulanma alanlarina 6rnekler: Otomotiv endiistrisi
(Naylon-6/LS otomotiv triger kayisi), havacilik (PEO/LS ugak igleri, yakit depolari,
elektrikli ve elektronik pargalardaki bilesenler, frenler ve lastikler), savunma sanayii,
tekstil, mikroelektronik uygulamalari, tibbi cihazlar, dis¢ilik malzemeleri (PMMA/SIO»)
gida ambalajlar1, bataryalar (PLA/LS) vs. olarak verilebilir (Camargo ve ark., 2009).

1.6.7. Nanokompozitlerin dezavantajlari

Nanokompozit uygulamasimin dezavantajlari, cogunlukla, kompozitin yigin
matrisine nanoparcacik eklenmesiyle iliskili dayaniklilik ve darbe performansi ile ortaya
¢ikarken bunun yani sira:

-Formiilasyon/6zellik/yap iliskisi arasindaki yetersiz bilgilenme

-Daha basit partikiil eksfoliasyonu ve dispersiyon ihtiyact (Eksfoliasyon,
nanokompozit malzeme matrisinde tabakali dolgu partikiillerin bireysel
nanoelementlere ayrilmasidir.)

-Maliyet etkinligi

olarak siralanabilir (Omanovi¢-Mikli¢anin ve ark., 2020).

1.6.8. Polimerik nanokompozitlerin dezavantajlari

Polimerik matris ile birlestirilen takviye edici dolgu maddeleri, kompozite yiiksek
sertlik, mukavemet, alev fazlaligi, ¢izilme/asinma direnci, tokluk, termal/elektriksel
iletkenlik, elektromanyetik koruma, termal genlesme katsayisi, asinma ve soniimleme
direncleri gibi tercih edilen nitelikler kazandirirlar. Polimerik nanokompozitler,
matrisinde dagilmis nanoparcaciklar veya nano dolgu maddeleri i¢eren bir polimerden
olusur. Mikro parcaciklardan nanopargaciklara gegisin yilizey alani-hacim oranim
artirmasi1 beklenmektedir. Bu da parcaciklarin yiizeyinde atomlarin davranisinda belirgin
bir artisa neden olur. Diger pargaciklarla reaksiyona girdiklerinde parcaciklarin
ozelliklerini etkiler. Nanopartikiillerin daha yiiksek spesifik ylizey alan1 nedeniyle,
karisim igindeki diger partikiillerle etkilesim daha yogun hale gelir. Bu etkilesim, yiiksek



23

sicaklik kapasitesi, korozyona kars1 direng, giiriiltii sontimleme, diisiikk maliyetli/iiretici,
stineklik, yliksek 0zgiil sertlik ve mukavemet, yiiksek termal iletkenlik ve diisiik termal
genlesme katsayisit gibi olumlu o6zelliklerin elde edilmesini saglamistir. Fakat buna
ragmen ayni etkilesimler, polimerik nanokompozitlerde bazi kisitliliklara da yol agar.
Ormnegin polimerik nanokompozitler, kontrol edilebilir karistirma/birlestirme, dagilimin
stabilizasyonu ve dagilmis fazin uyumunu gerektirir. Dolgu oranindaki artisin kompozitin
modiiliinii de arttirmasina ragmen bu durum toklugu etkiler. Malzemeler daha kirilgan
hale gelir ve mukavemet azalir. Ayrica polimerik nanokompozitlerin viskoziteleri de
nanodolgu igerigi ile artar ve bu da iiretimi zorlagtirir. Yiiksek viskoziteli bir polimer
eriyik akis1 ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama sirasinda biiyiikk kuvvetlerin ortaya
cikmasina veya kisa atislara neden olur. Nanopartikiillerin en-boy orani, yiiksek yiizey
alan, diisiik partikiil iriligi faktorler onlarin matris i¢indeki homojen dagilimlarini etkiler.
Dagilimda aglomere bolgelerin  olusumuna yol agabilir. Bdylece polimerik
nanokompozitlerin baslica kisitliliklar tekdiize olmayan dagilim/karistirma giigliikleri,

yiiksek viskozite ve aglomerasyon olusumu olarak belirlenebilir (Julkapli ve ark., 2015).

1.6.9. CNT Kkatkili polimerik nanokompozitler

Kompozitler hakkinda son zamanlarda CNT/polimer nanokompozit materyaller
ile ilgili kapsamli arastirmalar dikkat ¢ekicidir. Dolgu malzemesi olarak diisiik hacimli
CNT ilavelerinin (<%5), (%10-40) oranindaki karbon siyahi, karbon lifi, karbon grafit
gibi geleneksel dolgu (filler) malzemelerine nispeten karsilastirilabilir 6zellik
gelistirmeleri sagladig1 sdylenebilir (Harish, 2007).

Karbon nanotiipler nano diizeyde olaganiistii 6zellikler sergileyen malzemelerdir.
CNT’lerin Ozelliklerini makroskopik seviyelerde kullanmakta standart ydntemler
olusturmak i¢in bu alanda 6nemli aragtirmalar yapilmaktadir. Bu alanda yapilan gegmis
caligmalardan bazilari, CNT’lerin ¢esitli polimerlere ¢esitli yontemlerle katilmasi
hakkindadir. Tlk galismayr Ajayan ve ark. (1994), bir CNT-polimer kompoziti iizerinde
yapmiglardir. Calismalarinda saflastirilmis ark desarjli MWNT ler, mekanik karistirma
yoluyla bir sivi-epoksi bazli regine i¢inde dagitilmistir. Sikisan hava kabarciklarini
cikarmak i¢in tahliyeden sonra, malzemenin 2 saat sertlestirilmis macunlar1 6°C’nin

tizerinde 1sitilmis, ince dilimler kesilmis ve TEM ile izlenmistir. Kesim sirasinda



24

MWNT’lerin ¢ogunlugunun kirilmak yerine gerinim yoniinde yonlendigi gozlenmistir.
Bu sonug oncelikle CNT’lerin miikemmel mekanik 6zelliklere sahip oldugunu ve ayrica
boyle bir malzemede anizotropinin bir akis tarafindan uyarilabilecegini ortaya koymustur

(Bal ve Samal, 2005).

1.6.10. CNT-polimerik nanokompozitlerin 6zellikleri

CNT’lerin ortaya ¢ikisi, polimerik nanokompozitlerin 6zelliklerini gelistirmek
icin sayisiz imkanlar sunmustur. CNT dolgulu nanokompozitlerin elektriksel, termal,
dielektrik, reolojik ve mekanik ozellikleri, saf polimerlere kiyasla onemli Olgilide
gelistirilmistir.  Bununla  birlikte  biitlin ~ 6zelliklerin aym1  anda  gelistirilip
gelistirilemeyecegi de belirsizdir. Polimer matrisin dogasi, uyumlastirma ya da
fonksiyonlandirma gibi 6n islemler, yiikleme seviyesi, CNT’lerin en boy oranlari ya da
uzunluk/gap oranlari, ylizey etken madde kullanimi gibi etkenlerin, nanokompozitlerin
ozelliklerinin belirlenmesinde etkili oldugu bilinmektedir.

Polimerik CNT nanokompozitlerin gelistirilmesindeki zorluklar, baslica
CNT’lerin yiiksek maliyetinden ve teorik mekanik giiclendirme potansiyellerinin
gerceklestirilmesindeki zorluktan kaynaklanmaktadir (Wagner ve Vaia, 2004).

Istenilen performansa sahip polimer/CNT kompozitlerinin hazirlanmasi i¢in ¢ok
onemli bir faktor olan, CNT’ler ve polimer matris arasindaki arayiizey etkilesimleri hala
tam olarak anlasilmamistir. Bununla birlikte, CNT’lere olan artan talep, CNT lerin ticari
seri Uretimini bliylik ihtimalle hizlandiracak ve maliyeti biiyiik 6l¢iide diisecektir.

Yiiksek performansli CNT/polimer nanokompozitler gelistirmenin zorluklari,

(i) Polimerik matriste CNT’lerin homojen dagilimi

(i)  Polimerik matristen CNT’lere verimli yiik transferini saglamak i¢in gii¢lii

ara ylizey etkilesimleri ile ilgilidir.

Kimyasal olarak baglanma olmadan, CNT’ler ve matris arasindaki yiik transferi
esas olarak elektrostatik ve van der Waals etkilesimlerinden gelir (Zhang ve ark., 2004).

Qian ve ark. (2000) ¢ozelti-buharlastirma yontemiyle hazirladiklar1 kompozitte,
polistirene agirlikga %1 nanotiip eklenmesinin, elastik modiilde ve kopma stresinde
sirasiyla %36-42 ve %25 artisla sonuglandigimi bildirmislerdir. Bununla birlikte,

kompozit uygulamalarda karbon nanotiiplerin etkin kullanimi, biitiinliiklerini bozmadan
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matrisin her yerinde homojen olarak dagilma yeteneklerine biiyiik olgiide baglhidir.
Ayrica, kompozitin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in gerekli bir kosul olan CNT-
matris arayiizlii boyunca yiik transferini saglamak icin iyi bir arayiiz baglantis1 gerektigi
bildirilmistir (Andrews ve ark., 2002). Yiik transferi plastik deformasyonda yiikiin,
takviye elemanina aktarilmasi demektir (Giirbiiz ve Mutuk, 2019).

Polimer matrisle karbon nanotiip etkilesimi ii¢ ana mekanizmaya dayanir:

Mikro-mekanik Kilitleme: Bu mekanizma nanotiiplerin kompozitlerinde, karbon

nanotiiplerin atomik olarak piirlizsiiz yiizeyleri nedeniyle zor olabilir. Altigenlikten
sapma ¢esitli biikiilmeler ve sekil bozukluklari mekanik kilitlemede bir dl¢lide yardimet
olabilir.

Matris ve CNT ler arasindaki kimvasal baglar: Bu mekanizma bir stres transferine

imkan veren kovalent veya iyonik bag araciligiyla ara yiizey etkilesimini iyilestirir.

CNT’ler ve matriks arasindaki zayif van der Waals etkilesimleri: CNT ve polimer

arasinda kimyasal bag olmadiginda bunlarin arasindaki etkilesim, elektrostatik etkilesim
ve Van der Waals kuvvetlerine baglidir (Swain ve Jena, 2010).

CNT dolgulu nanokompozitlerin elektriksel, termal, dielektrik, reolojik ve
mekanik Ozellikleri, saf polimerlere kiyasla onemli olgiide gelistirilmistir. Bununla
birlikte, bir 6zelligin iyilestirilmesi bir diger 6zelligin kaybina yol agabileceginden,
ozellikleri gelistirmekte zorluklarla karsilasilabilir. Matris polimerin dogasi, en boy orani
veya CNT’lerin gercek uzunluk/capi, 6n islemi (kovalent islevsellestirme, polimer veya
yiizey aktif maddenin yiizey kaplamasi), yiikleme seviyesi, kullanilan isleme teknigi ve
ticlinciil fazin varlig (6rn. uyumlulastiricl), olusturulan nanokompozitlerin 6zellikleri
tizerinde belirleyici bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Bu bilgilere dayanarak CNT-
polimerik nanokompozitlerin 6nemli 6zellikleri sunlardir:

Elektrik Ozellikleri

Diger karbon esasli dolgu maddelerine (karbon siyahi, grafit, karbon fiber) kiyasla
CNT’lerin ¢ok yiiksek igsel iletkenligi ve diisiik uzunluk/cap orani, arastirmacilara
elektrik ileten CNT katkili nanokompozit sentezini g¢ekici kilmaktadir. CNT’lerin
katilmasi, aksi takdirde yalitkan davranacak matriste, elektriksel iletkenligin baglamasini
saglar. Bu, elektronlarin  dagilmis dolgu pargaciklart arasinda  kolayca
ziplayabilmesi/tiinel yapabilmesi i¢in ana termoset matrisi i¢inde ii¢ boyutlu elektriksel

olarak iletken aglarin olusumuna baglanabilir (Saini ve ark., 2011).
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Matris polimer iginde ilk siirekli dolgu pargaciklart agmin olusturuldugu
minimum dolgu yiiklemesi, siiziilme (perkolasyon) esigi olarak bilinir. Elde edilen
elektriksel iletkenlik seviyesine bagli olarak, bu iletken nanokompozitler,
elektromanyetik girisim (EMI) korumasi, seffaf iletken kaplama, elektrostatik boyama ve
elektrostatik yayilim dahil olmak {izere ¢cok sayida uygulamaya sahip olabilir (Baughman
ve ark., 2002; Ramasubramaniam ve ark., 2003). Ozellikle elektriksel olarak iletken
CNT-polimer kompozitler, anti-statik paketleme uygulamalarinda ve ayrica elektronik,
otomotiv ve havacilik sektorlerindeki Ozel bilesenlerde kullanilmaktadir. Belirli bir
matris-dolgu kombinasyonu ig¢in kritik iletken dolgu yiiklemesi (yani siiziilme esigi),
elektrik iletkenligini dolgu maddesinin azaltilmis hacim fraksiyonunun bir fonksiyonu
olarak bir gii¢ yasasi fonksiyonuyla hesaplanabilir.

G = oo (V- Vo) (4)

Esitlik (4)’te o kompozitin elektriksel iletkenligi, oo karakteristik iletkenlik, V
dolgu maddesinin hacim orani, V¢ siiziilme esigindeki hacim orani ve t kritik tistiir (Saini
ve ark., 2011). Asagidaki grafiklerde CNT yiizdelerine bagli tipik perkolasyon (siiziilme)
davraniglar1 goriilmektedir.

Polimer matrisi ve katki maddesinin yogunlugunun ayni oldugu pratik durumlarda
(6rnegin, ICP’ler, CNT’ler veya grafen gibi organik dolgu maddeleri i¢in), dolgu
maddesinin kiitle orani, p ve hacim orani (v) ayn1 kabul edilebilir.

CNT/polimer kompozitleri, elektriksel iletkenlik i¢cin ¢ok diisiik sizma esigi
gdsterir (Ma ve ark., 2010; Khan ve ark., 2016). Ornegin, MWCNT/polimer kompozitler
durumunda hacimce %0.002’ye kadar sizma esigi bildirilmistir (Sandler ve ark., 2003;
Khan ve ark., 2016).

CNT/polimer nanokompozitlerde siiziilme esiginin dagilim, hizalama, en boy
orani gibi birkag parametreye bagli oldugu bulunmustur (Ma ve ark., 2010; Spitalsky ve
ark., 2010).

Iyi dagilmis nanotiipler i¢in nanotiip demetlerine gére daha yiiksek en boy orani
elde edilir, bu da daha iyi dagilim ile sizma esigini disiiriir. S1izma esigi, polimer
matrisindeki nanotiiplerin hizalanmasindan da 6nemli 6lgiide etkilenir (Khan, 2016).

Isil Ozellikler

Polimer kompozitlerin termal iletkenligi, bir¢ok uygulama i¢in Onemli bir

malzeme Ozelligidir, ancak hala genis ¢apta kesfedilmemistir. Cogu polimerin oldukca
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diisiik bir termal iletkenlik sergilemesi nedeniyle, bazi uygulamalar icin bir iyilestirme
elde etmek kesinlikle 6nemlidir (Gojny ve ark., 2006). Miikemmel termal iletkenligi goz
Oniine alinarak, sekillendirilmis kompozitlerin termal iletkenligini iyilestirmek igin
CNT’lerin gesitli polimer matrislere ¢esitli sekillerde katilmas1 denenmistir (Yuen ve ark.,
2007). CNT polimer nanokompozitlerinin 1s1l iletkenliginin, CNT iceriginin yani sira,
CNT’lerin dagilim durumlarina, polimer matrisle etkilesimlerine, en boy oranlara ve
ayrica metal safsizliklarinin varligina da bagli oldugu bulunmustur (Ma ve ark., 2010;
Khan ve ark., 2016). Epoksi kompozitlerdeki ¢esitli CNT tipleri (SWCNT, MWCNT,
DWCNT) arasinda, polimer kompozitlerin termal iletkenligini en Onemli OSlglide
MWCNT lerin iyilestirdigi bulunmustur. Karbon nanotiipler, bir grafit yapi/kafes i¢inde
bir araya getirilmis karbon atomlarinin tutarlili1 sayesinde yiiksek bir termal iletkenlik
sergiler (Gojny ve ark., 2006).
Mekanik Ozellikler

CNT’ler, diinya iizerinde bilinen diger tim malzemelerden daha sert ve daha
giiclidiir. Young’in CNT modiiliiniin TPa (terapascal) mertebesinde oldugu tahmin
edilmektedir. Bunun da onlar1 bugiine kadar bilinen en yiiksek gerilme mukavemetine
sahip malzeme haline getirdigi ve CNT’lerin kirilma olmaksizin yiiksek gerilmeleri
stirdiirebildigi diistiniilmektedir. Giincel dl¢timde, bireysel degerlerin 0.4 ila 4.15 TPa
arasinda degistigi 11 farkli nanotiipten ortalama 1.8 TPa degeri elde edildigi ayrica
gerilim mukavemetlerinin onlarca GPa’a kadar yiiksek oldugu bildirilmistir ki bu da
onlarin ¢elikten bile gii¢lii oldugunu gostermektedir (Sato, 2011). CNT’lerin yiiksek
mukavemet ve elastik modiil gibi olaganiistii mekanik 6zellikleri onlart CNT-polimerik
nanokompozitleri i¢in Ozellikle cazip kilmistir. Bu 06zelliklerinden dolayr o6rnegin
NASA’nin uzay asansorii projesi i¢cin kompozit kablolar i¢in dolgu malzemesi olarak
aday gosterilmislerdir (Anonim, 2005). Genel olarak, CNT-polimer nanokompozitlerin
¢cekme modiiliiniin ve mukavemetinin, nanotiip yiiklemesi, polimer matrisindeki dagilim
ve hizalama ile arttig1 bildirilmistir (Saini, 2012). Bununla birlikte, modiilden farkl
olarak, CNT’lerin yeniden toplanmasi, viskozite birikimi sorunlari, tamamlanmamig
CNT’lerin polimer tarafindan 1slanmasi ve bunlarin zayif dagilimi nedeniyle gerilme
mukavemeti, CNT’lerin yiiklenmesiyle monotonik bir artis1 izlemez. Bu nedenle,
yukaridaki olumsuz faktorlerin iistesinden gelmek i¢in optimum CNT yiiklemesi ve

araglar, iyl mekanik 6zelliklere sahip kompozitleri gerceklestirmenin anahtaridir. Ayrica,
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nanotiip yigilmasi, izole edilmis nanotiiplere kiyasla nanotiiplerin modiiliinii azaltir.
Ciinkii nanotiipler, aralarinda yalnizca zayif dagitici kuvvetler igerir (Liao ve Li, 2001).
Dielektrik Ozellikler

Yalitkan veya iletken polimer matrislere CNT’lerin dahil edilmesinin, dielektrik

ozelliklerin 1iyilestirilmesini sagladigi gosterilmistir. Bu iyilestirme etkisi, Maxwell-
Wagner araylizey polarizasyonu ile sonuglanan CNT’ler/polimer arayiizlerindeki
yiiklerin lokalizasyonuna baglanabilir. Dielektrik 6zelliklerin, CNT lerin en/boy oranina,
gercek uzunluguna, islevlendirme durumuna, ylikleme diizeyine ayrica polimerik
matrisin dogasina ve kullanilan isleme teknigine bagli oldugu bulunmustur (Saini ve ark.,
2011).

Reolojik Ozellikler

CNT/polimer nanokompozitlerin reolojik 6zellikleri, kompozit islemenin yani

sira kompozit dinamikleri ve mikro yapinin derinlemesine arastirmasi i¢in dnem tasir.
Gi¢lii araylizey baglarinin yoklugunda ve diisiik nanotiip yiiklemeleri i¢in kompozitlerin
cams1 gecis sicakliklari sabit kalir. Diisiik frekanslarda, nanotlip konsantrasyonunun
artmasiyla, reolojik davranis yavas yavas sivi benzeri bir davranistan kati benzeri bir

davranisa geger (Krishnamoorti ve Giannelis, 1997).

1.6.11. CNT/polimer nanokompozitlerinin uygulamalari

1.6.11.1. Elektromanyetik kalkanlama

Elektrikli-elektronik cihazlarin kullanimindaki artigla birlikte yaygin ve gii¢lii bir
elektromanyetik alan maruziyeti ortaya ¢ikmistir. Giiglii elektromanyetik 1sinimlar gerek
canlilar gerekse elektronik ortamlar igin gesitli zararlara yol agmaktadir. Bu zararlardan
kaginmak i¢in kalkanlama ya da ekranlama ¢alismalar1 6nem kazanmistir. “Kalkanlama
va da ekranlama; kart, devre ya da cihaz diizeyinde iki ortami birbirinden
elektromanyetik alanda izole etmek”’; seklinde tanimlanabilir (Y1lmaz, 2014). Miikkemmel
elektriksel iletkenlikleri, diisik yogunluklari, ideal en-boy oranlart ve korozyon
dayanimlar ile gerek tek duvarli gerekse ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin, ¢esitli polimer
matrislerde nanokompozitleri hazirlanmis ve bunlarin elektromanyetik kalkanlama

etkileri 6l¢tilmiistiir (Saini ve ark., 2011; Saini ve Aror, 2012).
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1.6.11.2.Siiperkapasitor elektrotlari

Kapasitor, kullanim amaci elektrigi depolamak olan devre elemanidir. Yapisi, bir
dielektrik malzemeyle birbirinden ayrilmis iki yakin iletken malzemeden olusur. Gii¢
uygulandiginda pile benzer bir sekilde iletkenlerin birinde +, digerinde ise - yiik birikir.
Yiik biriktirebilme kapasitesine kapasitans denir. 1 volt gerilimle biriktirilebilen yiik
miktar1 olarak tanimlanabilir. Siiper kapasitorler ise birim kiitle basina 10-100 kat enerji
depolayabilen kapasitorlerdir. Cok az asinmalari, uzun 6miirlii olmalari, yaklasik 1
milyon kez sarj edilebilmeleri sayesinde elektronik cihazlarin vazgecilmez elemanlar
haline gelmislerdir (Anonim, 2020a). Ticari siiperkapasitorlerin elektrotlarinda, karbon
nanotilipler, goézenekli aktif karbon veya karbon aerojelleri gibi karbon temelli
nanomalzemelerden yararlanilmaktadir. Bu malzemelerin yiiksek iletkenlikleri ve yiliksek
ylizey alanlari, onlar siiperkapasitorlerde ideal malzemeler kilmaktadir (Soutter, 2012).
CNT’ler, istiin elektriksel ozellikleri, iyi mekanik ve termal kararliliklari, kolayca
erisilebilen yiizey alanlar1 ve benzersiz gézenek yapilari nedeniyle siiper kapasitor
elektrot uygulamalar1 igin cazip malzemelerdir. Cesitli konjuge polimerler (6rnegin,
PANI, PPY) matrisine CNT’lerin dahil edilmesini i¢eren kompozit olusturma stratejisi,
elektrotlarin mekanik ve elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirmek icin etkili bir ¢éziim
olarak kabul edilmistir. Ayrica, miikemmel elektriksel ve mekanik 6zellikleri, acik boru
seklindeki mezogo6zenekli ag yapist nedeniyle, CNT’lerin konjuge polimerler gibi
pseudo-kapasitif malzemeler i¢in iyi destek malzemeleri olarak hareket edebilecegi

anlasilmistir (Zhang ve ark., 2010; Wang ve ark., 2012).

1.6.11.3. Fotovoltaikler

Karbon nanotiiplerin (CNT) miikemmel elektron tagima 6zellikleri ve mevcut
polimer esasl hafif hasat donorlerine kiyasla daha biiyiik elektron afiniteleri, onlarin,
toplu heterojunction/karmabaglantili (BHJ) tipi hibrit giines pillerinde kullanilmasini
tesvik etmistir. Alict 6zellikleri, polimerden (dondr) CNT’lere (alic1) yiik transferinin
dogrudan bir kanit1 olan polimer bazli dondriin fotoliiminesansini (PL) hizla sondiirme
(cok diisiik CNT yiiklemesinde) yetenekleriyle gosterilmistir (Ren ve ark., 2011). Baska
bir ¢alisma, SWCNT lerin poli(3-heksiltiyofen) (PsHT) esasli giines pillerinde kristallik
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gelistirme ve morfoloji iyilestirme (siirekli i¢ ice gecen ag olusumu) iizerindeki etkisini

vurgulamistir (Geng ve Zeng, 20006).

1.6.11.4. Termoelektrik uygulamalar

Son zamanlarda, CNT’lerin miikemmel elektriksel iletkenligi, olaganiistii
mekanik 6zellikleri ve iyi termal stabilitesinden ve dolay1 ile ¢ozelti ile islenebilirlikleri,
disiik termal iletkenlileri, maliyet avantajlari, onlarin o6zellikle nano Olgekli
heteroyapilandirma, termogiic ve elektrik/termal iletkenligi diizenlemek igin

kullanilabileceklerini gostermistir (Yao ve ark., 2010).

1.6.11.5. Su aritma

Son yillarda membran temelli filtrasyon teknikleri atik su aritma uygulamalari i¢in
potansiyel alternatifler olarak ortaya ¢ikmustir. Polisiilfon, poliamidler, seliiloz nitrat,
polietersiilfon gibi polimerler, uygun maliyetli kolay sentezleri, iyi termal stabiliteleri,
yiiksek mekanik mukavemetleri ve biyouyumluluklar1 nedeniyle en umut verici/tercih
edilen polimerler olarak kabul edilmislerdir. Ancak, c¢ok kiicliik gdzenek boyutu,
bakteriyolojik kirlenme ve inorganik/organik safsizliklarin adsorpsiyonu ile gézenek
tikanmalarindan dolay:r diisiik verim ve kirlenme bu membranlarin ortak kisithliklar
olarak goriilmiistiir.

Bu baglamda, CNT’ler, giiclii antimikrobiyal aktiviteleri, ayarlanabilir yiizey
kimyas1 ve yliksek mekanik mukavemetleri nedeniyle, gelismis zehirli boya 6zellikleri ve
mekanik mukavemete sahip kompozit membranlar yapmak i¢in umut verici dolgu aday1
olarak ortaya ¢ikmistir (Khan ve ark., 2016). Zehirli boyalar, yosun, midye gibi canlilarin
teknenin su altinda kalan ylizeyine yapismalarini engellemek amaciyla kullanilmaktadir.
Zehirli boyalar, bu canlilarin yapistiktan sonra biiyiimelerini engeller, heniiz kiiciikken

dokiilmelerini ve suyun, tekne altinda daha rahat akmasin1 saglar (Anonim, 2015).
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1.6.11.6. Gaz ve kimyasal buhar sensorleri

Geleneksel metal oksit bazli sensorlerle iliskili yliksek calisma sicakligi, yiliksek
maliyetler ve karmagik iiretim protokolleri gibi ana dezavantajlar, arastirmacilar1 bu
eksikliklerden etkilenmeyen yeni malzemeler bulmak i¢in yeni yollar aramaya itmistir.
Bu arayisa bir cevap olarak CNT katkili polimerik nanokompozitler devreye girmistir.
CNT’lerin iyi elektriksel iletkenlikleri ve mekanik 6zellikleriyle iletken polimerlerin
kolay islenebilirliginin yararli beraberligi, CNT katkili polimerik kompozitlerin,
gaz/kimyasal buhar sensorleri i¢in iyi bir aday olmalarini saglamistir (Hatchett ve

Josowicz, 2008; Kar ve ark., 2015).

1.6.12. CNT-polimer nanokompozitlerinin sentezleme yontemleri

Etkili takviye olarak CNT’lerin avantajini en iist diizeye ¢ikarmak ve yiiksek
mukavemetli polimer kompozitler elde etmek i¢in, CNT’ler agrega olusturmamali ve
matris ile arayiizey etkilesimini gelistirmek i¢in iyi dagilmis olmalidir. CNT/polimer

tiretimi i¢in ¢esitli isleme yontemleri mevcuttur.

1.6.12.1. Cozeltiyle hazirlama yontemi

CNT-polimer kompozitlerini hazirlamak i¢in en yaygin yontem, her iki bileseni
belirli bir ¢bziicli icinde karistirmak ve ikincisini bir kompozit film olusturmak iizere
buharlagtirmaktir. Tiim ¢6ziim isleme yontemleri i¢in genel protokol, CNT tozunun sivi
bir ortamda kuvvetli karistirma ve/veya sonikasyon yoluyla dispersiyonunu, CNT
dispersiyonunun bir polimer soliisyonu ile karistirilmasini ve vakum kosullariyla veya
vakum kosullar1 olmadan solventin kontrollii buharlasmasini igerir. Genel olarak, ilk

adim sirasinda tiiplerin en verimli dagilimi banyo veya ug¢ sonikasyonu ile saglanir.

1.6.12.2. Yigin karistirma

Ogiitme, 6giitme ortamn boyunca ¢arpismalar sonucunda yerel yiiksek basing

olusumuna yol acan mekanik bir islemdir. CNT nanoteknolojisindeki uygulamalarla ilgili
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olarak, bu yontem karbon nanoyapilarin uzunluklarini azaltmak i¢in kullanilir. Bir kati
hal mekanokimyasal toz haline getirme islemi olarak adlandirilabilecek tava 6gilitme, bir
CNT/polipropilen kompozit tozu hazirlamak i¢in kullanilmistir. Bu toz daha sonra
homojen bir kompozit elde etmek i¢in ¢ift silindirli bir mastikator/ezici ile eritilerek
karistirilmistir. Bu yontemle CNT’lerin uzunlugu birka¢ mikrometreden ~500 nm’ye
disiirilmustiir. Benzer sekilde, CNT’ leri polimer matrislere dahil etmek icin yiiksek
enerjili bilyali 6giitme kullanilmistir. Bu sekilde, CNT’lerin polimer matris i¢inde tatmin
edici bir seviyede dispersiyonu elde edilmis, bu da numunelerin fiziksel 6zelliklerinin
lyilestirilmesin, saglamistir. Kompozitlerin son morfolojisine bagli olarak, yigin

numuneler daha sonra ekstriizyon gibi ¢esitli tekniklerle islenebilir.

1.6.12.3. Eriyikte karistirma

Termoplastik yar1 kristal polimerlerin erime noktalarinin tizerinde 1sitildiklarinda
yumusamalar1 nedeniyle, eriyik isleme, CNT bazli kompozitlerin iiretimi i¢in ¢ok degerli
bir teknik olmustur. Ayrica yontem, yaygin ¢oziiciilerde ¢oziinmemeleri nedeniyle ¢ozelti
teknikleriyle islenemeyen polimerler i¢in de uygundur. Genel olarak, eriyik isleme,
yogun kesme kuvvetlerinin uygulanmasiyla polimer eriyiginin CNT malzemesiyle

karigtirilmasini igerir.

1.6.12.4. Yerinde polimerizasyon

Bu yonteme bir o6rnek olarak 1999’dan beri, vinil monomerlerin CNT materyali
varliginda yerinde polimerizasyonu, fonksiyonel kompozitlerin hazirlanmasi igin
kapsamli bir sekilde incelenmistir. Bu yontemin ana avantaji, serbest polimer zincirleri
ile karistirilmis polimer agilanmus tiiplerin iiretilebilmesidir. Ayrica bir diger avantaji da
monomerik molekiillerin kiigiik boyutu nedeniyle, elde edilen kompozit eklentilerin
homojenligi, ¢ozeltide CNT’leri ve polimer zincirlerini karistirmaktan ¢cok daha yiiksektir

(Spitalsky ve ark., 2010).
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CNT katkili nanokompozitlerin hazirlanmasinda iki biiyiik sorunla karsilasilabilir.

-Malzemenin genis yiizey alanindan ve van der Waals kuvvetlerinden
kaynaklanan, nanotiipler aras1 giiclii etkilesim ile ortaya ¢ikan topaklagsma egilimi ve bu
egilimin yarattig1 matristeki i¢inde dagilim zorlugu,

-Karbon nanotiiplerle matris arasindaki yetersiz arayiiz tutunmasi (Kasim, 2018).

1.7. Analiz Yontemleri

1.7.1. Spektroskopik analizler

1.7.1.1. SEM (taramal elektron mikroskopisi)

Elektron mikroskobu, son 80 yilda bilim adamlar1 ve miihendisler acisindan
devrimsel sayilabilecek bir goriintiileme teknolojisi olmustur. Nano 6lgekli malzemelerin
incelenmesinde ve karakterizasyonunda benzersiz avantajlar sunmustur. Baslangicta
oldukg¢a pahali ve sinirli erisimli bir yontem iken bugiin artik 15nm’den daha kiigiik
parcaciklari inceleyebilen nispeten daha ucuz ve erisilebilir masaiistii 6l¢ekte bir yapiya
ulagsmistir (Inkson, 2016).

Bir elektron mikroskobunun ¢alismast su sekilde 6zetlenebilir:

Geleneksel optik mikroskoplara gore 151k kaynaginin yerini ¢ok hizli hareket eden
elektron demeti almigtir. Numune havanin digart pompalandig: bir vakum odasinin i¢inde
tutulur. Optik mikroskoplardaki mercekler, elektron demetinin i¢inden gectigi bir dizi
bobin seklindeki elektromiknatis ile degistirilir. Siradan bir mikroskopta, cam mercekler,
biiylitme tliretmek i¢in i¢lerinden gecen 151k 1sinlarini biiker veya kirarken bir elektron
mikroskobunda, bobinler elektron iginlarin1 ayni sekilde biiker. Goriintii, bir fotograf
seklinde (elektron mikrografi olarak adlandirilir) veya bir TV ekrani1 goriintiisii halinde

ortaya ¢ikar (Woodford, 2021).

1.7.1.2. XRD

X-1gmn1  difraktometresi yontemi X-igimlarmin ¢esitli  kristal yapilardaki

kirinimlarinin saptanmasina dayanir. X-1sinlarinin kristal diizlemlerdeki kirinimi 1912°de
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Laue tarafindan gozlenmistir. Kristal {izerine yollanan X-1sin1 demeti belli bir kirinima
ugrayarak belli dogrultularda yogunlasir. Bu dogrultular, kristal tabakalardan yansiyan
dalgalarin girigsimini olusturur. Kirinimdan sonra meydana gelen desen film iizerine
kaydedilir.

X-1s1m1 difraktometrelerinin en Oonemli pargalari, bir X-1s1n1 tiipii, bir X-151m1
detektorii ve bir numune tutucudur. X-iginlari, elektron iiretmek igin bir filamanin
1sitilmasiyla bir katot 1s1n tiiplinde iiretilir. Elektronlar1 hedefe dogru hizlandirmak icin
gerilim/voltaj uygulanir. Bu hizlanan elektronlar hedef ile etkilesir ve ekranda
karakteristik bir X-1s1m1 spektrumu olusturur. Gelen elektronlar, hedef malzemenin ig
kabuk elektronlarini yerinden ¢ikarmak igin yeterli enerjiye sahip degilse, X-1s1n1
spektrumu olusmayacaktir. X-1s1nlar1 ve hedef materyal arasinda baslica {i¢ tiir etkilesim
gozlenir, bunlar:

-Emilim

-Sacilma

-Iletimdir.

Malzemeler X-1sinlarina maruz kaldiginda, X-1smlar1 kismen emilir ve kismen
sacilir ve geri kalan fotonlar iletilir.

X isinlarinin kirmimint agiklayan yasa Bragg Yasasi’dir:

n.A =2dSinf (5)

Esitlik (5)’te 0 bir gelis agisi, n bir tam sayi, A&, X-151n1 demetinin dalga boyu ve d
diizlemler arasindaki mesafedir.

Bragg Yasasi’ni1 iki kosul karsilar:

-Gelme agcis1, sagilma agisina esit olmalidir.

-Bir tamsayiya sahip dalga boylari, yol uzunlugu farkina esit olmali ya da bir

bagka ifadeyle atom tabakalar1 arasindaki mesafe, 151 dalga boyuyla aym

biiytikliikte olmalidir.

Bu kosullar, polimerlerin kristal yapisiyla ilgili ayrintilar1 hesaplamamizi saglar

(Besergil, 2019; Ulag, 2017).
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1.7.1.3. Termal analizler

Kontrollii bir sicaklik programi uygulanarak numunenin herhangi bir fiziksel
ozelligindeki (agirlik, enerji, boyut, iletkenlik vs.) olusan degisiklikleri incelemekte
kullanilan yontemler toplulugu, termal analizler olarak adlandirilir.

Termal analiz metotlar1 6zellikle polimerlerin, killerin, alagimlarin, minerallerin,
tuzlarm, tuz karigimlarinin, komplekslerin, ilaclarin incelenmesinde, ayrica kalite
kontrollerinde kullanilir.

TGA- DTG, DTA, DSC

Termal analizde 1s1 uygulamasinin agirlik degisimine etkisi termogravimetrik
analiz (TGA) ile ol¢iiliir. Is1 uygulamasinin maddenin enerjisinin degisimine etkisi ise
diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile dl¢iiliir.
Bunlar en 6nemli termal analiz yontemleridir. TGA, 1s1 uygulanmasi sirasinda maddede
agirlik kayb1 olup olmadigini ve varsa bu kaybin miktarimi gosterir. Ote yandan DTA ve
DSC reaksiyonun endotermik mi (1s1 alan) yoksa egzotermik mi (1s1 veren) oldugunu
gosterirken ayn1 anda aktarilan 1sinin miktarinin dlgiilebilmesini saglar.

TGA grafiklerinde agirlik veya yiizde agirlik y (ordinat) eksenine kaydedilirken
sicaklik x (apsis) eksenine kaydedilir.

TGA sonuglarinin zamana ve sicakliga gore birinci tlirevlerinin alinmasiyla elde
edilen egriler de DTG egrileri olarak adlandirilir.

Calisma prensipleri ve basit diyagramlar1 asagida verilen diferansiyel termal
analiz yontemi 1887’de Le Chatelier (1887) ve Roberts-Austin (1889) tarafindan
bulunmustur. DTA, numune sicaklig ile referans madde kontrollii bigimde yani sicaklik
uygulanirken numune ve referans madde arasindaki sicaklik farkinin, sicakliga veya
zamana bagl Ol¢iilmesine dayali bir tekniktir (Glindiiz, 2002; Dod ve Tonge, 1997;
Temiz, 2020).

Sekillerde goriildiigii gibi erime noktasina kadar numune ve referans madde
sicakliklart ayni sekilde artarken erime noktasinda, numune 1s1 almaya basladigindan,
numune ve referans arasindaki sicaklik farki artmaktadir. Bu durumda AT = TN — TR
olmak iizere AT < 0 olacaktir. Erime tamamlandiginda ise, bu fark ortadan kalkacak (AT

= 0), numune referansla ayni sicakliga gelecektir.
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DSC, numune ve referansa kontrollii bir sicaklik programi uygulanirken numune
ve referans madde arasindaki birim zamanda enerji girdisi farkinin sicakliga gore
Olctldiigii bir tekniktir (Oguz, 2007). Burada numuneyle referans arasinda sicaklik
farkinin olugmasina izin verilmez. DSC, numune ve referans maddenin ayni sicaklikta
olabilmesi i¢in numuneye uygulanan enerjiyi dlcer.

TGA Verilerine Gore Aktivasyon Enerjisi

Bir kimyasal tepkimenin gerceklesmesi igin gereken enerji esik degerine
aktivasyon enerjisi denir. Aktivasyon enerjisi Arhenius esitligi ile hesaplanir.
k= Ae -E&RT (6)

Esitlik (6)’da k, tepkimenin hiz sabiti, A iistel tepkime sabiti, E aktivasyon
enerjisi, R evrensel gaz sabiti ve T (K) mutlak sicakliktir.

TGA analizinde dayali olarak sabit sicaklikta aktivasyon enerjisi, Coats-Redfern
esitligine dayali olarak yapilmistir (Alghunaim, 2015).

Coats-Redfern esitligi Arhenius esitliginden, kismi kiitle kaybina dayali olarak
tiiretilmistir. Kismi kiitle kayb1 (a), baslangi¢ kiitlesine (W1), verilen sicakliktaki kiitle

(W1t) ve son kiitleye (Wf) bagl olarak

_ Wi-wt
T Wi-WfF )

esitligiyle hesaplanir.
Esitlik (7)’den Coats-Redfern esitligi a’ya dayali olarak asagidaki gibi ifade

edilmistir.
—log(1—a)]_ R 2RT 1 E .
log [T_]_ log - [1 - T] - (Alghunaim, 2015) (8)

Coats-Redfern esitligine (Es. (8)) dayanarak gizilen 1/T ye kars1 log[-log(1-0)/T?]
grafiginde bulunan egimden hareketle;
E = 2.303R x Egim 9)
esitligi ile aktivasyon enerjisine ulagilmistir.

Bu ¢alismada esitlik (9)’a ait 6rnek bir hesaplama PVC40-1 numunesi TGA 2.
basamak kiitle kayb1 aktivasyon enerjisi i¢in yapilmig ve bulgularda TGA verilerinden

sonra sunulmustur.
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1.7.1.4. Elektriksel iletkenlik

Polimer malzemelerde elektronik ve iyonik iletim olmak tizere iki tiir iletim
gozlenir. Elektronik iletimde elektronlar yiik tasiyici olarak rol oynarken, iyonik iletimde
ise ¢esitli iyonik katkilar (dopant) yiik tasiyicilar olarak gorev yapar (Sagak, 2002).
Elektrik akimi, her saniye bir devredeki belirli bir diigiimden gecen elektrik yiiklerinin
miktarinin bir 6lgiisii olarak tanimlanabilir. Bir malzemenin direnci, elektronlarin akma
derecesiyle dogrudan ilgilidir. Elektriksel iletkenligin 6l¢iilmesinde Gerilimde Giris Bias
Akimi Olgiim Dogrulugu, Gerilim Olgiim Dogrulugu Uzerine Giris Direnci Yiiklemesi,
Ortak Mod Giiriiltiisti, SMU modu gibi 6l¢iim yontemleri kullanilmaktadir (Bunkley,
2012).






2. KAYNAK BILDIiRiSLERI

PMMA ve PVC blendi ile ilgili ilk ¢alismay1l, PMMA nin taktisitesinin PVC ile
etkilesimini incelemek i¢in Schurer ve ark. (1975) yapmislardir. Calismalarinda PVC ve
PMMA’nin farkl: taktisitelere sahip karigimlarini hem yigindan hem de ¢ozeltiden:

a- Dimetil formamid (DMF) i¢inde agirlikca %3 karistk PMMA-PVC
¢oOzeltilerinin buharlastirilmasiyla,

b- 10:1 fazla su-metanol karigimiyla DMF iginde agirlik¢a %3 karisik PMMA -
PVC ¢ozeltilerinden ¢okeltme ile ayrica

c- Erimis polimerlerin 180°C’de 10 ve 12 devir/dakika ile donen iki silindirli
bir degirmende karistirilmasiyla ii¢ yontemle sentezlemislerdir.

Calismada izotaktik ve sindiyotaktik PMMA molekiillerine ait ¢oziiniirliik
faktorleri (8) sirasiyla 9.28 ve 9.55 olarak kullanilmistir. Bu degerlerin bulunan PVC ile
i- ve s-PMMA ’nin ¢alismada gosterdikleri karistirma davranigindaki farkla iyi bir uyum
icinde oldugu gozlenmistir. PMMA sindiyotaktik bir mikro yapiya sahip oldugunda,
PMMA ve PVC’nin, dipol-dipol veya hidrojen bagi etkilesimlerinin kendilerini daha
giiclii gosterebildigi tamamlayict polimerler oldugu anlasilmigtir.

Honeycutt (1994), PMMA/PVC karisabilirligi iizerinde taktisitenin etkisini
aragtirmistir. Arastirmasinda sindiyotaktik PMMA nin PVC ile izotaktik PMMA ’ya gore
daha iyi karistigim bildirmistir. Izotaktik PVC’nin sindiotaktik ve ataktik PVC’ye gore
PMMAA ile daha iyi karistigini belirtmistir. PMMA ile karigabilirligi en diisiik izomerin,
sindiyotaktik PVC oldugunu bildirmistir.

Jager ve ark. (1983), PMMA/PVC blendinde polimerlerin uyumlulugunu
arastirmiglardir. Caligmalar1 bu iki polimerin diisiikk sicakliklarda her oranda
karigabildiklerini, yiiksek sicakliklarda ise karisabilirligin azaldigin1 gormiislerdir.
Karigimin viskozitesinin ise her bir polimerin molar kiitlelerinin ayr1 ayr1 ya da beraberce
diisiiriilmesiyle diistiigiinii belirlemislerdir.

Vorenkamp ve ark. (1985), taktisitenin PMMA/PVC karisabilirligine etkisini
incelemislerdir. Calismalarinda Schurer ve ark. (1975)’nin PVC’nin sindiyotaktik
PMMA ile daha iyi karigtig1 verisini baslangi¢ noktasi olarak almislardir. Calismalarinda
izotaktik PMMA’nin yalnizca diigiik molekiil agirliklarinda iyi karistigini, ataktik ve
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sindiyotaktik PMMA’nin ise daha yiiksek molekiil agirliklarinda tolere edilebildigini
bulmuslardir. PMMA ’nin ¢esitli taktik bigcimleri i¢in farkli molar kiitleler segerek, PVC
ile benzer faz davranmisina sahip karisgimlar elde etmenin miimkiin oldugunu
gostermislerdir. Bu sekilde PMMA ’nin taktikliginin PVC ile karisabilirligi tizerindeki
etkisi hakkinda daha nicel bir agiklama yapilabilecegini belirtmiglerdir. Arastirmacilar,
sindiyotaktik veya ataktik PMMA ile izotaktik PMMA arasindaki temel farklardan
birinin, ikincisinin daha yiiksek esneklige sahip olmasi oldugunu gostermislerdir.

Kolesov ve ark. (1995)’in ¢alismalarinda Sikloheksanon ve 1,2,3-triklorpropan
icindeki PVC-PMMA karisimlarinda PVC’nin termal stabilitesi incelenmiglerdir.
PVC’nin bozunma hizinin iki faktor tarafindan belirlendigi gosterilmistir: Bir yandan
bozunma hizinin ¢oziiciiniin PVC’nin bozunmasi lizerindeki etkisine, 6zellikle de ¢oziicii
etkisi yoluyla bagl oldugu diger yandan, bozunma hizinin diger polimerden etkilendigi
one siiriilmiistiir. Ikinci polimerin etkisi, PMMA’nin bozunmasi sonucu olusan metil
eterin polivinil kloriiriin termal stabilitesini etkileyebilmesi gercegiyle aciklanmuistir.
Ayni zamanda PMMA’nin, ¢oziinmiis PVC makromolekiillerinin  durumlarini
degistirerek PVC dehidroklorinasyon oraninda degisikliklere neden olabilecegi One
stirilmiistiir.

Okieimen ve Urhoghide (1996)’nin ¢aligmalarinda PVC dogal kauguk-graft-
poliakrilonitril  (PVC/NRPACN) ve PVC/NR-graft-PMMA’nin  karisabilirligi,
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve viskometri ile incelenmistir. PVC/NR as1 ko-
polimer karigimlarmin DSC egrileri, PVC’nin termal ayrismasina dayandirilan, yaklasik
265°C’de biiyiik bir endoterm gosterdigi gorilmiistir. PVC/NRPMMA harmanlarinin,
yaklagik 124°C’de kii¢iik bir endotermik pik gosterdigi ve PVC/NRPACN harmanlari,
sirasiyla yaklagik 160-180°C’de (iki pike doniisen) genis bir pik gosterdigi saptanmuigtir.
NRPMMA ile harmanlanmis PVC’nin karistirma ¢ozeltilerinin 1silarin, karisabilirlik
ist siniriin oldukga tizerinde oldugu bulunmustur.

Myachev ve Emelyanov (1997), bilesenlerin %0-100 arasinda degisen
oranlarindan olusan PMMA/PVC blendlerinde termomekanik ve viskozite Ozellikleri
incelemisglerdir. Blendler, bilesenlerin "kuru" karistirllmasiyla veya ortak bir ¢oziicii
(kloroform) kullanilarak hazirlanmistir. Calismada bilesim bolgelerinin, tek tek
homopolimerlerin bagimsiz camsi hallerinin gergeklesmesiyle veya bilesenlerin birbiri

icindeki c¢ozeltilerinin olusmasiyla (6zellikle PVC’ye kiigiik miktarlarda PMMA
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eklenmesiyle) belirlendigi bildirilmistir. Karisim eriyiklerinin viskoz 6zellikleri, kilcal
viskozimetre ile incelenmis ve maksimum viskozitenin, herhangi bir bilesenin diisiik
(agirhikca %°5.5’e kadar benzer) igeriklerinde goézlendigi gosterilmistir. PMMA-PVC
harman eriyiklerinin viskoz hali i¢in aktivasyon enerjisinin, karmasik bir modelde
harman bilesimine bagh oldugu one siirilmiistiir. Maksimum aktivasyon enerjileri,
PVC’ye agirlik¢a %2.5 PMMA eklenmesiyle veya tam tersi durumda gozlemlendigi
bildirilmistir.

Hong ve ark. (2000), PMMA/PVC Kkarisabilirliginde ¢6ziiciiniin etkisini
incelemiglerdir. Caligmalarinda PMMA/PVC/THF ¢ozeltilerinde PMMA’nin agirlik
oraninin  ®pmma<0.7 olmast halinde ¢ozeltinin ideal davramigtan negatif sapma
gosterdigini ve bunun da bu bilesim oraninin tizerinde PMMA nin ve PVC’nin karisamaz
oldugunu gosterdigini 6ne stirmiislerdir. Calismalarina gore DMF nin, tasidiklar1 ortak C
= O gruplarindan dolay1 PVC ve PMMA’ya benzer afinitesi nedeniyle, DMF’deki
PVC/PMMA karigimlariin, PVC ve PMMA arasinda herhangi bir yiiksek diizeyde itici
etkilesim olmaksizin @pmma < 0.3 ve ®@pmma > 0.7°de daha az karigmazlik sergiledigini
belirtmislerdir. Arastirmacilara géore PVC ve PMMA genel olarak karisabilir bilesenler
olarak kabul edilir, ancak bu durum tiim PVC/PMMA/¢oziicli sistemlerinin kesinlikle
homojen olmasini saglayamaz. THF, 0’ya yakin bir ¢dziiciidiir. lyi bir ¢oziiciide (k <
0.52), polimer zinciri nispeten uzamis bir konformasyon sergiler. Zayif bir ¢oziiciide (0.8
< k <10.3) polimer zinciri ¢oker ve molekiil i¢i kiimelenme kolayca gergeklesir. PVC ve
PMMA i¢in sirastyla (k = 0.60), (k = 0.87) olmak iizere THF, PMMA igin daha zayif bir
¢oziiciidir. PMMA/THF ¢ozeltisindeki daha zayif afinite, PMMA zincirlerinin THF
cozeltisinde siki sarmallar sergilemesi gerektigini gosterir. Tam tersine PVC zincirler
THF’de daha fazla uzamis halde bulunmalidir. Bunun nedeni, ti¢lii polimer ¢ozeltisindeki
karisabilirligin hem farkli polimerler arasindaki etkilesime hem de polimer ile ¢oziicii
arasindaki etkilesime bagli olmasidir.

Rajendra ve Uma (2000), tuz olarak LiBF4, plastiklestirici olarak dibiitilftalat
(DBP) ve ¢oziicii olarak THF kullandiklar1 bir PMMA/PVC elektrolit blendi
hazirlamiglardir. PVC:PMMA:LiBF4:DBP’nin cesitli oranlarda yer aldigi blendde FTIR
ve iletkenlik 6l¢timleri yapmislardir. 304 K’de yapilan iletkenlik dl¢timii %17.5-7.5-5-70
mol bilesiminde 0.0046 x 107 S/cm iletkenlik tespit etmistir. Bu degerler, ayn1 sicaklikta
%7.5-17.5-5-70 mol igin 0.1202 x 10 S/cm, %0-25-5-70 mol i¢in 1.6491 x 107 S/cm,
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ve %25-0-5-70 mol i¢in 0.0001 x 102 S/cm olarak dlgiilmiistiir. 55, 65, 75, 85 ve
100°C’ye karsilik gelen sicakliklarda yapilan dlglimlerde de benzer sonuglara rastlanmis
ve blendin elektriksel iletkenliginin PMMA miktariyla dogru orantili oldugu
bulunmustur.

Stephan ve ark. (2000)’nin g¢alismasinda, iki farkli lityum tuzu, yani lityum
tetrafloroborat (LiBF4) ve lityumperklorat (LiClOa) igeren plastiklestirilmis PVC/PMMA
harman elektrolit filmlerinin iyonik iletkenlikleri AC empedans teknigi kullanilarak 25,
40, 50 ve 60°C’de incelemistir. Iletkenligin, tuz derisimiyle dogru orantili oldugu
gozlemlenmistir. Yiikksek PVC oranli bilesimlerde elektriksel iletkenligin diistiigli buna
karsilik mekanik kararliligin yiikseldigi gortilmistiir. Bunun yani sira blendin
PVC:PMMA 50:50 veya 30:70 ara oranlarinda iyi elektriksel iletkenlik ve mekanik
ozellik saglandig: bildirilmistir.

Belhaneche ve Bedda (2001), PVC-PMMA karisimlarinin yapi-6zellik iligkisi
lizerine bir ¢alisma yapmislardir. Bu amagla, agirlikca %0 ila %100 arasinda degisken
bilesimlerin blendleri hazirlanmistir. Numunelerin fizikokimyasal karakterizasyonlari,
diferansiyel taramali kalorimetrik analiz (DSC) ve Fourier Doniisimi kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) ile gergeklestirilmistir. Termogramlarin analizi, agirlikca %60
PMMA'’ya kadar polimer karigabilirligi gostermistir. Bu karigabilirligin, PMMA ’nin
karbonil gruplari (C = O) ile PVC’nin (CHCI) gruplarindan hidrojen arasindaki hidrojen
bagi tipinin 6zel bir etkilesiminden kaynaklandigi 6ne stiriilmiistiir.

Ramesh ve ark. (2002)’nin ¢aligmasinda, PVC’nin PMMA ve PEO ile hazirlanan
blendlerindeki karisabilirligi incelenmistir. Viskozimetri ve diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) kullanilan deneyler gerceklestirilmistir. Polimerler arasinda gekici
kuvvetlerin varligi, viskozimetrik verilerden bir parametrenin belirlenmesi ile Sun
teorisine gore degerlendirilmistir. Viskozimetrik ve termal analizler bu iki blendin
karigabilir olduklarint gosterilmistir. PVC/PMMA ve PVC PEO blendlerindeki bu
karisabilirlik, PVC’deki klor atomlariyla PMMA ve PEO polimerlerindeki oksijen
atomlar1 arasindaki etkilesimle agiklanmistir

Stephan ve ark. (2002)’nin ¢aligmasinda, propilen karbonat ve etilen karbonatla
plastifiye edilmis ve LiN(CF3S0)2 ile hazirlanmis PVC/PMMA blendinin iyonik
iletkenligi ve termal Ozellikleri incelenmistir. Blend ¢6ziici olarak susuz THF

kullanilarak ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlanmistir. LiN(CF3SO2). katkili polimer
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blendi filmlerinin, 30°C’nin iizerinde kayda deger bir iletkenlik gosterdikleri
saptanmistir. Calismada 75:25 PMMA/PVC polimer karigimi filmlerin oraninin,
iletkenlik ve termal stabilite acisindan uygun oldugu ayrica PMMA’nin karigimin
araylizey direncini 6nemli 6l¢iide azalttigin1 bulmuslardir.

Belhaneche-Bensemra ve ark. (2003), sert ve plastiklestirilmis PVC/PMMA
karigimlariin yapi-6zellik iliskisini incelemislerdir. Bu amagla plastiklestirici di (etil- 2
hekzil) DEHP kullanarak ve kullanmaksizin hazirladiklar1 blendlerde polimerlerin
karisabilirligini DSC ve FTIR yontemleriyle arastirmiglardir. Termal bozunma 185°C’de
azot varliginda ¢alisilmistir. Kiitle kaybi, 30-600°C araliginda termogravimetrik olarak
arastirilmis, PVC bozulmasindan ortaya c¢ikan HCl pH analiziyle ol¢iilmiistiir.
Calismalarinda %0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ve 100 oranlarinda olmak iizere
PMMA igeren PVC/PMMA blendlerinde karisabilirligi arastirmiglardir. Karisabilir
sistemlerde tek Tg gozlenirken calismalarinda %50 den daha fazla PMMA igeren
blendlerde iki farkli Tg gozlemislerdir. %50:50 oranina kadar Slgiilen Tg degerleri,
PMMA’nin %0’dan baglayarak artan oranlarinda sirasiyla 83.00, 84.00, 84.5, 85.00,
85.80, ve 96.00°C olarak ol¢lilmiistiir.

John ve ark. (2003), ¢calismalarinda poli (vinil asetat)’in (PVAc), PVC ve PMMA
ile ¢ozelti harmanlama ile polimer karisimlar1 hazirlanmistir ve bunlarin karisabilirlikleri
fiziksel teknikler kullanilarak arastirilmistir. Karisim bilesiminin farkli yiizdelerinde
karisim ¢ozeltileri i¢in viskozite, yogunluk, kirilma indisi ve ultrasonik hiz 30°C’de
Ol¢iilmiistiir. Viskozite verileri kullanilarak hesaplanan etkilesim parametreleri ve fiziksel
tekniklerden elde edilen sonuglar, PVAc/PMMA ve PVAc/PVC karisimlarinin karisabilir
oldugunu dogrulamistir.

Melad ve ark. (2003), THF’de PMMA ve PVC arasindaki molekiiller arasi
etkilesimi, seyreltik ¢o6zelti viskometrisi yontemi kullanilarak farkli sicakliklarda
incelemistir. Gergek viskozite ve viskozimetrik etkilesim parametresi ikili
(coziicl/polimer) ve tclii (¢oziicii (1) /polimer (2) /polimer (3) /sistemi i¢in deneysel
olarak Olclilmiistiir. Sonuglar, sicaklik arttik¢a polimer karistminin THF’de uyumlu
oldugunu, 34°C’de gozlenen uyumsuzlugun, bu sicaklikta THF ve polimerler arasindaki
etkilesimlerdeki artigtan kaynaklanabilecegini 6ne stirmiislerdir.

Ferriol (2003)’in calismasinda, PMMA’nin ilk sathada diisiik sicakliklarda

birleserek sonlanmasindan meydana gelen bas-bas baglanmadaki H-H baglarinin
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kolaylikla kirildig1 6ne siiriilmiistiir. Ikinci adimdaki agirlik kaybinim, orantisiz
sonlanmadan otiirii meydana gelen kararsiz C = C ¢ift baglarindan kaynaklandigini, son
asamadaki agirlik kaybinin ise PMMA zincirlerinin rastgele kirilmasindan meydana
geldigi ileri stirmstiir.

Chakrabarti ve ark. (2004), ¢alismalarinda, PMMA’nin ¢esitli oranlarda uygun
sekilde stabilize edilmis ve plastiklestirilmis PVC ile karistirilmasinin etkisi, fiziksel,
mekanik ve termal Ozellikleri referans alinarak incelemistir. Bu 6zelliklerin uygun bir
aciklamasini bulmak i¢in ¢esitli karisimlarin ortaya ¢ikan morfolojileri de incelenmistir.
Calismalarinda PVC/PMMA blendi ile saf PVC’nin termogravimetrik karsilastirmasinda,
PVC/PMMA blendinin termal stabilitesinin saf PVC’den daha iyi oldugu ve %90:10 ve
%70:30 PVC:PMMA oranlarinda PMMA 'nin artan oraniyla termal bozunma sicakliginin
yiikseldigi gbzlemlenmistir. Calismalarinda, karisimlarin iki faz morfolojisi sergiledikleri
gozlenmekle birlikte, fazlarin sinir bolgesinin ¢ok keskin olmadigi da belirlenmistir. Faz
homojenliginin diisik PMMA oranlarinda gozlendigi, artan PMMA miktarlarinda
gbzlenmedigi bildirilmistir.

PMMA/PVC blendi gibi karigimlarin o6zelliklerinin  kurucu polimerlerin
molekiilleri arasindaki H-baglar1 ve dipol-dipol etkilesimleri gibi spesifik etkilesimlerle
aciklanabilecegini One siirmiiglerdir.

Aouachria ve Belhaneche-Bensemra (2006), PVC’nin PMMA ile karisabilirligini
arastirmiglardir. Agirlikca %0 ila %100 arasinda degisken bilesimlerin karigimlari,
plastiklestirici olarak ve agirlik¢a %0, %15, %30 ve %50 dietil-2 heksil ftalat varliginda
hazirlanmistir. PMMA ve PVC karisabilirlikleri ¢esitli, Vicat yumusama sicakliginin
belirlenmesi, polimer-polimer karisabilirlik kriterine dayali alfa viskozimetre yontemi,
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR) yontemleriyle aragtirilmistir. Karigabilirligin PMMA karbonil gruplari (C = O) ile
PVC’nin (CHCI) grubu H arasindaki hidrojen bagindan kaynaklandig: bildirilmistir.
Arastirmacilar, viskometri yontemi ve DSC, iki polimerin PMMA nin agirlik¢a yaklasik
%60’ma kadar karisabildigini bildirmislerdir. Karisabilirli§in PMMA’nin karbonil
gruplar1 (C = O) ile PVC’nin (CHCI) gruplarindaki hidrojenler arasindaki hidrojen bagi
tipinin spesifik etkilesiminden kaynaklandigi 6ne siiriilmiistir.

Luna ve Filippone (2016)’a gore nanopartikiillerin polimer blendlerinde baslica

ti¢ etkisinin oldugu diisiiniilmektedir, bunlar:
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(1) polimerler arasindaki ara yiizey gerilimini digiirmek, (emiilsiyonlastirma
etkisi);

(1) ara yiizey yapigsmasini iyilestirmek;

(ii1) birlesmeyi bastirmaktir.

Soman ve Kelkar (2009), PMMA/PVC blendi yapisal 6zelliklerini FTIR ile
inceledikleri ¢aligmalarinda IR spektroskopisi ¢alismasi, PMMA’nin C = O ile PVC’nin
CHCI’sinden gelen hidrojen arasindaki hidrojen bagi sayesinde PMMA-PVC
blendlerinde karisabilirliginin saglandigini belirtmistir. Arastirmalarinda hazirladiklar
harmanlama sistemi, tiim bilesim arali§inda kafur siilfonik asit (CSA) ile katkilanmustir.
PVC’de, PMMA’da ve PMMA-PVC karisimlarinda CSA’nin  katkisi FTIR
spektrumlarinda degisiklikler gostermistir. PVC ve CSA arasindaki etkilesimin, CSA’nin
C = O grubu ile PVC’nin CHCI’si arasindaki hidrojen bag: yoluyla oldugu goriilmiistiir.
PMMA’ya CSA katkisinda, CSA’nin H* iyonu ile PMMA’nin C = O ve -OCHj3
gruplarindaki oksijen atomlari arasinda bir etkilesimin olustugu belirtilmistir.
PMMA/PVC blendi ile CSA arasindaki etkilesimin PMMAnin C = O grubu oksijeni ile
CSA molekiiliindeki H" iyonu arasindaki etkilesimden kaynaklandigi 6ne siiriilmistiir.

Aouachria ve ark. (2009) tarafindan sert ve plastiklestirilmis PVC/ PMMA
karisimlarinin termal bozunmasi, akan bir hava atmosferinde izotermal ve dinamik
termogravimetrik analiz yoluyla incelenmistir. Agirlik oranlar1 %0, 10, 25, 50, 75 ve 100
olmak tizere farkli ylizdelerde PVC/PMMA blendini, agirlikga %0, 15, 30 ve 50
yiizdelerinde plastiklestirici di-(2-etil heksil) ftalat (DEHP) varliginda hazirlamistir.
Blendlerin termal bozunmasi, 120 dakika boyunca 180°C’de izotermal termogravimetri
ile aragtirllmistir. Ana islemlerin PVC’nin dehidroklorinasyonu ve PMMA’nin
depolimerizasyonu oldugu bulunmustur. Dinamik termogravimetrik deneyler 30-550°C
sicaklik aralifinda gerceklestirilmistir. Sonuglar, bu genis sicaklik araliginda sert ve
plastiklestirilmis PVC/PMMA karigimlarinin termal bozunmasinin ii¢ asamali bir siireg
oldugunu ve PMMA’nin dehidroklorinasyonu azaltarak ilk asamada PVC’nin termal
bozunmasi tizerinde stabilize edici bir etki yaptig1 6ne siiriilmiistiir.

Dixit ve ark. (2009), ¢ozelti dokiim yontemi ile agirlikga %0 ila %100 arasinda
farkl1 konsantrasyonlarda hazirlanan PMMA ve PVC polimer karisimlarinin faz
davranigi, karigabilirlik, morfoloji ve mekanik 6zellikleri ile ilgili baz1 sonuglar ele al-

mistir. Saf PMMA ve saf PVC’nin gecis sicakligi (Tg) sirastyla 90°C ve 52°C olarak
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bulunmustur. Sonug, iki polimerin PMMA’nin agirlikca yaklasik %50’sine kadar
karisabildigini gostermektedir. Karigimlardaki fazlarin dagilimi taramali elektron
mikroskobu ile incelenmistir. Karisimlar matriste agirlikga %50-75 PVC i¢in sirasiyla
63.27°C ve 58.75°C sicaklikta tek bir Tq gosterdigi bildirilmistir. Arastirmacilara gore
siirl karigabilirlik durumlarinda, bilesenler arasinda, birinci bilesence zengin faz1 ve
ikinci bilesence zengin faz1 gosteren iki ayri (camsi) gegis meydana gelebilir. Bu tiir
blendlerin gelistirilmis 6zelliginin, kurucu polimerlerin molekiilleri arasindaki H-baglar
ve dipol-dipol etkilesimleri gibi spesifik etkilesimlere atfedilebilecegi ve vinil kloriiriin
hidrojeninin, bir hidrojen bag1 olusturmak icin ester karbonil grubu (akrilik polimerin H-
bag alicisi) ile etkilesime girebilecegi dne stirlilmiistiir.

Dixit ve ark. (2010), ¢ozeltiden dokiim yontemiyle hazirladiklar1 PMMA/PVC
blendlerinin  termofiziksel Ozelliklerini ve karisabilirliklerini  incelemislerdir.
Calismalarinda, saf PMMA ve PVC igin Ty degerleri sirayla 84°C ve 52°C olarak
verilirken agirlik¢a %50:50 PVC PMMA blendi i¢in bu deger 63.2°C olarak ol¢tilmiistiir.

Ramesh ve ark. (2010), THF ile ¢6ziiciiden dokiim yontemiyle %70:30, 50:50 ve
10:90 oranlarinda hazirladiklar1 PMMA/PVC blendine sabit %10 LiTFSI (lityum
bis(triflorometansiilfonil)imid) katarak kompozitin ¢esitli 6zelliklerini incelemislerdir.
70:30 PMMA/PVC oranli blendde 115.12°C civarinda bir camst gegis sicakligina
rastlanmig, 50:50 ve 10:90 oranlarinda ise sirayla 65.40-125.09°C ve 66.23-134.98°C
civarlarinda iki farkli camsi gecis sicakligl gozlemislerdir. Boylece DSC o6lglimlerinde
70:30 oranli karisimda Tg’nin ve Tm’nin distiigiinii buna karsilik T¢'nin yiikseldigini
bulmuslardir. Bu durum TGA diyagramlariyla da desteklenmistir.

Kelkar ve Soman (2012) c¢alismalarinda, PMMA, PVC ve bunlarin farkh
bilesimlerdeki bes karisimi, 2 Mrad dozluk gama 1sinlar1 ile 1sinlanmistir. Isinlanmis ve
1sinlanmamis numunelerin yapisal, morfolojik ve mekanik 6zelliklerinin karsilastirmali
bir caligsmasi yapilmistir. Isinlama nedeniyle meydana gelen yapisal degisiklikler FTIR
ve X-ism1 kirmim (XRD) spektrumlarinda goriilmiisken ester grubunun esas olarak
PMMA ve karigimlardan etkilendigi one siiriilmiistiir. XRD sonuglarinin, 1ginlanmis
orneklerin dogada, i1sinlanmamis olanlara gore daha amorf oldugunu dogruladig:
bildirilmistir. DSC ¢alismasinin, bazi 1sinlanmis numunelerin ¢apraz baglanmaya maruz
kaldigini, bazilarinin ise bozunmaya ugradifin1 ortaya koydugu belirtilmistir.

Calismalarinda 1sinlanmis harman bilesimlerinden biri termal olarak daha kararli hale
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geldigi gozlemlenmistir. SEM calismasi, 1smlanmis numunelerin  kiirlendigini
gostermistir. Isinlanmis harman bilesimlerinin bazilarinda mekanik o6zelliklerde bir
gelisme gozlemlendigi bildirilmistir.

Al-Ghait ve ark. (2012), poli(vinil kloriir)/poli(metilmetakrilat) (PVC/PMMA)
sisteminin karisabilirligini, PMMA 'nin ana zincirlerine bazi pirolidon birimleri ekleyerek
gelistirmeye c¢aligmislardir. Bu amagla, radikal bir polimerizasyon yoluyla iki
poli(metilmetakrilat-ko-vinilpirolidon) (MMVP) kopolimeri sentezlemis ve ters gaz
kromatografisi (IGC) ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) yontemleri ile
PVC/MMVP karisimlarinin karsilastirmali bir ¢alismasini yapmuslardir. Iki sistemin
karisabilirliginin, her karisim igin tek bir Tg ile kanitlandigin1 6ne stirmiislerdir. Bunun
DSC analiziyle de desteklendigini belirtmislerdir.

Sangawar ve Moharil (2012) ¢alismalarinda, polipirol dolgulu PVC:PMMA ince
filmlerin elektriksel, termal ve optik bant araliklarini incelemislerdir. TGA egrilerinden
bozunma sicakliginin 269°C’den 273°C’ye yiikseldigi gorilmistiir. Polipirol dolgulu
PVC:PMMA ince filmlerin elektriksel, termal ve optik bant araliklarini inceledikleri
calismalarinda tiim numunelerin X-151n1 difraktogramlar1 amorf yapiy1 ortaya ¢ikarmaistir.
Calismalarinda tiim numunelerin X-1s1n1 difraktogramlarinda amorf yapisini da ortaya
cikarmiglardir.

Sah ve Gupta (2013) calismalarinda, 303.15 K ve 313.15 K’de tetrahidrofuran
icindeki PVC/PMMA karisimlar i¢in yogunluk ve viskozite katsayist 6l¢iilmiistiir. Bu
degerler asagidaki Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. PVC/PMMA karisiminin 303.15 K’de etkilesim parametreleri ve Huggins
sabitleri (Sah ve Gupta, 2013, degistirilerek alinmistir)

PVC/PMMA nl K 1 a

100/0(PVC) 0.656462 0.4517727 -
80/20 0.5146216 0.7798907 0.4575677 0.2949006
60/40 0.4622 1.0242064 0.5261955  0.492312095
40/60 0.39662792 0.472713180 -0.25565 -0.9242617
20/80 0.2527247 1.7430205 0.2102835 1.0213427

0/100(PMMA) 0.2261522 0.9569496
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Cizelge 2.2. PVC/PMMA karisiminin 313.15 K’de etkilesim parametreleri ve Huggins
sabitleri (Sah ve Gupta, 2013, degistirilerek alinmisgtir)

PVC/PMMA nl K n a

100/0(PVC) 0.590784 0.5582969 -
80/20 0.481523 0.59053915  0.071553727  -0.0189689
60/40 0.4381608 0.6241702 -0.04432155  -0.0581165
40/60 0.353113 0.558296996  -0.10198976  -0.0310992

20/80 0.2250383 2.6379087  0.048943006  1.65734316
0/100(PMMA)  0.2067026 1.3546565 -

Tablodaki degerlerden (40/60) karisiminin etkilesim parametresi o’nin, 303.15
K’dekine kiyasla 313.15 K’de olduk¢a negatif oldugu gdzlenmistir. Ote yandan, p
parametresindeki degisimin daha az belirgindir. Viskometrik yontem PVC/ PMMA
polimer karisiminin karisabilir oldugunu gostermektedir. Ayrica, o parametresi dikkate
alindiginda, (40/60) bilesim durumu disinda, sicakligin bu karisimlarin karisabilirligi
tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigini da gozlemlemislerdir.

Aouachria ve ark. (2014), plastiklestirici olarak di(2-etil heksil) ftalatin (DEHP)
PVC/PMMA blendlerinin termal ve mekanik oOzellikleri tizerindeki etkisini
incelemislerdir. Bu amacla, agirlik¢ca %0-100 arasinda degisen bilesime sahip blendler,
agirlikga %0, %15, %30 ve %50 oranlarinda di(2-etil heksil)ftalat katkisiyla
hazirlanmistir. Blendlerin termal bozunmasi, 50-550°C sicaklik araliginda sentetik hava
atmosferinde termogravimetrik analiz (TGA) ile arastirilmistir. Plastiklestirici
katilmamus saf blendin degisen oranlarinda kiitle kayiplarina bakildiginda en ytiksek kiitle
kaybiin %90:10 PVC/PMMA karisiminda %52.38 oldugu gozlenirken en diisiik kiitle
kaybininsa %10:90 PVC/PMMA karisiminda %22.38 oldugu gozlenmistir. TGA
analiziyle ilgili veriler Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3. PVC/PMMA blendlerinin TGA analiziyle ilgili veriler (Aouachria ve ark.,
2014, degistirilerek alinmistir)

PVC/PMMA
DEHP(%) Kiitle 100/0 90/10 75/25 50/5 25/75 10/90 0/100
kayb1 % 0
0 Aml 59.10 52.38 51.36 32.01 23.26 22.38 -
Am2 17.67 2112 2260 38.81 6341 72.18 97.89
15 Aml 64.22 6211 54.26 4225 29.28 19.23 -
Am2 1451 2540 25,53 4059 60.66 77.96
30 Aml 67.71 6284 51.25 5085 43.79 3841
Am2 13.69 21.34 28.69 41.31 44.87 55.08
50 Aml 7463 7452 66.00 63.75 5286 4.08

Am2 19.58 20.42 26.17 23.61 46.27 93.22




49

Nasr ve ark. (2014) ¢alismalarinda, PMMA’nin PVC ile ortak ¢oziiciiden dokme
yontemiyle karistirilmasinin, PMMA 'nin amorf fazin1 ortaya ¢ikaran 26 =22.5°°de omuz
ile 20 = 16.4° agilarda PMMA "nin genis bir karakteristik pikini elde etmislerdir. PVC’nin
katilmasindan sonra bu karakteristik piklerin yogunluklarinin azaldigin1 gozlemislerdir.
PVC/PMMA blendinin 20 = 16.4° ve 20 =22.5° deki Bragg piklerini 17° ve 25.3°°deki
Bragg piklerine kaydirarak kristalografik organizasyondaki degisikligi ortaya ¢ikardigi
One siirilmiistiir.

Saced ve Khan (2015), c¢alismalarinda PMMA/PVC (agirlikca %10
PMMA/agirlik¢ca %90 PVC) a (alfa) ve (agirlikga %20 PMMA/agirlik¢ca %80 PVC)
(beta)) karigimlart ve islevsellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (F-MWNTS)
dolgulu alfa ve beta nanokompozitler ¢ozelti dokiim teknigi ile hazirlanmigtir. Calismada
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri, PMMA ve PVC’nin karisim sisteminde
tamamen karisabilir oldugunu gdstermektedir. Alfa ve beta karigimlart sisteminin
termogravimetrik analizinin (TGA) termogramlarinin, iki asamali termal bozulma
oldugunu gosterdigi belirtilmis, PMMA/PVC’nin birinci agama bozulmasinin, PVC’nin
dehidroklorinasyonundan kaynaklandigi 6ne siiriilmiistiir. Ilk bozunmanin yaklasik 260-
360°C’de, ikinci bozunmanin ise 440-530°C arasinda tamamlandigr belirtilmistir
Agirlikca %1 ve %3 FMNW CNT’lerle hazirlanmis nanokompozitlerin bozunma
egrileriyle saf PMMA/PVC blend egrilerinin benzestigi gozlenmistir. Bununla birlikte,
F-MWNTs/PMMA/PVC nanokompozitlerin termal stabiliteleri, saf PMMA/PVC
karisimlarina kiyasla ytiksek sicakliga (yaklasik 20°C) dogru kaymustir. Alfa ve beta
karisimlarinda F-WMNT lerin miktar1 arttiginda, alfa ve beta’nin mekanik 6zelliklerinin
kademeli olarak azaldigin1 gormiislerdir. Bunun, her iki tip polimer blendinde F-
MWNT lerin catlak olusumu/aglomerasyonundan kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir.

Alghunaim (2015), saf PMMA/PVC blendi ve buna %35, %7.5 ve %10 oranlarinda
CoCl; katarak hazirladigi kompozitlerde yaptigi TGA analizlerinde, oda sicakligindan
700°C’ye kadar 10°C/dak 1sitma hizinda calismistir. Biitiin 6rneklerde {ic bolgeli bir
kayip/bozunma egrisi gormiistiir. ilk bolge kayiplarm fiziksel olarak zayif, kimyasal
olarak giicli bir sekilde bagli H2O’nun buharlagsmasi ve agirhik yiizdesi 7 olan
polimerlerden CO ve CO:z gazlariin buharlagsmasi ile agiklamistir. 255°C’den 485°C’ye
kadar olan ikinci gecis bolgesi, karisimin agirlikca yaklasik %9-92°1ik bir agirlik kaybina

sahip ana bozunma sicakligina (bozunma sicakligl) baglanmistir. 500°C’den sonra
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liclincli asamanin gegis zirvesinin, polimerin omurgasint olusturan ana zincirin
par¢alanmasindan kaynaklandigin1 sdylemistir. Capraz bagli polimerlerin bozunma
zirvelerinin daha az yogun oldugunu ve CoCl. ilavesiyle daha yiiksek sicakliklara
kaydirildigim1 belirtmistir. Ayrica CoCly igeriginin artmasiyla bozunma sicakliginin
kademeli olarak arttigin1 ve tim numunelerin termal bozunmasinin, numunelerin termal
stabilitesinin arttigin1 gosteren saf polimer karisimindan biraz daha yiiksek sicaklik
araliklarina dogru kaydiginin agik¢a goriildiigiinii sOylemistir. Ayrica, saf karisimin son
agirhk  kayiplarmmin, CoCl, ile karisim arasindaki  kimyasal reaksiyondan
kaynaklanabilecek CoCl; katkili numunelerinkinden daha az oldugunu saptamis ve ayrica
daha sonra CoCl2’nin PMMA/PVC filmlerine eklenmesinin termal stabiliteyi arttirdigini
belirtmistir.

Abdelghany ve ark. (2015), ¢ozelti dokiim teknigi ile THF c¢oziiciisiiyle
hazirladiklart PVC/PMMA blendinde FTIR, UV ve XRD ol¢timleri yapmislar ve blendin
her oranda karigabilir ve amorf bir yapi sergiledigini 6ne stirmiislerdir.

Ishaqg ve ark. (2016), PVC/PMMA karisimli ve demir(Ill) nanopargacikli
PVC/PMMA nanokompozitlerini ¢ozelti dokiimii ile hazirlamiglardir. Pargacik boyutlar
200 nm’den kii¢iik demir (III) oksit nanopargaciklari, bir sol-jel prosediirii kullanilarak
hazirlanmigtir. Taramali elektron mikroskobu, faz ayriminin olmadigin1 ve poli (vinil
kloriir) ile PMMA nin karisabilir oldugunu gdstermistir. Taramali elektron mikroskobu
ayrica demir (III) oksit nanopargaciklarin polimer blendi/karisimi i¢inde iyi dagildiginm
gostermistir. Termogravimetrik analiz, PVC/PMMA blendi ve demir (III)
oksit/PVC/PMMA igin ii¢c asamal1 bir termal bozunma gostermistir. ikinci bozunmanin
muhtemelen  blend  sistemindeki PVC’nin  termal  bozunmas:  sirasinda
dehidroklorinasyondan kaynaklandig: disiintilmiistiir.

Luna ve Filippone (2016)’nin ¢aligmalarina goére, polimer-polimer ara yiiziinde
biriken nanopartikiiller, kismen karisan polimer karigimlarinin mikro yapisini
tyilestirmede 6zellikle etkilidir.

Mzir ve ark. (2018), farkli PMMA agirlik oranlarina sahip filmleri hazirlanan
PVC/PMMA karigimlarini incelenmislerdir. ATR-FTIR spektroskopisi,
karigabilirliklerini incelemek i¢in kullanilmistir. Dielektrik 6zellikleri incelemek igin
TSDC uygulanmigtir. Incelenen PVC/PMMA karisimlarinin, %60°a esit veya daha az
PMMA agirlik orani i¢in karigabilir oldugu gozlemlenmistir.



51

Yanmaz (2018) calismasinda saflastirilmis ve fonksiyonlandirilmis SWCNT ler
ile PMMA’nin nanokompozitlerini ¢ozeltiden dokiim yontemiyle sentezlemis ve
karakterize etmistir.

Joseph ve ark. (2019), ¢alismalarinda PMMA/¢ok katmanli grafen (MLG)/¢ok
duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) ve PVC/MLG/MWCNT hibrit nanokompozitler
dort farkli dolgu agirlik fraksiyonu ile ¢oziicii dokiim teknigi ile hazirlanmistir: %20
MLG, %17.5 MLG + %2.5 MWCNT, %15 MLG + %5 MWCNT ve %10 MLG + %10
MWCNT. Nanokompozitlerin ¢ekme Ozellikleri ve viskoelastik dogasi, dolgu agirlik
fraksiyonunun bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Arastirmacilar, hibrit kompozitlerin,
sadece MLG kompozitlere kiyasla ya daha yiiksek ya da hemen hemen ayni nihai ¢ekme
mukavemeti ve Young modiilii sergiledigini bildirmistir. Agirlik¢a %10 MWCNT ilavesi
ile hibrit kompozitlerin elektriksel iletkenliginde ©nemli bir gelisme olmustur.
Kompozitlerin diferansiyel termal analizi (DTA), artan MWCNT igerigi ile iyilestirilmis
bir termal stabilite gosterdigi bildirilmistir.

Abdel-Fattah ve ark. (2019), calismalarinda farkli konsantrasyonlarda
MWCNT’ler iceren homojen PVC/MWCNT nanokompozit filmler hazirlamislardir.
Hazirlanan filmler, X-1s11 kiriimi (XRD), X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
Fourier doniisiimii kizildtesi spektroskopisi (FTIR), Raman spektroskopisi, UV-goriiniir
spektroskopisi (UV-Vis.) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile karakterize edilmistir.
PVC nano-kompozit igindeki MWCNT yiizdesinin arttirilmasinin, termal kararliligi,
dielektrik sabitini ve AC iletkenligini iyilestirdigi goriilmiistiir.

El-Gamal ve El-Sayed (2020), ¢alismalarinda saf PVC film igin 26 bolgesinde
(13-34°) genis bir tepe belirmis bunun da diizensiz yapisindan dolayr amorflugu
dogruladigr bildirilmistir. Agirlikga %20 PMMA eklenmesi PVC ana tepenin
genislemesini arttirdigindan, yani amorflugu arttigindan, PVC/PMMA karisim
sisteminde 24.1° merkezli bir amorf tepe noktasi ortaya ¢ikmustir.

Naim ve ark. (2020), %5, 10 ve 25 oranlariyla hazirladiklar1 kloroform/THF
¢Oziici karisimlarinda  %0.45 sabit oranli MWCNT katkiih PVC/MWCNT
nanokompozitinin ¢esitli 6zelliklerini incelemislerdir. PVC’nin iki asamada ayristigini,
ana bozunma asamasi olan ilk asamanin, dehidroklorinasyona baglanabilecegini
belirtmislerdir. Ayrismanin bu asamasinin (birinci asama) 225°C ile 375°C derece

arasinda gerceklestigini gézlemlemislerdir.
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Al-Muntaser ve ark. (2020), PVC/PMMA/lityumtitanyumoksit (Li4TisO12)
nanokompozit filmlerini ¢ézelti dokiim yontemiyle hazirlamiglardir. Hazirlanan filmlerin
yapisal oOzellikleri XRD, TEM, FTIR, SEM ve UV/Vis spektroskopi teknikleri
kullanilarak arastirilmistir. XRD modelinin, amorf polimerik matris i¢ine gomiilmiis
ortalama kristalit boyutu 40 nm olan lityum titanyum oksidin kristal fazinin olusumunu
ortaya koydugu belirtilmistir. TEM goriintiilerinden gozlemlenen ortalama kristalit
boyutunun, XRD sonuglariyla iyi bir uyum i¢inde oldugu gozlemlenmistir. Elde edilen
sonuglari, saf PVC/PMMA karisiminin elektriksel 6zelliklerini gelistirmek i¢in dopant
olarak LisTisO12 NP’lerin se¢imini 6nerdigi belirtilmistir.

El Sayed (2020), calismasinda film kalinligin1 ayarlayarak ve ¢ok duvarli karbon
nanotlipler (MWCNT ler) ile yiikleyerek termoplastik PVC ve PMMA karisimlarinin
fiziksel Ozelliklerini ayarlamayr amaclamigtir. Bu amagla 36.4-204 um aralifinda
kalinlikta (PVC/MMA) filmler ve (PVC/MMA)/MWCNTs filmler ¢ozelti dokiimii
kullanilarak hazirlanmigtir. Termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali
kalorimetrik (DSC), filmlerin 179-230°C sicaklik araliginda termal stabilite sergiledigini
ve erime sicakliginin ve kristallik derecesinin artan kalinlikla arttigint ve MWCNT lerin
ilavesinden sonra azaldigimi gosterdigi belirtilmistir. Yapilan TGA calismasinda, oda
sicakligindan (~22°C) 178°C’ye kadar gozlenen ilk agirlik kaybinin, kalict THF, nem,
flor safsizliklari ve CO/COz buharlasmasinin yayilmast ve dagilmasindan
kaynaklandigini ve ihmal edilebilir oldugunu belirtmistir. Arastirmact  %75:25
PVC/PMMA  blendine  degisik  oranlarda  kattigt ~ CNT’lerle  hazirladig:
nanokompozitlerde, termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel tarama kalorimetrik
(DSC) analizlerinde, MWCNT katkili PVC/PMMA ince filmlerinin 179-230°C sicaklik
araliginda termal stabilite sergiledigini ve erime sicakliginin ve kristallik derecesinin
artan kalinlikla arttigint ve MWCNT ler ile katkilamadan sonra azaldigin1 gostermistir.
Calismasinda PMMA/PVC blendine %0.25, %0.5 ve %I oranlarinda kattig1
MWCNT lerle Tg degerleri sirasiyla 61.0°C, 59.0°C ve 59.3°C olarak bulunmustur. Buna
karsilik Td degerleri de sirayla 392°C, 402°C ve 404°C bulunmustur.

Iletkenlik, termal stabilite, cams1 gecis sicakliklari, kristallenme dereceleri (Xc) ile

MWCNT katki oranlar iliskisi Cizelge 2.4 ve Cizelge 2.5’te verilmistir.



Cizelge 2.4. Dielektrik 6zellikler; 10 kHz’deki dielektrik sabiti ve f =0, (o4c), (EI Sayed,
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2020)
. 10 f=1MHz’de 6ac
Filmler KHz'deg % (Slcm) (S/m)

Kahnh#n d=3.64 pm 2.77 3.51 x 108 3.62 x 108
et‘ki;’f‘ d=914pm  3.10 3.83 x10° 5.92 x 10
d=204 pm 3.55 5.24 x 108 9.65 x 10
9%0.25 B 5

WCNT 3.97 1.96 x 10 1.44 x 10
Dopantin %0.50 5 5

otkisi MWCNT 5.57 1.39 x 10 2.59 x 10
%1.0 _6 _5

MWCNT 8.37 9.25 x 10 5.48 x 10

Wang ve ark., (2020), hazirladiklar1 PMMA/MC (metil seliiloz) blendinde ¢esitli
mekanik o6zellikleri SEM goriintiilerini ve XRD verilerini incelemislerdir. PMMA ’nin
ince filmlerindeki kirilganliginin artan oranli MC karisgimiyla giderilebilecegini

gormiislerdir (Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5. Termal 6zellikler; maksimum termal bozunma sicakligl (Tmax), camsi gegis
sicakligi (Tg), erime sicakligi (Tm) ayrisma sicakligi (Tq), flizyon 1sis1 (Hm)
kristallik derecesi (Xc), (Wang ve ark., 2020)

. Tmax Td Hm Xc
Filmler Te(°C) Tm(°C
ccy 80O TmCO) oy (a1g) (%)
armnan 0=364pm 262 550 279 394 334 1897
WAUE d=ol4um 262 640 289 400 423 24.03
d=204pm 252 700 292 395 476 27.04
%0.25
oy 258 610 289 392 425 2415
Dopantin %0.50
I Ny 259 590 285 402 397 2255
(0)
L0 o5 593 280 404 368  20.90

MWCNT







3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Materyal ve Cihazlar

Bu tezde kullanilan ortalama molekiil agirligi 15.000 olan PMMA, diisiik molekiil
agirlikli PVC, 6-13 nm x 2.5-20 pm, >%98 CNT’ler ve >%99.9 saflikta tetrahidrofuran
(THF) Sigma-Aldrich’ten temin edildi. Manyetik karistirici olarak Dathan MS-MPS8,
ultrasonik banyo olarak Lab Companion Ultrasonic Cleaner kullanildi.

Metot olarak Yanmaz (2018) esas alinmistir. Polimer blendinin 1 @’lik
PVC/PMMA kat1 karisimlart % 80:20, 60:40, 50:50, 40:60 ve 20:80 oranlarinda (6rn. 800
mg PVC/200 mg PMMA) hazirlandi. Her orandaki karisim i¢in 1g toplam karigimin
%0.1, 0.5 ve 1’1 oraninda olacak sekilde CNT’ler ayr1 ayri tartildi. Polimer karigimlarinin

yiizde oranlar1 asagida verilmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Polimer karisimlart icin (PVC/PMMA) ylizde oranlarina goére numune
kodlari

Numune  Numune Bilesim Yiizdeleri
Kodu (%)

PVC80 %80 PVC %20 PMMA
PVC60 %60 PVC %40 PMMA
PVC50 %50 PVC %50 PMMA

PVC40 %40 PVC %60 PMMA
PVC20 %20 PVC %80 PMMA

3.2. CNT Katkih PVC/PMMA Blendlerinin Hazirlanmasi

Kati polimer karigtmi 30mL’lik THF’de manyetik karistiricida iki  saat
karistirilarak ¢oziildii. 1g’lik toplam karigima gore ayri ayri tartilmis CNT ler 5°er mL’lik
THF iginde, ultrasonik banyoda 24-30°C sicaklik araliginda yarim saat disperse edildi.

CNT dispersiyonu, polimer blendi ¢ozeltisine dikkatle eklendikten sonra yeni
karisim iki saat ultrasonik banyoda homojenize edildi. (Sekil3.1.) Ultrasonik banyodan
alinan kompozit dispersiyonu bir saat manyetik karistiricida karistirildiktan sonra hassas

sekilde petrilere dokiildii.
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Hazirlanan nanokompozitler CNT yiizdelerine gore de (%0, 0.1, 0.5 ve 1) her bir

seri i¢in kodlama numune koduna CNT yiizdesi eklenerek tanimlanmistir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. CNT yiizdelerine gore nanokompozitlerin numune kodlari

CNT Miktarlan (%)

%0 CNT  9%0.1 CNT 90.5 CNT %1 CNT

PVvC80 PVC80-0 PVC80-0.1 PVC80-0.5 PVC80-1

PVvC60 PVC60-0 PVC60-0.1 PVC60-0.5 PVC60-1

PVC50 PVC50-0 PVC50-0.1 PVC50-0.5 PVC50-1

PVC40 PVC40-0 PVC40-0.1 PVC40-0.5 PVC40-1

Numune Kodlan

PVC20 PVC20-0 PVC20-0.1 PVC20-0.5 PVC20-1

Petrilere dokiillen nanokompozit dispersiyonu bir tam giin (24 saat) oda

sicakliginda bekletilerek kuruma saglandi ve kati nanokompozit filmi elde edildi.

Sekil 3.1. Dathan MS-MP8 manyetik karigtirici ve ultrasonik banyo.

Calismada elektron mikroskobu goriintiilemesinde YYU BUAM Sigma 300
FESEM eclektron mikroskobu kullanilmistir.

XRD analizlerinde Bingdl Universitesi Merkezi Laboratuvar Uygulama ve
Arastirma Merkezi RIGAKU ULTIMA IV X-Ray Kirmim Spektrometresi cihazi

kullanilmustir.
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TGA/DTG 6lgiimlerinde Karabiik Universitesi MARGEM Laboratuvarlarinda
Hitachi STA 7300 TGA/DTA cihazindan yararlanilmstir.

DSC &lciimleri ODTU MERLAB TAL biriminde Perkin Elmer Diamond
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazinda yapilmistir.

Elekriksel iletkenlik &lgiimlerinde Trakya Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik
Boliimii Laboratuvari’nda Keithly Model 6517A Elektrometre ile Alternating Polarity

yonteminden yararlanilmistir.






4. BULGULAR
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Sekil 4.1. Hazirlanan nanokompozitler.

Sekil 4.2. PVC20 serisindeki kirilganlik goriiniimii.
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SEM Goriintileri

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022 o
WD = 40mm Mag = 200.00 K X Time. 13.57.07

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022
WD = 4.0mm Mag= S000KX Time: 13.56:35

EHT = 10.00 kv Signal A = InLens Date: 1.Jul 2022 - EHT =10.00kV Signal A = InLens Date: 1Jul 2022 F==
WD = 36mm Mag= 5000 K X Time: 135958 ZEISS WD = 36mm Mag = 200.00 K X Time: 14:01:01 ~

e &
2 EMT = 10.00kV Signal A = InLens Date: 1Jul 2022 EHT = 10.00kV Signal A =InLens  Date’ 1 Jul 2022
— WD = 23mm Mag= 5000 KX Time: 14.0259 | WD = 23mm Mag = 200.00 K X Time: 14:03.46

Sekil 4.5. PVC80-0.5 numunesi (%80:20:0.5) PVC/PMMA/CNT SEM goriintiileri.
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WD = 22mm Mag = 50.00K X Time: 12:06:02

EHT = 10.00 kV Signal A = inLens Date: 29 Jun 2022
WD = 2.2mm Mag = 200.00 K X Time: 12.07:18

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 29 Jun 2022 W

o

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Dete: 1.Jul 2022 T EHT=1000kV Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022
|_‘ - e — ZEISS
WD = 4.0mm Mag= 5000 KX Time: 14:06:37 WD = 40mm Mag = 200.00 K X Time: 14:07:25

EHT =10.00 kV Signal A = InLens Date: 1.Jul 2022 B EHT = 10.00kV Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022
| (— S
WD = 29mm Mag= 50.00K X Time: 14:09:16 wD = 2.9mm Mag = 200.00 K X Time: 14:10:19

Sekil 4.8. PVC60-0.1 numunesi (%60:40:0.1) PVC/PMMA/CNT SEM goriintiileri.
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halnly SV -
Signal A = InLens Date: 1Jul 2022
Mag= 5000 KX Time: 14:13.49

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 1Jul 2022
WD = 3.7mm Mag = 200.00 K X Time. 14:14:37

WD = 3.7mm

EHT =10.00 kV Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022 ﬁ

e T N
EHT = 10.00 k' Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022
WD = 5.9 mm Mag= 5000K X Time: 14:17:14 WD = 5.9mm Mag = 200.00 K X Time: 14:17.56

I

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 1Jul 2022 EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 1Jul 2022
WD = 62mm Mag = 50.00 KX Time: 14:25:16 ' | WD = 52mm Mag = 200.00 K X Time: 14:25:55

Sekil 4.11. PVC50-0 numunesi (%50:50:0) PVC/PMMA/CNT SEM goriintiileri.
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EHT = 10.00kV Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022
WD = 52mm Mag = 200.00 K X Time: 14:24:17

EHT = 10.00kV Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022 —
— WD = 52mm Mag= 50.00KX Time: 14:23.38 e

ZEISS|

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date. 1.]1112022
WD = 6.1mm Mag = 200.00 K X Time: 14:35:24

o : » 5 \ ’
EHT = 1000 kV Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022 o
WD = 6.1mm Mag= 5000KX Time: 14:34:39 e

BAE % L s PN
EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022
WD = 4.5mm Mag = 200.00K X Time: 14:37:40

Date: 1.Jul 2022
|_| WD = 45mm Mag= 5000 KX Time: 14:36:45 I I

Sekil 4.14. PVC50-1 numunesi (%50:50:1) PVC/PMMA/CNT SEM goriintiileri.
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EHT = 10.00 kV s Dato: 1 Jul 2022
WD = 4.5mm Time: 14:40°48

Signal A ons
Mag = 200.00 K X

Sekil 4.15. PVC40-0 numunesi (%40:60:0) PVC/PMMA/CNT SEM goriintiileri.

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 1.Jul 2022

EHT = 10,00 KV Signal A = InLens Dato: 1.Jul 2022 =
— W= 49mm Mag= 5000KX Time: 14:4254 ERIE WD = 49mm Mag = 200.00 K X Time: 14:43:32

EHT = 1000 kV Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022
WD = 31mm Mag = 50.00 K X Time. 14.45.27 -

Sekil 4.17. PVC40-0.5 numunesi (%40:60:0.5) PVC/PMMA/CNT SEM goriintiileri.

EHT = 1000kV Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022 ==
WD = 3.1mm Mag = 200.00 K X Time: 144618
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EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 1.Jul 2022 —
WD = 30mm Mag = 5000KX Time: 14:47:47

Sekil 4.18. PVC40-1 numunesi (%40:60:1) PVC/PMMA/CNT SEM goriintiileri.

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 1Jul 2022 -
WD= 30mm Mag = 200.00 KX Time: 14.48:34 e

EHT = 10.00kV Signal A = InLens Date: 1.Jul 2022

EHT = 1000kV Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022 =
WD = 36mm Mag = 200.00 K X Time: 14:5114 =

WD = 35mm Mag = 5000 K X Time: 14:53:05

EHT = 1000 kV Signel A = InLens Date: 1 Juf 2022 == EMT = 10004V Signel A = inLens Date: 1 Juf 2022
l ' WO = 53mm Mag = S0.00KX Time: 14.57.07 l l WO = 53mm Mag = 20000 K X Time 1457 36 e

Sekil 4.20. PVC20-0.1 numunesi (%20:80:0.1) PVC/PMMA/CNT SEM goriintiileri.
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4

EHT = 10.00 kv Signal A = InLens Date’ 1 Jul 2022 EHT = 10.00kV Signal A = InLens Date: 1.Jul 2022
|_| £ ZEISS |_| % ZEISS|
WO = 40mm Mag= 5000 K X Time: 15.01:31 WD = 4.0mm Mag = 20000 K X Time: 15:02:00

¢ o _ .. f,
EHT = 1000 KV Z
WD = 30mm Mag= 5000KX Time: 15.03.58 ERp .

Sekil 4.22. PVC20-1 numunesi (%20:80:1) PVC/PMMA/CNT SEM goriintiileri.

EHT » 10.00kV Snof A » InLens Dato: 1 Jul 2022 BT
wo= 30mm Mag = 20000 K X Time: 150448 .

XRD analizleri
XRD analizlerinde Tarama Agist: 3-90° Tarama Hizi: 10°/dk Dalga Boyu: Cu Ka

(A=1.5405 A) olmak iizere cihaza numuneler yerlestirilmis, istenen ac1 3-90° ayarlanarak
analize baglanmistir. Analiz 20 agisina karsilik yogunluk spektrum grafigi verilerek

sonlandirilmistir.
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PVC80-1

PVC80-0.5

PVC80-0.1

PVC80-0

ynpungox

2 Teta (Derece)

Sekil 4.23. XRD desenleri; PVC80-(0-1) serisi.
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PVC60-1

PVC60-0.5

PVC60-0.1

PVC60-0

ynpungo x

60 70 80

50

2 Teta (Derece)

30
Sekil 4.24. XRD desenleri; PVC60-(0-1) serisi.

20

10
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PVC50-1
PVCS50-0.5
PVC50-0.1

PVC50-0

}njungo X

2 Teta (Derece)

Sekil 4.25. XRD desenleri; PVC50-(0-1) serisi.



70

PVC40-1

PVC40-0.5

PVC40-0.1

— PVC40-0

) )
50 60 70 80
2 Teta (Derece)

T
40

T
30

ynjungox

Sekil 4.26. XRD desenleri; PVC40-(0-1) serisi.
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PVC20-1
PVC20-0.5
PVC20-0.1

- PVC20-0

}njungo x

2 Teta (Derece)

Sekil 4.27. XRD desenleri; PVC20-(0-1) serisi.
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Cizelge 4.1. XRD Olgiimlerine dayal kristallik oranlar

20 Kristallik % 20 Kristallik %
17.74 16.52
PVC80-0  23.42 15.71 PVC60-0  23.86 15.69
39.34 40
17.28 17.34
PVC80-0.1  23.74 15.90 PVOC16O' 24.82 14.97
39.76 : 40.02
17.94 17.6
PVC80-05  22.94 15.86 PVOC560‘ 245 15.11
39.86 : 40.32
17.52 16.98
PVC80-1  23.3 14.61 PVC60-1 25 15.70
39.14 39.22
Ortalama Kristallik % 15.52 Ortalama Kristallik % 15.55
17.04 16.18
PVC50-0  24.44 15.47 PVC40-0 2354 13.69
39.88 39.74
16.92 16.68
PVC50-0.1  24.68 14.10 oncl40- 23.56 14.66
38.98 : 38.74
16.68 17
PVC50-05  23.96 14.17 Pv00540- 25.18 13.92
4158 : 40.44
17.18 16.78
PVC50-1  23.22 15.38 PVC40-1  23.28 15.24
40.34 38.92
Ortalama Kristallik %% 15.01 Ortalama Kristallik %o 13.69
175
PVC20-0 253 15.39
40.18
16.52
PVC20-0.1  29.06 14,55
40.82
15.26
PVC20-05  27.66 14.49
41.36
15.42
PVC20-1  25.44 15.04
41.2
Ortalama Kristallik %o 14.87
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XRD’ye dayali kristallik hesaplamalari:
Xc (%) (Kristallik %) = (Toplam Kristal Bolge/Kristal bolge + Amorf bolge) X100

formiiliine gére bulunabilir. Buna gore Sekil 4.28de bulunan piklerin pik alt1 alanlarinin
olas1 kristalligi temsil ettigi goz Oniine alinarak bu pik alt1 alanlarinin toplaminin Sekil
4.29’daki toplam egri alt1 alanina boliinmesi ve 100 ile ¢arpilmasindan elde edilen deger

numunenin % kristalligini verir. Ornek bir hesaplama asagida verilmistir.

700

600

'- - A
2542

500 -

400 -

300

A
L

200 A

100

o 1

0 40 60 80

Sekil 4.28. Ornek XRD desen grafiginde pik alti alanlarmin gosterimi.
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Area=1538E+04

— Yogunluk dx=87,17

700

600 -

500 -

400 -

300 -

Yogunluk

200 -

100 -

T Y T v T v T Y T ¥
0 20 40 60 80 10

26 (")
Sekil 4.29. Ornek XRD desen grafiginde pik alt1 alanlarmin gosterimi.

Ik &rnek grafikteki piklerin Origin Pro 8.5 programinda standart FWHM (yari
maksimumda tam genislik) ile elde edilen pik alt1 alanlarinin toplaminin (Sekil 4.28) yine
ayn1 programda elde edilen toplam egri alt1 alanina (Sekil 4.29) bdliinmesi ve boliimiin
100 ile carpilmasiyla kristallik yiizdesi hesaplanmustir.

Xc = (1086.88 + 918.64 + 410.73):15380.00) x 100 = 15.71
DSC Analizleri
DSC analizleri 0-100°C araliginda, 10°C/dak. 1sitma hizinda hava ortaminda

yapilmistir. DSC grafikleri veri setlerine dayanarak Origin Pro 8.0 programiyla

cizilmistir.
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c
z
i ——— PV(C80-0.1 b
E i /
PVC80-0
I b | | . || o I
25 50 75 100
Sicaklik (°C)

Sekil 4.30. DSC grafikleri; PVC80-(0-1) serisi.
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= neens

—

Is1 Akis1 (W/g)

PVC60-0

' J
25 S0 75 100

Sicaklik (°C)
Sekil 4.31. DSC grafikleri; PVC60-(0-1) serisi.
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—PV(C50-1

—PV(CS50-0.5

— PV C50-0.1

Is1 Akis1 (W/g)

-

-PVC30-0

v I
25 50 75 100
Sicaklik (°C)

Sekil 4.32. DSC grafikleri; PVC50-(0-1) serisi.
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——PV(C40-0.5
o
z
2 | —pvcao-01
<
o /_
Rz
PVC40-0
| v 1 d 1 d | |
25 50 75 100
Sicaklik (°C)

Sekil 4.33. DSC grafikleri; PVC40-(0-1) serisi.
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—PVC20-1 -
/

—PVC20-0.5

c
s
= T :
= PVC20-0.1
— g
—  PVC20-0
T ] T ] v | ? !
25 50 75 100
Sicaklik (°C)

Sekil 4.34. DSC grafikleri; PVC20-(0-1) serisi.
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Cizelge 4.2. Camsi Gegis Sicakliklari (Tg)

Sz S 3 Sz
© o ° fe) ° o
E S Tg (°C) E S Tg (°C) E S Tg (°C)
zZ P zZ
PVC80-0 66.20 PVC60-0 62.58 PVC50-0 65.51

PVC80-0.1 64.36 PVC60-0.1 64.14 PVC50-0.1 76.62
PVC80-0.5 66.12 PVC60-0.5 66.31 PVC50-0.5 65.23

PVCS80-1 66.90 PVC60-1 04.26 PVC50-1 66.60
@ 2
2 S Tg (°C) 23 Tg (°C)
ES g ES g
pd Z
PVC40-0 64.05 PVC20-0 04.86

PVC40-0.1 66.90 PVC20-0.1 61.50
PVC40-0.5 66.21 PVC20-0.5 70.32
PVC40-1 64.06 PVC20-1 61.80

TGA, DTA ve DTG analizleri 20-500°C araliginda azot ortaminda ve 10°C/dak.
1sitma hizinda yapilmastir.

TGA 6lciim analizleri

TGA grafikleri veri setlerine dayanilarak Origin Pro8.0 programinda ¢izilmistir.

0=
20 -
o
2 -40-
;a
x -
E -60< PVC80-0
PVC60-0
PVC50-0
-804 PVC40-0
. PVC20-0
-100 ] L 1 L

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Sicaklik (°C)
Sekil 4.35. Blendlerin toplu TGA grafikleri.
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0 —
\\‘ﬁ-—-__
=204
S
=
z
¥ 40 4
<
=
e
5 -60 -
W
=
£ PVC80-1
> PVC80-0.5
-~ .80 4
PVC80-0.1
{ ——prvcsoo
-0 4———vp-—v—"—v—r—TTT T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Sicakhik (°C)

Sekil 4.36. TGA grafikleri; PVC80-(0-1) serisi.

0=
;\; =20 =
= ]
o]
2
o 40 <
=
2 |
2 -60 -
[
S | PVC60-1
z PVC60-0.5
-80 PVC60-0.1
1 PVC60-0
-100 L] I LJ L L] ' L] l L] Ll L] L l L]

I ] 1 L] I
150 200 250 300 350 400 450 500
Sicaklik (°C)

Sekil 4.37. TGA grafikleri; PVC60-(0-1) serisi.

1
0 50 100
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-60 =

PV (50 Serisi Kiitle Kaybi (%)

-80 =

-100

PVC50-1
PVC50-0.5
PVC50-0.1
PVC50-0

[P p F PR, S R e ) —"" e e Fn Fepen, g g, Kuow g S |
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Sicakhk (°C)

Sekil 4.38. TGA grafikleri; PVC50-(0-1) serisi.

0=
X 204
)
=
N -
N
-
= -40-
N
.E -
QD
75
= -60-
-+
S
g J PVC40-1
PVC40-0.5
0 PVC40-0.1
i — PV C40-0
'100 L} ] L J | ] L} ] 1 ] ] ] 1 ) ] L] ] L] ] L] | ] L] ]
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Sicaklik (°C)

Sekil 4.39. TGA grafikleri; PVC40-(0-1) serisi.
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Sekil 4.40. TGA grafikleri; PVC20-(0-1) serisi.



Cizelge 4.3. Biitiin serilerin toplu TGA verileri

NumUne PVC80-0 PVC80-0.1 PVC80-0.5 PVC80-1
(°C) %Kitle Kayb1 (°C) %Kiitle Kayb1 (°C) %Kiitle Kaybi (°C) %Kiitle Kayb1 Ortalama
Baslangi¢ 105.01 0.99 104.05 1.06 104.36 0.88 104.61 0.97
Bitis 194.22 5.84 193.24 5.60 193.73 5.47 193.81 5.87
IT("; bK(‘/“; 4.84 4.556 4.58 4.89 4.72
Baslangi¢ 224.76 6.36 223.84 6.10 224.36 6.02 224.41 6.62
Bitis 349.42 57.40 348.49 54.48 349.01 56.00 348.10 57.92
Th2 Kiitle Kaybi (%) 51.05 48.37 49.99 51.30 50.18
Baslangi¢ 380.58 60.82 379.74 57.22 380.29 58.66 380.16 60.69
Bitis 442.73 78.45 441.96 74.42 442.45 75.83 442.45 78.27 76.74
Th3 Kiitle Kayb1 (%) 17.63 17.19 17.17 17.59 17.40
Maks. (%)  473.45 86.49 472.77 82.85 473.27 83.55 473.23 86.33 84.80
PVC60-0 PVC60-0.1 PVC60-0.5 PVC60-1
Numune °O) %Kiitle Kayb1 (°C)  %\Kiitle Kayb1 (°C) %Kiitle Kayb1 (°C) %Kiitle Kayb1  Ortalama
Baslangic 105.44 1.01 104.93 0.85 105.41 1.31 104.92 0.79
Bitis 194.23 5.08 194.14 6.11 194.64 5.28 194.12 5.68
Th1 Kiitle Kayb1 (%) 4.08 5.25 3.98 4.89 455

¥8



Cizelge 4.3. Biitiin serilerin toplu TGA verileri (devam)

Baslangic 224.77 5.93 224.75 6.88 225.26 6.12 224.85 6.39
Bitis 349.16 a47.77 349.39 48.75 350.17 47.25 349.50 48.12
Th2 Kiitle Kayb1 (%) 41.84 41.87 41.13 41.73 41.64
Baslangic 380.30 54,12 380.53 55.23 381.31 52.20 380.65 52.87
Bitis 442.48 84.87 442.76 85.23 443.46 82.48 442.96 83.43 84.00
Th3 Kiitle Kaybi (%) 30.75 30.00 30.28 30.57 30.40
Maks. (%0) 473.25 90.84 473.46 90.89 474,19 88.28 473.77 89.81 89.96
Numune PVC50-0 PVC50-0.1 PVC50-0.5 PVC50-1 &
(C) %Kiitle Kayb1 (°C) %Kiitle Kayb1 (°C)  %Kiitle Kaybi (°C)  %Kiitle Kayb1  Ortalama
Baslangic 105.58 1.23 104.83 0.66 105.53 0.68 104.34 0.95
Bitis 194.73 591 193.67 5.22 194.56 5.56 193.54 5.66
l:;b"r‘/"; 4.686 4.57 4.88 4.70 4.71
Baslangic 225.32 6.70 224.77 5.83 225.18 6.3 224.18 6.43
Bitis 349.98 43.29 349.96 43.79 349.71 43.36 348.81 43.19
Th2 Kiitle Kaybi (%) 36.59 37.9 37.03 36.76 37.08




Cizelge 4.3. Biitiin serilerin toplu TGA verileri (devam)

Baslangic 381.07 50.67 381.01 51.46 380.79 50.35 380.01 49.38
Bitis 443.32 84.53 442 .88 85.01 443.03 83.68 442.29 87.97 85.29
Tb3 Kiitle Kayb1 (%) 33.86 33.54 33.33 38.58 34.83
Maks. (%) 474.04 89.55 473.68 89.83 473.93 88.33 473.07 93.43 90.29
NumUne PVC40-0 PVC40-0.1 PVC40-0.5 PVC40-1
(°C) %Kiitle Kayb1 (°C) %Kiitle Kayb1 (°C)  %Kiitle Kayb1 (°C)  %Kiitle Kayb1
Baslangic 104.76 0.79 104.19 1.12 104.83 1.13 104.16 1.07
Bitis 194.11 5.26 193.39 4.86 194.09 5.02 193.42 4.26
Tb1 Kiitle Kaybi (%) 4.47 3.74 3.89 3.20 3.83
Baslangic 224.74 6.01 224.03 5.74 224.70 5.80 224.01 5.17
Bitis 349.42 36.16 348.72 36.98 349.43 36.07 348.60 33.99
Th2 Kiitle Kaybi (%) 30.15 31.24 30.27 28.82 30.12
Baslangic 380.40 46.12 379.84 46.18 380.53 45.42 379.84 41.75
Bitis 442.95 88.92 442.19 86.78 442 .87 86.58 442.28 80.80 85.77
Tb3 Kiitle Kayb1 (%) 42.81 40.60 41.16 39.05 40.91
Maks. (%0) 473.70 92.61 473.01 90.61 473.62 90.15 473.01 84.32 89.42
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Cizelge 4.3. Biitiin serilerin toplu TGA verileri (devam)

NUMune PVC20-0 PVC20-0.1 PVC20-0.5 PVC20-1
(°O) %Kiitle Kayb1 (°C) %Kiitle Kayb1 (°C) %Kiitle Kayb1 (°C) %Kiitle Kaybi
Baslangic 104.49 1.00 104.43 0.65 106.81 0.17 104.51 1.24
Bitis 193.73 54 193.72 5.24 195.04 3.22 193.75 4.79
Th1 Kiitle Kaybi (%) 4.45 4.59 3.39 3.55 3.99
Baslangi¢ 224.34 6.52 224.40 6.60 225.43 4.45 224.30 5.92
Bitis 349.07 29.03 349.00 28.80 349.59 26.55 348.91 28.94
Th2 Kiitle Kayb1 (%) 22.51 22.18 22.10 23.02 22.46
Baslangic 380.0 40.62 380.01 39.45 380.57 42.01 380.09 42.61
Bitis 442 57 89.00 442.56 88.72 442.94 94.53 442.43 93.08 91.33
Tb3 Kiitle Kayb1 (%) 48.38 49.26 52.52 50.47 50.16
Maks. (%0) 473.35 91.00 473.27 90.71 473.61 96.61 473.11 94.98 93.33

.8



Cizelge 4.4. TGA ol¢timlerine dayali aktivasyon enerjileri

Aktivasyon Enerjisi Ea (kJ/mol)

Numune Kodu 1.Tb 2.Tb 3.Th Numune Kodu 1.Tb 2.Th 3.Thb

PVC80-0 131.33 11325 109.09 PVC60-0 132.92  116.40 107.95

PVC80-0.1 131.27 113.36 109.38 PVC60-0.1 131.37  116.13 107.77

PVC80-0.5 13158 113.10 109.07 PVC60-0.5 132.38  116.18 107.95
PVC80-1 131.26 113.06 109.08 PVC60-1 131.88 116.14  108.18
Ortalama 131.36 113.19 109.16 Ortalama 132.13  116.21 107.10
PVC50-0 13154 11741 107.48 PVC40-0 132.80 119.81 106.55

PVC50-0.1 132.60 117.29 107.34 PVC40-0.1 133.26  119.30 106.69

PVC50-0.5 131.94 11723 107.31 PVC40-0.5 132.97  119.55 106.54
PVC50-1 132,24 11791 107.59 PVC40-1 133.77  119.44  106.66
Ortalama 132.09 11746 107.44 Ortalama 133.20 119.52  106.606
PVC20-0 132.33 12192 105.14

PVC20-0.1 132.64 121.94 105.12

PVC20-0.5 137.39 123.40 105.10

PVC20-1 133.82 122.36 104.92

Ortalama 122.40  105.07
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Aktivasyon Enerjisi Hesaplamasi

Coats-Redfern esitligi;

|

E 2.303 RT
esas alinarak, 6rnek bir hesaplama PVC40-1 numunesi TGA 2. basamak kiitle kaybi
aktivasyon enerjisi i¢in yapilmistir (Alghunaim, 2015).

flgili numunenin 2. basamak termal bozunma 1/T degeri 0.0014 olarak
Olclilmiistiir. Verilen sicakliktaki o degeri baslangi¢ kiitlesine, verili sicakliktaki kiitle
kaybi yiizdesi ile hesaplanmis kalan kiitleye ve nihai kiitleye bagl olarak hesaplandiktan
sonra log[-log(1-a)/T?] degeri hesaplanmis ve -5.5688 olarak bulunmustur.

Grafik cizilerek egim, programca hesaplanmistir. Egim sar1 bantla isaretlenmistir.

PVC40-1

1T 3] log[-log(1-a)/T?]

y = -55702 x +5.5716

-6

Sekil 4.41. PVC40-1 numunesinin Coats-Redfern esitligine dayali 1/T- log[-log(1-
0)/T?] grafigi.

—log(1—

Grafige dayanilarak %— log[ — a)] grafiginin egimi ve ilgili degerler yerine

konularak Coats-Redfern esitliginden aktivasyon enerjisi (E) parametresi ¢ekilerek;

E
2.303R

E = 5.5702 x 2.303 x 8.314 = 106.65 kJ/mol olarak bulunmustur.

Egim = —
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DTA Analizleri

DTA grafikleri veri setlerine dayanilarak Origin Pro8.0 programinda ¢izilmistir.

PVC80-1
PVC80-0.5
PV C80-0.1
PV C80-0

1 L | ] L] 1 L Ll L L L L
50 100 150 200

T 1 ] 1 1
250 300 350 400 450 500
Sicaklik (°C)

Sekil 4.42. DTA grafikleri; PVC80-(0-1) serisi.
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-2.0
- PVC80-1
-2.5 - PVC80-0.5
b PVC80-0.1
-3.0 - PVC80-0
-3.5
"4.0- X
-
-4.5 =
-5.0 -
-5.5 -
-6.0 =
-6.5 v T T T ¥ T v T T T T T
45 50 55 60 65 70 75
Sicakhk (°C)
Sekil 4.43. DTA grafiklerinden elde edilen PVC80-(0-1) serisi igin camsi gecis
sicakliklari.
4 - PVCo60-1
PVC60-0.5
i PVC60-0.1
2 - PVC60-0 P o Sy

-6 T

LJ ' Ll l L l L] ' L] l L] ' L l L L]
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Sicaklik (°C)

Sekil 4.44. DTA grafikleri; PVC60-(0-1) serisi.
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-2.0
— PV C60-1
2.5 PVC60-0.5
| PVC60-0.1
30 PVC60-0
[ ———— "|_———
] —_\"‘I-__;
>
= -
-4.0 -
~ ]
Byl
-4.5 -
-5.0 =
"5-5 L] ] L] 1 L ] L ] L | Ll
45 50 55 60 65 70 75
Sicaklik (°C)
Sekil 4.45. DTA grafiklerinden elde edilen PVCG60-(0-1) serisi igin camsi gecis
sicakliklari.
[
— PV C50-1
—— PV(50-0.5
44 ——pPvCs0-0.1
e PV C50-0

T T T T T
250 300 350 400 450 500
Sicakhk (OC)

Sekil 4.46. DTA grafikleri; PVC50-(0-1) serisi.

T T T
50 100 150 200
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-3.00
4 —PV(C50-1
5 — PV C50-0.5
32594 ———pveso-l
4 —PVC50-0
-3.50 -
H —
> -3.75+
-4.00 -
-4.25 =
"4.50 L ' L] ' L l L l L I L
45 50 55 60 65 70 75
Sicakhik (°C)
Sekil 4.47. DTA grafiklerinden elde edilen PVC50-(0-1) serisi igin camsi gegis
sicakliklari.
4.5 -
PVC40-1
— PV C40-0.5
309 ——pvc40-0.1
e PY C40-0
1.5 =
> 0.0 4
=1
-1.5 =
-3.0
-4.5
-6.0 -+ T T T T T

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Sicakhik (°C)
Sekil 4.48. DTA grafikleri; PVC40-(0-1) serisi.
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15
{ ——pPvc4o-1
204 ——Pvcao0s
———PVC40-0.1
PVC40-0
-2.5 -
> 3.0 - || —
=
354
4.0 = |
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45 50 55 60 65 70 75
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Sekil 4.49. DTA grafiklerinden elde edilen PVC40-(0-1) serisi igin camsi gegis

sicakliklari.
4.5«
— PV (C20-1
— PV C20-0.5
304 —PV(C20-0.1

PVC20-0
1.5+

uVv

0.0 4

-1.5 4

-3.0 4

-4.5 -

I I
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Sicaklik (°C)

Sekil 4.50. DTA grafikleri; PVC20-(0-1) serisi.
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0.0 4 PVC20-1
05 PVC20-0.5
d PVC20-0.1
-1.0 4 — PV C20-0
-1.5 -
> -2.0-
1 -
2.54 I
|
-3.0 4
3sL ' |
-4.0 - \I\—
-4.5 -
v T r I ' T v , r T v
45 50 55 60 65 70 75
Sicakhik (OC)
Sekil 4.51. DTA grafiklerinden elde edilen PVC20-(0-1) serisi igin camsi gecis
sicakliklari.

Cizelge 4.5. DTA verilerine gore camsi gegis sicakliklari

Numune T
Kodu g
PVC80-0 61.88
PVC80-0.1 63.00
PVC80-0.5 63.00
PVCB80-1 62.27
PVC60-0 65.72
PVC60-0.1 64.64
PVC60-0.5 67.58
PVC60-1 65.82
PVC50-0 67.34
PVC50-0.1 68.32
PVC50-0.5 66.75
PVC50-1 67.39
PVC40-0 65.82
PVC40-0.1 67.88
PVC40-0.5 69.06
PVC40-1 68.81
PVC20-0 68.83
PVC20-0.1 67.23
PVC20-0.5 68.89
PVC20-1 70.26
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Sicaklik (°C)
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o
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>
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PVC50-0.1 [
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PVC50-1 ummmmm
PVC40-0 )
PVC40-0.1 s
PVC40-0.5 umm
PVCA0-1
PVC20-0 )
PVC20-0.1 yuummmma
PVC20-0.5

Numuneler

PVC20-1 i

Sekil 4.52. DTA sonuglarina gore camsi gegis sicakliklart grafigi.

DTG Analizleri

DTG grafikleri veri setlerine dayanilarak Origin Pro8.0 programinda ¢izilmistir.

DTG (Kiitle/dk.)

Sekil 4.53.

300
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200
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=PV (C8§0-0.1
—PV(C8§0-0

T
50 100 150

200

T
250 300

Sicaklik (°C)

DTG grafikleri; PVC80-(0-1) serisi.

T
350 400
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Sekil 4.54. DTG grafikleri; PVC60-(0-1) serisi.
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T
500

——PVC(C50-1
304 ——PVC50-0.5
——PV(C50-0.1
~———PVC50-0

DTG (Kiitle/dk.)

1 1 1 I
50 100 150 200 250 300
Sicaklik (°C)

Sekil 4.55. DTG grafikleri; PVC50-(0-1) serisi.
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Sekil 4.56. DTG grafikleri; PVC40-(0-1) serisi.
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Sekil 4.57. DTG grafikleri; PVC20-(0-1) serisi.



Cizelge 4.6. DTG Degerleri
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N&?{;’{Te 1(;,3’ Kiitle/Dk 2. Th(°C) Kiitle/Dk
PVC80-0 294.77 258.67 433.86 109.67
PVC80-0.1 271.38 283.33 436.78 119.68
PVC80-0.5 274.80 224.28 436.99 120.36
PVC80-1 300.51 277.70 433.36 143.83
PVC60-0 281.78 126.36 403.51 132.28
PVC60-0.1 312.23 200.69 402.89 228.12
PVC60-0.5 292.56 141.34 411.42 141.37
PVC60-1 298.34 326.76 413.83 269.71
PVC50-0 293.03 218.59 402.10 294.46
PVC50-0.1 309.04 248.42 400.19 327.90
PVC50-0.5 306.51 232.16 401.67 306.74
PVC50-1 278.35 205.60 407.48 298.87
PVC40-0 282.95 258.95 398.82 514.19
PVC40-0.1 308.75 119.78 399.24 248.86
PVC40-0.5 303.57 102.21 399.21 238.30
PVC40-1 297.14 79.31 402.84 200.41
PVC20-0 302.54 114.41 404.04 454.45
PVC20-0.1 309.57 119.12 408.85 441.27
PVC20-0.5 295.17 54.34 399.87 314.30
PVC20-1 298.74 110.79 398.30 233.27

Cizelge 4.7. Elektriksel iletkenlikler tablosu
PVC80 PVC60
CNT (%) 6 (S/cm) CNT (%) 6 (S/cm)
0 2.94*10°1° 0 8.33*10°16
0.1 5.05*10°15 0.1 1.35*10°°
0.5 2.98*107 0.5 2.36*1010
1 6.94*108 1 2.05*10°7
PVC50 PVC40
CNT (%) 6 (S/cm) CNT (%) 6 (S/cm)
0 1.58*107 0 7.69*10°°
0.1 1.89*1016 0.1 1.50*10'1
0.5 6.21*107 0.5 45%1013
1 4.97%10°° 1 1.27*%107
PVC20
CNT (%) ¢ (S/cm)
0 Hesaplanamadi
0.1 1.12*10°1
0.5 Hesaplanamadi
1 3.61*10°
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Sekil 4.58. Elektriksel iletkenlik degerleri grafigi.
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Sekil 4.59. Blendlerde iletkenlik karsilagtirmasi.
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Sekil 4.60. %1 CNT igerikli numunelerde iletkenlik karsilagtirmasi.






5. TARTISMA VE SONUC

Nanokompozitler, polimerlerin tek basina yeterli olmadiklar1 durumlarda veya
kullanim alanlarin1  genisletmek icin  gelistirilmis ileri diizeyli yapilardir.
Nanokompozitler, polimerlerin ve polimer blendlerinin fiziksel, termal ve elektriksel
Ozelliklerini iyilestirmek iizere gelistirilmislerdir.

%380:20, 60:40, 50:50, 40:60 ve 20:80 oranlarinda PVC/PMMA blendleri
sentezlenerek bu blendlerin 6zellikleri incelendi. Bu blendlere %0.1, 0.5 ve 1 oranlarinda
CNT katilarak nanokompozitler elde edildi, 6zellikleri incelendi.

Nanokompozitlerin 6zelliklerinin arastirilmasinda, SEM, XRD, TGA, DTG, DSC
ve elektriksel iletkenlik analizleri yapildi. Ayrica kristallik oranlart ve TGA verilerine
dayal1 aktivasyon enerjileri hesaplandi.

SEM analizinde <%50 PMMA iceren blendlerde belirgin bir faz ayrigmasina
rastlanmamistir. Buna karsilik bu oranin iistiinde faz ayrigsmasimnin bir gostergesi
olabilecek ara ylizey hatlar1 daha belirgin goriilmektedir (Sekil 4.15). Ayrica 6rneklerde
kirilganlagsmanin ortaya ¢iktig1 ¢iplak gozle gozlenmistir (Sekil 4.2). %80 PVC iceren
kompozitlerin saf blendinde faz ayrismasina rastlanmadi, homojen bir goriiniim gozlendi.
Ayrica PMMA nin orani arttik¢a blend i¢inde piitiirlii bir dokunun daha belirgin olarak
ortaya c¢iktigr gozlemlendi (Sekil 4.16). Bu goézlemimiz literatiirle uyumludur
(Chakrabarti ve ark., 2004).

Chakrabarti ve ark. (2004) gore, daha yiiksek bir PMMA oraninda, yapidaki bir
miktar diizenlilik artar gibi  goriinmektedir. Arastirmacilarin  polarize 151k
mikroskobundaki incelemeleri tipik heterojen bir polimer blendi yapisini gostermistir.
Komsu zincirlerdeki C-Cl baglar1 araciligiyla dipol-dipol etkilesimi meydana gelirken
halihazirda olusturulmus PMMA partikiillerinin, bu etkilesimi engelledigi, kristallenmeyi
diistirdtigii belirtilmistir.

Bu c¢aligmada da >%50 PMMA iceren blendlerde bir gevreklik/kirilganlik
gozlendi.

50.000 ve 200.000 biiyiitmelerde %80:20 PVC/PMMA oranli PVCS80 serisi
polimer matrisli kompozitlerde CNT’lerin artan miktara bagli olarak aglomere

bolgelerine rastlanmakla birlikte homojen bir dagilim gosterdikleri gozlendi.
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%350 ve daha az PVC oranli kompozitlerde kompozit filmlerin esnek oldugu
gozlenmistir.

Karbon nanotiipsiiz yiiksek oranli PMMA igeren blendlerin, CNT katkili
kompozitlere gore daha kirilgan oldugu gozlendi (Sekil 4.2). Muhtemelen karbon
nanotiiplerin polimerlerle yiiksek etkilesimi, yiikksek PMMA oranli blendlerimizde
kirilganlig bir 6l¢iide azaltmistir. PMMA orani arttik¢a nanokompozitte meydana gelen
kirilganligin CNT katkisi ile azaldigi ve blend biitiinliigiintin, CNT’siz karisima gore daha
fazla korundugu gozlemlendi. PMMA oraninin en yiiksek oldugu PVC20 serisinin CNT
icermeyen PVC20-0 numunesinde blend filmi biitiinliglinii koruyamazken %1 CNT
iceren PVC20-1 numunesinde kirilganligin slirmesine ragmen yapinin biitliinligiiniin
daha iyi korundugu goriildii.

PMMA ince filmlerinin kirilganligi ve artan PMMA miktarinin PVC ikincil
baglarin1 zayiflatmasiyla agiklanabilecek kirilganlik davranisi tizerinde, CNT katkili
yilksek PMMA oranli blendlerimizde nanopartikiillerin etkisi, ilgili literatiirlerle
uyumludur (Luna ve Filippone, 2016).

Chuayjuljit ve ark. (2014) tarafindan gergeklestirilen PVC/PMMA blendi
calismalarinda elde edilen SEM goriintiileri bu ¢alismada elde edilen goriintiilerle uyumlu
goriinmektedir.

Yaptigimiz XRD caligmasinda da artan PMMA oranli kompozitlerde hesaplanan
kristallik dereceleri SEM gozlemlerimizi desteklemektedir.

Chakrabarti ve ark. (2004) bu etkinin re¢ine matrisini, formiilasyonda halihazirda
mevcut olan DOP (dioktil ftalat)’tan daha fazla plastiklestirdigini belirtmislerdir. PMMA
miktarinin artis;, bir dereceye kadar plastiklesmeyi arttirirken diisik PMMA
miktarlarinda elde edilen bu plastiklesme, muhtemelen matrislerin eszamanli olusumu ve
daha yiiksek konsantrasyonda diiretilen daha fazla sayida PMMA partikiiliiniin
agregasyona ugramasi ve kendi kat1 ve gevrek davraniglarini sergilemek niyetinde olmasi
sebebiyle sonraki agsamalarda azalmaktadir. PMMA fazinin kirilgan davranisi PMMA ’nin
ester grubu ile PVC arasindaki olast hidrojen bagi etkilesimiyle birlestiginde kompozitin
kirilganligint arttirmaktadir.

%50’den fazla PMMA oranindaki kirilganhik artisinin ve ayrisma egiliminin
aciklanmasinda ¢6ziiciiniin polimerlerle etkilesmesinin rolii de diisiintilmelidir (Hong ve

ark., 2000).
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XRD analizlerimizde genel yapiin amorf oldugu gozlendi (Sekil 4.23.-27). Bu
gozlem Sangawar ve Moharil (2012) ve El-Gamal ve EI-Sayed (2020) ile
desteklenmektedir.

PMMA oraninin artigiyla 17.92° ve 25° 20 piklerinin 15.42° ve 25.44° degerlerine
kaydig1 gozlendi. Bu gozlem ilgili literatiirle de desteklenmektedir. Elde edilen pikler
Nasr ve ark. (2014) tarafindan, hazirlanan blendin 26 degerleriyle uyumludur. Piklerin
birbiriyle karsilagtirilmasinda CNT  katkisinin  amorf  yapiyr  degistirmedigi
gozlenmektedir.

PMMA’nin oraninin artigiyla kristallikte bir azalma gozlendi. Bu durum
Chakrabarti ve ark. (2014) ¢alismalarina gére, PMMA molekiiliiniin PVC zincirlerindeki
C-Cl baglarmin ikincil etkilesimini bozarak PVC’nin kristalinitesini azalttig1
diistincesiyle aciklanabilir. Bu durum SEM gozlemleriyle de desteklenmektedir.

CNT katkisiin genel olarak %0.1 ve %0.5 oranlarinda sirayla azalan bir kristallik
ortaya koydugu ve %1 °lik serilerde ise kristalligin tekrar arttig1 gézlendi (Cizelge 4.1.).
Bu durum, CNT ve polimer matris arasinda kimyasal bag olmadiginda, (Caligmada
kullanilan CNT’ler fonksiyonlandirilmamis oldugundan bu olasilik ihmal edilebilir)
bunlarin arasindaki elektrostatik etkilesim ve van der Waals kuvvetlerine veya
mikromekanik kilitlenmeye baglanabilir (Swain ve Jena, 2010). SEM sonuglarinda
CNT’lerin polimer matrisle 1yi etkilestikleri gézlemi, bu varsayimi desteklemektedir.

CNT katkistyla PVC/PMMA karigimina ait sinyallerin bazi bolgelerde kismen
kayma gosterse de korunduklar1 gézlenmistir (Sekil 4.23-27).

TGA analizimizde ii¢ basamakli bir kiitle kayb1 gozlenmistir (Sekil 4.35-40).
194°C’de biten birinci kiitle kaybinda biitiin seriler i¢in ortalama %4.50 kiitle kayb1
Ol¢iilmiistiir (Cizelge 4.3.). Calismamizdaki birinci basamak kiitle kayiplarinin
¢oziicliden, safsizliklardan, THF ¢0ziicliniin buharlasmasindan, hapsedilmis nemin
dehidrasyonundan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu gozlem El Sayed (2020) ve
Ramesh ve Liew (2012) tarafindan desteklenmektedir.

TGA ile yapilan analizde yaklasik 224-349°C araliginda gergeklesen 2. basamak
kiitle kaybinda, saf blendler i¢inde en yiiksek kiitle kayb1 %80:20 PVC/PMMA (PVC80-
0) blendinde %57.40 olarak olgiilirken en diisiik kiitle kayb1 %20:80 PVC/PMMA
(PVC20-0) blendinde %29.03 olarak olgiilmiistiir. Bunun yani sira aynt CNT oranli
serilerde de CNT’siz serilerde oldugu gibi en yiiksek kiitle kayiplarinin PVC miktariyla
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dogru orantili olarak gergeklestigi goriilmiistiir. Bulunan degerler Aouachria ve ark.
(2014) ile uyumludur.

TGA analizinde baslica iki bliyiik bozunma egrisi gézlenmistir. Bu egrilerden
birincisinin ¢ogunlukla PVC’nin bozunmasiyla ortaya c¢ikan dehidroklorasyondan
kaynaklandig: diistiniilmektedir. CNT katkisiz blendlerdeki biiyiik bozunma egrisinde
azalan PVC miktarima bagli olarak goriilen kiitle kaybi azalmasi bu diislinceyi
dogrulamaktadir. Calismamizda birinci bozunma tiim serilerde 224-349°C arasinda
gozlenmistir. Naim ve ark. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada da birinci bozunma 225°C
ile 375°C arasinda gergeklesmistir. Bu da bizim gézlemimizle uyumludur.

TGA analizinde ana kiitle kayb1 basamaginin baslangi¢ sicakligi ortalama 224°C
olarak belirlenmistir. Bu calismada sabit oranli polimer karistminda CNT katkisinin
bozunma sicakliklarinda ve kiitle kayiplarinda anlamli bir degisiklik yaratmadigi
goriilmiistiir. Numune serilerinin hepsinde buharlasma kayiplar1 yaklasik 194°C’de
tamamlanmistir. Bunun yaninda, kiitle kayiplarinin ortalamalarinin bu sicaklikta sirasiyla
%-5.6944, -5.5421, -5.5875, -4.8552 ve -4.6766 oldugu gozlenmistir. Ikinci basamakta,
kiitle kaybinin, polimer blendi matristeki PVC oranmin azalmasina bagli oldugu
soylenebilir. Tlgili literatiirle uyumlu 348-349°C civarindaki kiitle kaybinin bu asamadaki
dehidroklorinizasyona baglanmasi, bu calismadaki bulgularla desteklenmektedir. Ugiincii
basamakta kiitle kaybinin 442°C’de maksimuma ulastig1 goriilmektedir. Bu basamak
polimer matrisin dimerler, trimerler ve oligomerler halinde dagildig1 asama olarak kabul
edilmektedir. Bu basamakta gozlemlenen ortalama kiitle kayiplarinin yiizdeleri sirasiyla
%-76.7433, -84.0046, -85.2947, -85.7738 ve -91.3319 seklindedir. Bu artisin, polimer
blendindeki PMMA oraninin artmasina bagl oldugu sdylenebilir. Bu bulgular Ferriol
(2003) ve Saeed ve Khan (2015) ile uyum igindedir.

Saeced ve Khan (2015) calismalarinda fonksiyonlandirilmis nanotiipler
kullanilarak hazirladiklart PMMA/PVC nanokompozitlerinin bozunma sicakliklarinin
yaklagik 20°C yiikseldigini gdormiislerdir.

DTA analizlerimizde 300°C ve 400°C dolaylarinda iki ayr1 endotermik pike
rastlanmistir. Bu pikler, TGA analizlerimizdeki birinci ve ikinci kiitle kayiplarinin
meydana geldigi sicakliklarla oOrtiigmektedir. Ayrica PMMA oram arttikca 400°C

dolaylarindaki piklerin belirginlestigi gozlendi. Bu da kompozit yapisinda oOnce
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dehidroklorinasyonu daha sonra yapisal bozunmayir gosteren TGA grafiklerini
aciklamaktadir (Sekil 4.42-52) (Cizelge 4.5).

El Sayed (2020) ¢alismasinda, %75:25 PVC/PMMA blendine degisik oranlarda
kattigt CNT’lerle hazirladigi nanokompozitlerde, termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel tarama kalorimetrik (DSC) analizlerinde, MWCNT katkili PVC/PMMA ince
filmlerinin 179-230°C sicaklik araliginda termal stabilite sergiledigini Td degerlerinin de
de sirayla 392°C, 402°C ve 404°C oldugunu gormiistiir.

CNT’lerde fonksiyonlandirma, homojenizasyonun saglanmasi ve polimer
matrisle hidrojen bagi olusturmak i¢in kullanilabilir. Saf CNT’lere gore
fonksiyonlandirilmigs CNT’lerin termal stabiliteyi arttirmasit bu ikinci nedene
baglanabilir. Caligmamizda kullandigimiz fonksiyonlandirilmamis CNT lerin ise termal
stabiliteye etkili olmadiklar1 goriilmiistiir

Dixit ve ark. (2009)’nin ifade ettigi gibi karigabilir bir polimer blendi iki saf
bilesenin arasinda bulunan tek bir bilesime bagli camsi gecis sicakligr sergilemelidir.
DSC analizlerimizde hi¢bir numunede iki ayr1 camst gegis sicakligr dl¢lilmemistir. Bu
sonuclar blendlerimizi olusturan polimerlerin tiim oranlarda karisabilir oldugunu
gostermistir. Ayrica SEM goriintilleri de homojenizasyonun saglandigini  ve
karisabilirligi desteklemektedir.

Belhaneche-Bensemra ve ark. (2003) ¢alismalarinda %0, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 ve 100 oranlarinda olmak tizere PMMA iceren PVC/PMMA blendlerinde
karigabilirligi arastirmislardir. Karisabilir sistemlerde tek Tg gozlenirken ¢aligmalarinda
%50’den daha fazla PMMA igeren blendlerde iki farkli Tg¢ gozlemislerdir. %50:50
oranina kadar olciilen Tg degerleri, PMMA’nin %0 dan baslayarak artan oranlarinda
strastyla 83.00, 84.00, 84.5, 85.00, 85.80 ve 96.00°C olarak dl¢lilmiistiir.

Calismamizda farkli Tg degerleri elde etmekle birlikte CNT katkisinin bu degerler
arasinda anlaml bir iligki olusturmadigi belirlenmistir (Cizelge 4.2).

Dixit ve ark. (2010) calismalarinda agirlik¢a %50:50 PVC PMMA blendi i¢in Tg
63.2°C olarak Olgiilmiistiir. Nasr ve ark. (2014) calismalarinda da 3:1 oraninda
hazirladiklart PVC/PMMA blendinde yaptiklart DSC analizinde Tg’yi 66.23°C
Olemiislerdir. DSC analizinde %50:50 PVC/PMMA blendimizde Tg degeri

arastirmacilarin degerlerine yakin olarak, 65.51°C 6lctilmiistir.
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El Sayed (2020) g¢alismasinda PMMA/PVC blendine %0.25. %0.5 ve %1
oranlarinda kattigt MWCNT’lerle Ty degerleri sirasiyla 61.0, 59.0 ve 59.3°C olarak
bulunmustur. Bulunan bu degerler, CNT katkisimin PMMA/PVC/MWCNT
nanokompozitinde sistematik bir fark yaratmadigimi gostermektedir. Calismamizda
%80:20 PVC/PMMA oranli nanokompozitlerde %0.1, %0.5 ve %1 CNT katkistyla Tg
degerleri sirasiyla 64.35. 66.12 ve 66.90°C olarak olgiilmiistiir. Literatiir degerleri ve
Olctimlerimiz CNT katkisinin Tg degerlerinde anlamhi bir fark yaratmadigini
gostermektedir.

DTA grafiklerinden elde edilen camsi gegis sicakligi verilerimizle DSC
analizlerinden elde ettigimiz camsi gegis sicakligl verileri uyumludur (Cizelge 4.5.).

Calismamizda DTG o6l¢iimlerinde %50°’den yiiksek PMMA oranlarinda CNT
miktarindaki artigla bozunma hizinda bir azalma goriilse de CNT katkisinin, tutarli bir
degisim yaratmadigi goriilmistiir (Sekil 4.53-57) (Cizelge 4.6). %80:20 ve %60:40
PVC/PMMA oranli numunelerde 250-280°C araliginda yiiksek bozunma hizlar
goriiliirken, %50:50 %40:60 ve %20:80 PVC/PMMA oranlarinda >300°C sicakliklarda
daha yiiksek bozunma hizlarina ulasildigr gortilmektedir. Bu veriler TGA 6l¢timlerindeki
224-349°C araliginda meydana gelen dehidroklorinasyonla ortiismektedir. PMMA orani
arttikca daha yiiksek sicakliklarda daha hizli bir bozunmanin ger¢eklesmesi de polimer
ana yapilarinin bozunmasina baglanabilir.

Elektriksel iletkenlikle ilgili ¢alismamizda, %50:50:0.1-1 PVC/PMMA/CNT
nanokompozitlerimizde ideal perkolasyon egrisine yaklasilmistir (Sekil 4.58.). Matris
tipinin MWCNT’lerin elektrik iletkenligi tizerine etkisi Tohmassin ve ark. (2007)
tarafindan incelenmistir. Arastirmacilar, karbonil gruplarinin nanotiiplerin halkal
yapistyla iyi etkilestigini belirlemislerdir. Bu etkilesimin onlarin morfolojisi ve elektrik
iletkenligi i¢in de olumlu oldugunu bildirmislerdir. Calismamizda%750:50:0.1-1’e kadar
PVC/PMMA/CNT nanokompozitlerimizde asamali olarak ideal perkolasyon egrisine
yaklasilmasi, arastirmacilarin, matris tipinin, CNT’li nanokompozitin elektrik iletkenligi
ile ilgisi hakkindaki diisiincelerini desteklemektedir. Blendlerde en diisiik iletkenligin,
%350:50 oraninda goriilmesi, buna karsilik artan PVC veya PMMA oranlarinda gorece
artmas1 dikkat g¢ekicidir. Elektriksel iletkenligi en diisiik olan %50:50 PVC/PMMA
blendinin %1 CNT’li nanokompozitin elektrik iletkenliginin en yliksek olmasi bu nétr i¢

yapida iletkenligin dogrudan dogruya CNT katkisindan kaynaklandig: diisiindiirmektedir
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(Sekil 4.59, 60). Bu durum Hong ve ark. (2000)’nin degindigi ¢oziicii etkisiyle
aciklanabilir. Arastirmacilar Huggins sabitlerine dayanarak THF’in PVC i¢in daha iyi bir
¢Oziicii oldugunu bildirmislerdir. Arastirmalarinda THF’in PVC i¢in bulunan k sabiti 0.60
iken PMMA i¢in ayni sabit 0.87 olarak hesaplanmistir. Bu durumda THFin hesaplanan
k sabitine gore PMMA igin 0.8<k<1.3 araliginda kalan zayif bir ¢6ziicii oldugunu ortaya
koymuslardir. lyi ¢bziiciilerde polimer zincirlerinin uzadiklari ve daha iyi acildig1
bilinmektedir. Bu durumda <%50 ve oranlarda PVC igeriklerinde, zincirlerin, CNT lerin
perkolasyonunu kolaylastirdiklar1 ve dopant etkisini gii¢lendirdikleri diistiniilmektedir.
PVC60 serisinin iletkenlik grafigindeki sapma, ¢oziicii etkisine baglanabilir. Sah ve
Gupta (2013) calismalarinda da %60:40 PVC/PMMA bilesimde Huggins sabitinde
meydana gelen sapma goz Oniine alindiginda, ayn1 oranli PVC60 numunemizde benzer
bir sapma oldugunu diisiinebiliriz. Bu durumda blendin ¢oziiniirliiglindeki azalmanin,
CNT’lerin perkolasyonu i¢in uygun bir zincir agilmasina ve uzamasina izin vermedigi
sOylenebilir.

Calismamizda %0.1 ve %0.5 oranli CNT katkilariyla hazirlanmis
nanokompozitlerde %50:50 PVC PMMA oranina kadar elektik iletkenliginde belirgin bir
fark goriilmezken; en yiiksek oranli %1 CNT katkili %20, 40 ve 50 PMMA igeren
serilerde iletkenlikler sirayla 6.94 x 108 2.06 x 107 ve 4.97 x 10° S/cm olarak
Olctlmiistiir (Cizelge 4.7.). Bu ol¢limler matris tipinin belli oranlarda, CNT iletkenligi
tizerinde etkili oldugu disiincesini desteklemektedir. %1 CNT katkisiyla diger
kompozitlerin iletkenliginde de blendlere gore anlamli bir artis oldugu gozlenmistir. Bu
artis yari iletkenlik band1 simirma ulasamamistir. PVC20 serisinde kirilganliktan dolay1
PVC20-0 ve PVC20-0.5 numunelerinde 6l¢iim alinamamistir. PVC20-0.1 ve PVC20-1
numunelerinde, CNT katkisinin, en diigiik ve en yiiksek oranlarinda bile iletkenlikte diger
numunelere gore bir fark yaratmadig gozlenmistir.

Homojen bir dagilim, MWCNT ’lerin birbirine bagli bir dolgu agin1 olusturmasini
saglamak icin esastir (Bokobza, 2012). Bu ¢alismada elde edilen iletkenlik egrilerinden,
CNT’lerin iletken bir dolgu ag1 olusturmaya yeterli 6l¢lide homojen dagildiklarin1t SEM
goriintiilerine de dayanarak sdylememiz miimkiindiir.

El Sayed (2020) ¢alismasinda %0.5 MWCNT konsantrasyonunda 1.39 x 10
S/cm ve %1 MWCNT konsantrasyonunda 9.25 x 10° S/cm iletkenlik degerlerine
ulasmistir. Elde ettigimiz sonuglara gore de %50:50 PVC:PMMA karisimlarinda



110

CNT’nin artan miktarlarinin iletkenligi arttirdig1 gézlenmistir. Bu degerler %0.1, 0.5 ve
1 CNT katkilari igin sirayla 1.89 x 1026, 6.2 107 ve 4.97 x 10® S/cm olarak &l¢iilmiistiir.

TGA analizine dayali aktivasyon enerjisi hesaplamalarinda, yap1 dis1 maddelerin
kiitle kaybindan ibaret olan birinci kiitle kaybi basamaginda tiim numunelerimizin
aktivasyon enerjisi 131-132 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu verilere dayanarak
numunelerimizin safliginin korundugunu sdyleyebiliriz.

Kiitle kaybmin ikinci basamaginda ise PMMA oraninin artisiyla aktivasyon
enerjisinin yiikseldigi goriilmiistiir. Ikinci basamakta PVC80, PVC60, PVC50, PVC40 ve
PVC20 serilerinin ortalama aktivasyon enerjileri sirayla 113.19, 116.21, 117.5, 119.52 ve
122.40 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ikinci termal bozunma basamaginda serilerin kendi
iclerinde CNT miktarina bagl olarak aktivasyon enerjilerinin hemen hemen degismedigi
goriilmiistiir.

Aktivasyon enerjisinin yiiksek oldugu reaksiyonlarda reaksiyon hizinin diisiik
oldugu, aksine aktivasyon enerjisinin disiik oldugu reaksiyonlarda, reaksiyon hizinin
yiiksek oldugu bilinmektedir (Erbil, 2012). Bizim ¢alismamizda, PMMA orani arttik¢a
birinci bozunma basamaginin aktivasyon enerjisinin yiikseldigi goriilmektedir. Buna
karsilik DTG verilerinde de birinci bozunma basamaginda PMMA oraninin artigina baglh
olarak kiitle kayb1 hizinin azaldig1 goriilmektedir. Ayn1 sekilde PMMA oranindaki artigla
ikinci bozunma basamaginda aktivasyon enerjisinin gitgide diistiigii ve buna karsilik kiitle
kayb1 hizinin arttig1 goriilmektedir. Aktivasyon enerjisi verilerimiz DTG verilerimizle
uyumludur.

Ikinci termal bozunma basamaginda meydana gelen kiitle kaybinin biiyiik dl¢iide
PVC’nin dehidroklorinasyonundan kaynaklandigi diisiiniildiigiinde, dehidroklorinasyon
i¢in daha diisiik bir enerji gerektigi diisiiniilebilir. Ikinci kiitle kayb1 basamaginda PMMA
oraninin artigiyla aktivasyon enerjisinin artigt bu gozlemi desteklemektedir. PVC’nin
yapisal bozunmasi i¢in gereken enerjinin daha diisiik oldugu sdylenebilir. PVC’nin
gorece daha kiigiik bir molekiil olmast ve kiitlesindeki kaybin daha diisiik sicaklikta
dehidroklorinasyonla ortaya ¢ikmasi ikinci basamakta, yiiksek PVC miktarinda dlciilen
daha diisiik aktivasyon enerjisine baglanabilir. PVC miktarinin azalip PMMA miktarinin
arttig1 numunelerde ikinci basamakta kiitle kaybinin, PMMA "nin bozunmasina daha fazla
dayandig1 ve bu yilizden ikinci basamakta PMMA miktarinin artisinin, termal bozunma

icin gereken aktivasyon enerjisinin artigina yol agtig1 diigiiniilebilir.
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Kiitle kaybinin iigiincii basamaginda ise PMMA miktarmin artistyla birlikte
aktivasyon enerjisinde bir azalma goriilmektedir. Ugiincii basamakta PVC80, PVC60,
PVC50, PVC40 ve PVC20 serilerinin ortalama aktivasyon enerjileri sirayla 109.16,
107.96, 107.43, 106.60 ve 105.07 j/mol olarak hesaplanmistir. Buna karsilik
nanokompozitteki PMMA miktarmin artisginin aktivasyon enerjisinin diisiisiinde daha
etkili oldugu gozlenmistir. Termal bozunma reaksiyonlarinin aktivasyon enerjilerindeki
bu azalma, Chakrabarti ve ark. (2014)’nin c¢alismasina dayanarak, PMMA’ nin
miktarindaki artisin, polimer zincirleri arasindaki ikincil etkilesimleri azaltmasina ve
dolayistyla nanokompozitin termal bozunmasini kolaylastirmasina baglanabilir.

CNT katkisinin Tg tizerinde herhangi bir etkisinin olmadig1 g6z dniine alinmalidir.
CNT katkisinin nanokompozitin bozunma sicakliklari ve kinetigi tizerinde de belirgin ve
diizenli bir etkisinin olmadig1 gozlenmistir. Termal degisimlerde ozellikle PMMA
oraninin etkili oldugu gozlenmistir. Genel olarak kiitle kaybinin nanokompozitteki
PMMA oraniyla arttigi sdylenebilir. Ayrica PMMA orami arttikca nanokompozitlerde
yapisal biitlinliigiin bozuldugu ve filmlerin kirillganlastigi gozlenmistir. PMMA oraninin
<%50 oldugu blendlerde ve nanokompozitlerde esneklik ve biitiinliik gerek SEM gerekse
termal analizlerle saptanmistir. Bu durum kullanilabilir nanokompozitlerin PMMA
oraninin <%350 olmas1 gerektigini gostermektedir. PMMA/PVC/CNT nanokompozitinin
Tgdegerlerine bakildiginda, nanokompozitin 60°C altinda kullanilabilecegi s6ylenebilir.
Calismamizda PMMA/PVC/CNT  nanokompozitlerinin  elektriksel  iletkenlik
Ol¢timlerinin dikkate deger veriler sundugu goriilmiistiir. %50:50:1 PMMA/PVC/CNT
nanokompozitinde, 1ideal perkolasyon egrisine ulasildigt  goriilmiistiir. Bu
nanokompozitte 10 S/cm yari iletkenlik bandina ulasilmistir. Bu veri, sentezledigimiz
nanokompozitin yar1 iletken teknolojisi igin bir aday olabilecegini gostermektedir. Yari
iletkenlik sinirina ulasildigi %1 CNT esik orani dikkate alinarak daha yiiksek CNT
oranina sahip yeni nanokompozitlerin elektrik/elektronik kullanim imkanlar1 {izerinde

calisilmasi diisiiniilebilir.
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