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OZET
Doktora Tezi

GRAFEN OKSIT VE GUMUS NANO PARCACIK ICEREN DOTP KATKILI PVA
KOMPOZITLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE COK YANITLI
ENIYILEMESI

Ozge BILDI CERAN

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Osman Nuri SARA
Es Danisman: Dog. Dr. Baris SIMSEK

PET’in kimyasal geri doniisiimii ile elde edilen ve monomerik bir bilesik olan dioktil
tereftalat, ortoftalat icermeyen ve kanserojen olmayan ozelliklerinden dolay: dioktil
ftalat, diizoktil ftalat, diisononil ftalat ve diizodesil ftalat gibi geleneksel ftalat
plastiklestiricilere 6nemli bir alternatif olmasi sebebiyle biiylik ilgi ¢ekmektedir. Bu
calisma, grafen oksit ve giimiis nano pargaciklar ile modifiye edilmis dioktil tereftalat
katkili polivinil alkol kompozitlerinin {iretimine, karakterizasyonuna ve ayni zamanda
mekanik, hidrofilik ve termal 6zellikler gibi film 6zelliklerinin kalite kriterlerine gore
optimizasyonuna odaklanmistir. Sentezlenen kompozit filmlerin iiriin 6zellikleri TOPSIS
tabanli Taguchi yontemi kullanilarak belirlenmistir. Dioktil tereftalat, polivinil alkol
matrisine yiiksek elastisite modiilii ile hidrofilik ve termal kararlilik gibi dikkate deger
ozellikler kazandirmistir. Optimum dioktil tereftalat ile birlestirilmis polivinil alkol
filmlerin, referans polivinil alkol filmden yaklasik 2 kat daha diisiik temas agisina ve
yaklasik 13 kat daha yiiksek elastisite modiiliine sahip oldugu goriilmiistiir. Dioktil
tereftalat kullaniminin polivinil alkol kompozit filmi (DP5) i¢in sertlikte, elastisite
modiiliinde ve temas agisinda ayni anda iyilesme sagladigi belirlenmistir. Ayni1 zamanda
dioktil tereftalat ilavesiyle diisiik agirlik kayiplartyla kompozit filmler sentezlenmistir.
Boylece dioktil tereftalatin, toksik ftalat plastiklestiriciler yerine tercih edilmesiyle lifler,
tek kullanimlik yatak bezi veya endiistriyel temizleme bezi, hidrofilik membranlar,
koruyucu ambalaj malzemeleri, yiiksek maliyetli beton lif katkilar1 ve 3D baskilama
teknolojisi gibi sektdrlerde uygulanma amaciyla daha dayanikli ve hidrofilik kompozit
filmler {iretmek i¢in yeni bir alan Onerisi sunulmustur. Bu sayede PET’in kati atik
bertarafi icin de gelecek vaat eden bir yontem ortaya konmustur.

2022, 151 sayfa
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ABSTRACT
PhD Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND MULTI-RESPONSE OPTIMIZATION
OF DOTP DOPPED PVA COMPOSITES CONTAINING GRAPHENE OXIDE AND
SILVER NANO PARTICLE

Ozge BILDI CERAN

Cankirt Karatekin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Advisor: Prof. Dr. Osman Nuri SARA
Co-Advisor: Assoc. Prof. Dr. Baris SIMSEK

Dioctyl terephthalate, a monomeric compound obtained by chemical recycling of PET, is
of great interest as it is a significant alternative to conventional phthalate plasticizers such
as dioctyl phthalate, diisooctyl phthalate, diisononyl phthalate and diisodecyl phthalate
due to its non-carcinogenic and non-orthophthalate properties. This study focused on the
production and characterization of dioctyl terephthalate doped polyvinyl alcohol
composites modified with graphene oxide and silver nanoparticles, as well as the
optimization of film properties according to quality criteria such as mechanical,
hydrophilic and thermal properties. The product properties of synthesized composite
films were determined using TOPSIS based Taguchi method. Dioctyl terephthalate has
given the polyvinyl alcohol matrix remarkable properties such as high modulus of
elasticity, hydrophilic and thermal stability. It was observed that polyvinyl alcohol films
blended with optimum dioctyl terephthalate had approximately 2 times lower contact
angle and approximately 13 times higher modulus of elasticity than reference polyvinyl
alcohol film. The use of dioctyl terephthalate has been shown to simultaneously improve
the hardness, elasticity modulus and contact angle for the polyvinyl alcohol composite
film (DP9). At the same time, composite films with low weight losses were synthesized
by adding dioctyl terephthalate. Thus, dioctyl terephthalate is preferred over toxic
phthalate plasticizers, and a new field proposal has been presented to produce more
durable and hydrophilic composite films for application in sectors such as fibers,
disposable underpad or industrial swap, hydrophilic membranes, protective packaging
materials, high-cost concrete fiber additives and 3D printing technology. In this way, a
promising method has been presented for solid waste disposal of PET.

2021, 151 pages

Keywords: Multi-response optimization, DOTP doped PVA composites, TOPSIS based
Taguchi method, Product design
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1. GIRIS

1.1 DOTP Kompozitleri

Polietilen tereftalat (PET) diisiik maliyetli ve hafif olusu, dayanikliligi ve esnekligi
sebebiyle genis bir uygulama alanina sahiptir (Aryan et al. 2019). Artan PET {iretimi
PET’in atik olarak elden ¢ikarilmasi sorununu giindeme getirmektedir (Strungaru et al.
2019). Avrupa Birligi ve Birlesik Krallik’ta plastik atiklarin belediye kati atiklarinin %10-
13'tinti olusturdugu ve bu kat1 atiklarin %7°sinin (1,7 milyon ton) PET ten kaynaklandig1
belirtilmektedir (Diaz-Silvarrey et al. 2018). Piroliz ve kimyasal geri kazanim yoluyla
kat1 atik sahalarinda imha etme (Siddiqui et al. 2012) gibi baz1 ¢6ziimler PET atiklarinin
geri donlisiimii i¢in onerilmistir (Carniel et al. 2017, Nguyet et al. 2018). Buna ragmen
PET bertarafi igin kat1 atik sahalarmin kullanimi ¢ok fazla depolama alani kullanimi ve
pahali olmasi sebebiyle gergekei bir ¢oziim olmaktan uzaktir (Carniel et al. 2017, Castro
and Carniel 2017). PET’in piroliz yoluyla bertarafi yontemi ozellikle yiiksek enerji
maliyetleri, karbon ve toksik gaz emisyonlarini icerir (Viante et al. 2018, Liu et al. 2019).
Atik PET’in kimyasal yolla geri doniisiimii ise bir yandan bazi diisiik molekiillerin geri
kazanilmasinda fayda saglarken diger yandan da degerli kimyasallarin {iretilmesinin
onilinii agacaktir (Ding et al. 2014). Bu kimyasal geri doniisiim ile elde edilen dimetil
tereftalat, bis (2-hidroksietil) tereftalat, bis (2-etilheksil) tereftalat veya tereftalik asit gibi
monomerik bilesikler PET ya da diger sentetik kimyasallarin {iretimi i¢in kullanilabilirdir
(Garcia et al. 2017). PET ten kimyasal geri doniisiim yoluyla elde edilebilen kimyasallar,
cevresel kirlilik sorunlarina neden olan piroliz gibi islemlerle bertaraf edilmesine gore

daha tercih edilirdir (Moharir and Kumar 2019).

Dioktil tereftalat (DOTP) olarak da bilinen bis (2-etilheksil) tereftalat diger
plastiklestiricilerle kiyaslandiginda diisiik uguculuk, daha diisiik viskozite ve daha ytliksek
elektriksel dirence sahip 6nemli bir plastiklestiricidir. DOTP aym1 zamanda ortoftalat
icermez ve kanserojen olan plastiklestiricilere dnemli bir alternatiftir (Ding et al. 2014,
Zhou et al. 2019, Simsek et al. 2019a, Tran et al. 2021). DOTP kopolimerlerde,
boyalarda, = doymamis  poliesterlerde, poliizosiyaniirat  kopiiklerde,  tekstil

yumusaticilarda, poliiliretan kaplamalarda, ¢imento esasli malzemelerde (Xi et al. 2005,



Lopez-Fonseca et al. 2010, Purohit et al. 2012, Al-Sabagh et al. 2014, Garcia et al. 2017,
Jamdar et al. 2017, Viante et al. 2018) ve tibbi cihazlarda (Malarvannan et al. 2019)
polimer matris iiretmek i¢in kullanilir. Bunun yani sira ireticiler son yillarda miisteri
talebine gore yillik DOTP iiretim miktarlarini artirmaktadir (BASF 2017, Oxea 2018).
Ornegin 2017°de BASF grubu, bir énceki yilin ayn1 dénemine gore %12 daha yiiksek
DOTP satis1 elde etmis ve bu satis rakamlarina dayanarak, BASF, DOTP {iretim
kapasitesini artirmaya karar vermistir (BASF 2017). Bu nedenle, DOTP kagimilmaz
olarak dogal ortama girecek ve birikecektir (Tran et al. 2021).

Arastirmacilar daha verimli kimyasal geri doniisiim prosesleri elde edebilmek i¢in ciddi
caba sarf etmektedir. Ornegin, Chen vd. (2014) atik PET’ten DOTP iiretmek icin
kosolvent olarak iyonik s1vil1 izooktil alkol kullanmais, alkoliz proses maliyetini ve {liretim
verimini iyilestirmislerdir (Chen et al. 2014). Ding vd. (2014) ise DOTP {iretimi igin sub
ve stiper kritik izooktil alkoldeki PET alkoliz kinetigi tizerine ¢alismislardir. Siiper kritik
izooktil alkolii dikkatlice kontrol ederek yiiksek DOTP verimi elde etmislerdir (Ding et
al. 2014). Torpanyacharn vd. (2018) PET’ten bis (2-hidroksietil) tereftalatin {iretilmesi
icin metakrilat onciileri gelistirmislerdir (Torpanyacharn et al. 2018). Nguyet vd. (2018)
glikolle modifiye edilmis PET in kimyasal olarak geri doniisiimii i¢in katalitik glikoliz
kosullarinmi iyilestirmislerdir. Geleneksel c¢inko asetat ile oldugu gibi glikoliz {iriiniine
gore optimum kosullar altinda reaksiyon hizini tig kat arttirmislardir (Nguyet et al. 2018).
Zhou vd. (2019) ¢oziicii olarak 2-etil-1-heksanol kullanarak PET’in alkolizinden
DOTP’yi sentezlemis, ucuz olmasi ve diisiik toksisitesi nedeniyle katalizorler olarak kolin
kloriir bazl1 derin 6tektik ¢oziiciiler kullanmiglardir (Zhou et al. 2019). Simsek vd. (2018)
betona DOTP ekleyerek DOTP miktarinin artmasiyla betonun elektrik direncinin arttigini
bildirmislerdir. Ayrica DOTP’nin yiiksek korozyon direncinden dolay1r yapi
malzemelerinde kullanilabilecegini belirtmiglerdir (Simsek et al. 2018b). Viante vd.
(2018) manyetik mikro kiirecikler hazirlamak i¢in PET in katalize edilmis glikolizinden
elde edilen bis (2-hidroksietil) tereftalat monomerini kullanarak yeni bir bilesik
gelistirmis ve PET atiklariin degerlendirilmesi i¢in yeni bir alan sunmuslardir (Viante et
al. 2018). Onceki ¢alismalarin sonuglarma bakildiginda, DOTP’nin diger malzemeler

tizerindeki etkisinin ¢ekiciliginin kademeli olarak artacagi kanitlanmistir.



Kompozit filmler tasarlama yetenegi, yeni ortaya ¢ikan esnek teknolojiler, paketleme ve
tibbi teknolojilere olan talebin artmasi nedeniyle (Vopson et al. 2017) biiytik ilgi
¢ekmektedir (Voronov and Atarah 2018). Kompozit filmler fotovoltaik (Ryan et al.
2013), hidrofilik (Brown and Bhushan 2015) veya hidrofobik saydam yiizey (Eshaghi and
Aghaei 2019), elektrotlar (Wu et al. 2019), transistorler (Yu and Feng 2019), giines pilleri
(Elsheikh et al. 2019), lityum iyon piller (Salah et al. 2019), enerji depolama (Timoumi
et al. 2018), tekstil tirtinleri (Honarvar et al. 2017), biyosensor uygulamalar: (Sertel et al.
2019) ve tibbi sektorler ile cocuk bezi veya bandaj iiretimi (Malarvannan et al. 2019) i¢in
oldukca caziptir. DOTP, belirtilen 6zellikleri nedeniyle film {iretimi i¢in uygun bir

malzeme olabilir.

Polivinil alkol (PVA) toksik ve kanserojen olmamasi, yiliksek termal kararliliga, yiliksek
optik gegirgenlige, yiiksek esneklige, kimyasal dirence sahip ve g¢evre dostu olmasi
sebebiyle en ¢ok tercih edilen film olusturma malzemelerinden biridir (Alrowaili et al.
2020, Uygunoglu et al. 2021). Ayrica, istiin mekanik 6zellikleri, yiiksek hidrofilikligi,
suda yiiksek dispersiyon orani ve kiitlesel miktarlarda toksik olmayan tiretim imkani ile
grafen oksit (GO) (Gahlot et al. 2015, Kashyap et al. 2016, Goumri et al. 2017, Hebbar
et al. 2019, Uygunoglu et al. 2021) ve anti bakteriyel etki, toksisite icermeyen sentez ve
cevre dostu iiretim siireci gibi benzersiz Ozelliklere sahip giimils nano parcaciklar
(AgNP’ler) (Chahal et al. 2016, Koduru et al. 2016, Mukherjee et al. 2017, EI-Shamy et
al. 2018, Uygunoglu et al. 2021) yiiksek ¢ekme dayanimi, kopma uzamasi, termal
kararlilik, elektriksel iletkenlik ve ayrica anti bakteriyel 6zellikler saglamak i¢in yaygin
olarak kullanilirlar. Bu malzemeler DOTP ile bir film matrisi tiretmek i¢in belirlenen

amag dogrultusunda bu ¢aligmada segilmistir.

1.2 Hibrit Fiber Katkih Tasarlanmis Cimento Kompozitleri

Yiiksek basing dayanimli betona olan ihtiyag giin gegtikce artmaktadir (Teng et al. 2018).
Bununla birlikte, yiiksek direngli beton iiretimi yiiksek miktarda ¢imentoya (Celik et al.
2014), yiiksek miktarda ¢imento kullanimi ise yiiksek beton tiretim maliyetlerine ve
cevresel dezavantajlara sahip karbon emisyonlarina yol agmaktadir (Liew et al. 2017).

Bu dezavantajlari ortadan kaldirmak igin silis dumani (Ardalan et al. 2017), ugucu kiil



(Bicer 2018) ve yiiksek firin ciirufu (Senani et al. 2018) gibi mineraller betona
eklenmistir. Betonda ¢imento kullaniminin mineral katkilar ile kismen azaldig: (Hadi et
al. 2018), akis kabiliyeti (Lu et al. 2018a) ve karbonatlasma derinligi (Xu and Shi 2018)
gibi beton o6zelliklerinin gelistigi tespit edilmistir. Her ne kadar kimyasal ve mineral
katkilar betonda bazi iyilesmelere yol agsa da betonun diisiik yarma dayanimi1 ve kimyasal

dirence sahip olmasi durumu hala gelistirilmektedir (Sun et al. 2018).

Beton igerisinde fiber kullanimi, yiiksek yarma ve egilme dayanimi, kimyasal dayanim,
enerji emme kabiliyeti ve yapidaki catlaklarin 6nlenmesi i¢in kullanilmaktadir (Teng et
al. 2014, Noushini et al. 2018, Teng et al. 2018). Betonda en ¢ok kullanilan fiberlerden
biri ¢elik fiberdir. Celik fiber %98 hacim oraninda kullanildiginda betonun yarmada
¢ekme dayanmimini artirdigi gorillmiistir (Song and Hwang 2004). Celik fiber
kullaniminin elektriksel direnci (Uygunoglu et al. 2018) ve egilme dayanimini (Igbal et
al. 2015) artirirken betonun basing dayanimini diisiirdiigii; hacimce %26 oraninda gelik
fiber kullanimi ile de betondaki gatlak alaninin azaldig: belirtilmistir (Igbal et al. 2015).
Bununla birlikte, ¢elik fiberler betonu agirlastirir ve kanalizasyon, deniz kenari, liman ve
iskele gibi agresif ¢cevre kosullarina maruz kalan betonarme yapilar i¢in uygun degildir
(Jiang et al. 2014, Shafiq et al. 2016). En yaygin kullanilan ikinci fiber ise bazalt fiberdir
ve betonun mekanik ve egilme dayanimini (Algin and Ozen 2018) ve termal kararliligini
(Shafiq et al. 2016) gelistirir (24 mm uzunluk ve %0,5 hacimsel oran ile %19 iyilestirme
orani). Ancak bazalt fiberin iiretim maliyeti oldukga yiiksektir. Polipropilen fiberlerin
betonun su gegirgenligini, karbonatlagma derinligini ve dayanikliligini arttirdig1 da tespit
edilmistir (Zhang and Li 2013, Akand et al. 2018), ancak betonun diger 6zellikleri
tizerinde diger fiberlerden daha az etkili oldugu tespit edilmistir (Monteiro et al. 2018,
Shanour et al. 2018).

En cok kullanilan diger fiberlerin yani sira cam fiber ile gii¢lendirilmis fiberler
(Anandaraj et al. 2019) ve karbon fiberler (Lu et al. 2018b) de agresif ¢evre kosullarina
dayanikli (Safiuddin et al. 2018), yiiksek mekanik mukavemetli (Kasagani and Rao 2018)
beton tiretimi igin arastirilmigtir. Ayn1 zamanda bazalt-polipropilen (Fu et al. 2018),
polipropilen-gelik (Monteiro et al. 2018), bazalt-cam fiber (Kizilkanat et al. 2015),
karbon fiber-celik fiber (Lu et al. 2018b) gibi hibrit fiberlerin kullanilmasi



yayginlagsmistir. Yani arastirmacilar iki ya da daha fazla fiberi ayn1 anda tercih ederek,
tek basina kullanilan fiberlerin sorunlarini ¢6zmek i¢in kullanmislardir (Shafiq et al.
2016). Bununla birlikte betonda hibrit fiberlerin kullanimimin en biiyiik dezavantaji,
yiiksek kullanim dozu, tiretim maliyeti ve fiberlerin bir kompozit formunda (matris

icerisinde) degil de ayr1 ayr1 betona ilave edilmesidir.

Polivinil alkol (PVA) fiberler polipropilen fiberlere gére daha yiiksek kayma ve yarma
dayanimina (Xu et al. 2018) ve polietilen fiberlerden daha ucuz iiretim maliyetine (Meng
et al. 2017) sahip olduklarindan giderek daha ilgi ¢ekici hale gelmektedir. Polivinil alkol
¢evre dostu olmasi sebebiyle ingaat endiistrisi i¢in de 6nemli bir malzemedir (Ma et al.
2015). Tasarlanmis ¢imentolu kompozitler (ECC) igin en ¢ok tercih edilen fiber tipi
yiiksek cekme dayanimla (Al-Gemeel and Zhuge 2019) {iretim sagladigi kanitlanmis olan
PVA fiberlerdir (Pan et al. 2015). ECC enerjiyi emme kabiliyetine sahip olmas1 (Soe et
al. 2013), ¢oklu ¢atlaklardan kaginma (Pan et al. 2015), 4-6 MPa’lik ¢ekme dayanimina
sahip olmasi (Said and Razak 2015) ve siirdiiriilebilir insaat malzemeleri iiretimine
(Mohammed et al. 2018b) imkan vermesi bakimidan umut verici bir malzemedir. PVA
fiber genellikle ¢imentoda en fazla %3 oraninda “toz halinde” kullanilir (Kou and Poon
2010). PVA fiber takviyeli beton kontrol betona kiyasla daha kii¢iik bir korozyon alanina
(Kobayashi et al. 2018) nispeten yiiksek elastisite modiiliine (Noushini et al. 2013),
gerilme dayanim kapasitesine (Zhang and Zhang 2018), daha yiiksek islenebilirlige, su
tutma kabiliyetine, daha diisiik basing dayanimina (Kou and Poon 2010, Noushini et al.
2013, Issa and Assaad 2016, Sanchayan and Foster 2016, Abid et al. 2018, Ahmad and
Umar 2018, Nematzadeh et al. 2018, Wang et al. 2018, Zhu et al. 2018) ve kuruma
rotresine (Mastali et al. 2018) sahiptir.

Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek i¢in cam fiber (Zhang and Zhang 2018), ¢elik fiber
(Sun et al. 2018), metakaolin (Shanour et al. 2018), polipropilen (Li et al. 2018, Zhu et
al. 2018) ve polietilen (Kobayashi et al. 2018) PV A ile ECC iiretmek i¢in kullanilmistir.
ECC’nin basing dayanimi bazalt fiber (Xu et al. 2018) ve nano silika (Shafiq et al. 2016,
Sun et al. 2018) ile desteklenmis gelik fiber takviyeli PVA kullanimi ile artirilmastir.
Ancak yine en biiyiik dezavantajlardan biri ¢elik fiberlerin agresif ¢evre kosullar altinda

asindirict bir yapiya sahip olmalari, bazalt fiber iiretim maliyeti ve nano silika gibi



malzemelerin kiiresel silika igerdiklerinden kanserojen olmalaridir. Grafen oksit iistiin
mekanik Ozellikleri, yiliksek hidrofilikligi, sudaki yiliksek dispersiyon orani, toksik
olmamasi ve biiyiilk miktarlarda uygun maliyetli iretimi ile yap1 endiistrilerinde
(Mohammed et al. 2018a) ¢ok sayida uygulama alani bulmustur. Giimiis nano pargaciklar
(AgNP’ler) de antibakteriyel etki, toksik olmayan ve ¢evre dostu iiretim prosesi ile

sentezlenme gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir (Karhan et al. 2017).

1.3 TOPSIS Tabanh Taguchi Yontemi

Taguchi deney tasarimi diger deney tasarim yontemlerine gére sadece dogrusal etkileri
dikkate almas1 nedeniyle en az deney sayisi iceren tasarimdir. Ozellikle faktdr sayismnin
bes ve daha fazla oldugu durumlarda tam faktoriyel tasarim ya da cevap yiizey yontemi
kullanildiginda deney sayis1 oldukga fazlalasmaktadir. Ornegin her biri ii¢ seviyeli 5
faktor icin tam faktdriyel tasarimda 3°=243, cevap yiizey tasariminda Box-Behnken ile
96 deney gerekirken, Taguchi yonteminde (Lo=3%) 9 deney yeterli olmaktadir. Maliyet ve
deney siireleri dikkate alindiginda Taguchi yontemi en cazip deney tasarimi
yontemlerinden biridir. Etkilesim etkilerini dikkate almamasi bu yontemin bir dezavantaji
olsa da Taguchi yonteminin basaris1 hem akademik hem endiistriyel alanda defalarca
dogrulanmistir (Simsek and Uygunoglu 2016, Korucu et al. 2019, Simsek 2019). Bununla
birlikte Taguchi yontemi diger deney tasarimi yontemleri gibi ancak tek yanit
optimizasyonu i¢in kullanilir. Cok yanitli optimizasyon uygulamalarinda problemin
¢oziimi i¢in TOPSIS yontemi yayginlikla kullanilmaktadir. Diger ¢ok kriterli karar
verme yontemlerine gore TOPSIS yontemi daha az karmagik matematiksel islemler

igermesi nedeniyle tercih edilir (Simsek et al. 2013, Ceran et al. 2019, Simsek 2019).

1.3.1 Deney tasarim

Kontrol altindaki bir sistemin farkli kosullarda bilinmeyen karakteristik &zellikleri ve
detaylar1 tzerindeki etkilerini test etmek i¢in uygulanan siirecler deney olarak
adlandirilir. Deney tasarimi ise deney sirasinda meydana gelen durumlarin belli kosullar
ve ilkeler dogrultusunda gelistirilmesiyle diizenlenmesi, hedeflenen degisikliklerin

uygulanmasi ve uygulama sonucunda elde edilen verilerin analiz edilmesidir (Senoglu ve



Acitag 2014). Proseste etkili olabilecegi diisiiniilen proses degiskenlerinin degerleri
sistemli bir sekilde degistirilerek bazi sirali deneylerin gergeklestirilmesiyle deney

tasarimi uygulanir (Simsek 2014).

Deney tasarimi (DOE) iiriin ve hizmetlerin kalitesini etkileyen faktorleri belirlemek igin
stireclerin kontroliinde siklikla kullanilmistir (Favero and Belfiore 2019). DOE’nin
kullanimi, yeni bir iiriin gelistirme, iiretim siireci ve iyilestirme siirecinde karar almanin
bir pargasi olarak bir¢ok endiistride yayginlastirilmistir (Durakovic 2017). Miihendislik
uygulamalarinda prosesteki degiskenlerin sayisini azaltarak kalitenin gelistirilmesi,
prosesteki kalite kriterlerini etkileyen faktorlerin belirlenmesi ve bdylece prosesin
kalitesinin iyilestirilmesi i¢in hangi faktorlerin hangi seviyelerde olmasi gerektiginin
belirlenmesi deneysel tasarimin sagladigi en onemli faydalardandir (Simsek 2014).

Deney tasariminin amagclari kisaca su sekilde siralanabilir:

e Hangi girdi degiskenlerinin cevap degiskenini en fazla etkilendiginin
belirlenmesi,

e Cevap degiskeninin istenen degere miimkiin oldugu kadar yakin olmasi i¢in girdi
faktorlerinin ilgili degerlerinin belirlenmesi,

e Kontrol edilemeyen girdi faktorlerinin etkilerinin en aza indirilmesini saglayacak

kombinasyonlarin olusturulmasi.

Deney tasarimi uygulanan bir proseste iyilestirme yapilacak olan degisken cevap
degiskeni ya da bagimli degisken olarak adlandirilir (Senoglu ve Acitas 2014). Cevap
degiskeni iizerinde etkisi olan kontrol edilebilen ya da kontrol edilemeyen degiskenler
faktor, faktorlerin derece ve yogunluklari ise seviye olarak tanimlanir. Bu faktorler iki ya

da daha fazla seviyeye sahip olabilirler (Simsek 2014).

Bir proses veya deney sisteminde dogru sonuca ulasilabilmesi ic¢in belirli asamalara
dikkat edilmesi gerekir. Bu asamalar problemin planlanmasi ve tasarimiyla baslar,
verilerin elde edilerek analiz edilmesi ve yorumlanmasiyla sona erer (Senoglu ve Acitas

2014). Bu dogrultuda deney tasarim siirecinin asamalar1 Sekil 1.1°de gosterilmistir.



Problemin tanimlanmasi ve amacinin belirlenmesi

\Z

Performans kriterinin secilmesi

\Z

Performans kriterini etkileyen faktor ve seviyelerinin segilmesi

\Z

Uygun tasarima karar verilmesi

\Z

Verilerin toplanmasi i¢in deneylerin yapilmasi

\Z

Verilerin istatistiksel olarak analiz edilmesi

\Z

Sonuglarin degerlendirilmesi, yorumlanmasi ve dnerilerde bulunulmasi

\Z

Dogrulama deneylerinin gergeklestirilmesi

Sekil 1.1 Deney tasarim siirecinin agamalar1 (Simsek 2014)

Problemin tanimlanmasi ve amacinin belirlenmesi: Problemin agik bir sekilde
tanimlanmasi, hedef ve amaglarinin belirlenmesi sorunun daha net anlagilmasini saglar

ve boylece sorunun ¢dziimiine biiyiik bir katkida bulunur (Favero and Belfiore 2019).

Performans kriterinin secilmesi: Performans kriteri yani secilen yanit degiskeni siireci en

1yl tanimlayacak ve faktor etkilerini net olarak ortaya koyabilecek bilgiyi saglamalidir

(Simsek 2014).

Performans Kriterini etkileyen faktor ve seviyelerinin secilmesi: Bir deney tasariminda,
faktorlerin, proseste kullanilan seviyelerin ve bunlarin ilgili degiskenlik araliklarinin
belirlenmesi en kritik agamalardan biridir (Favero and Belfiore 2019). Deneysel siirecin
amaci faktorleri incelemek ise faktor seviyeleri genelde iki seviyeli olmak iizere az sayida
belirlenebilir ve bu seviyelerin araligi genis secilerek hangi seviyelerde istenen sonucu
verdigi incelenebilir. Boylece elde edilen sonuglara gore gerekli olan aralik daraltilabilir

(Simsek 2014).



Uygun tasarima karar verilmesi: Problemin amacina bagli olarak uygun olan tasarim
yontemi segilir. Uygun deneysel tasarim secilirken deney sayisi, her bir deney igin
deneme siras1 ve tekrarlama sayisi, bloklama gereksinimi ve faktorler arasi etkilesim gibi
kriterlere dikkat edilmesi gerekir. Elde edilen yanitlarin istatistiksel olarak
degerlendirilebilmesi i¢in paket programlar (MINITAB, MATLAB, SAS, SPSS,
Statistica, DESIGN EXPERT vb.) kullanilabilmektedir (Simsek 2014).

Verilerin toplanmasi i¢in deneylerin yapilmasi: Faktorler belirlenip uygun deneysel
tasarima karar verildikten sonra veriler toplanmalidir. Bu siiregte deneysel prosediir
dikkatle takip edilerek hatalarin deney gecerliligini yok etmesine izin verilmemelidir.

(Simsek 2014).

Verilerin istatistiksel olarak analiz edilmesi: Kullanilan paket programlar yardimiyla basit
grafiksel metotlarin uygulanmasi, sapma ve hata analizleri ile modelin uygunlugunun

kontrol edilmesi sonuclarin giivenilirligi ve gegerliligi acisindan oldukca Onemlidir

(Simsek 2014).

Sonuglarin degerlendirilmesi, yorumlanmas: ve Onerilerde bulunulmasi: Elde edilen
verilerin istatistiksel analizlerinin gergeklestirilmesinden sonra grafiksel yontemlerden
yararlanarak yorum ve ¢ikarimlarda bulunmak ve sonuca ulagsmak gerekmektedir (Simsek
2014).

Dogrulama deneylerinin gerceklestirilmesi: Elde edilen sonuglarin gegerliligini sinamak
ve turiin performansmi etkileyip etkilemedigine bakmak icin belirlenen kosullarda

dogrulama deneyleri gergeklestirilmelidir (Durakovic 2017).

Deneysel hatalarin azaltilmasi amaciyla deneylerin tasarlanmasi sirasinda kullanilan
bloklasma, rassallastirma ve tekrarlama olmak iizere {i¢ temel ilke bulunmaktadir.
Bloklagma deneyin hassashigini artirmak i¢in kendi i¢inde homojen, fakat kendi
aralarinda heterojen olacak sekilde blok denen gruplarin olusturulmasini ifade eder
(Senoglu ve Acitag 2014). Rassallastirma hem deneysel materyallerin hem de siralamanin

rassal olarak dagitilmasi boylece bilinmeyen ve kontrol edilemez degiskenlerin etkilerinin en



aza indirilmesidir. Tekrarlama ise temel deneyin ayni faktor diizeyleri ile tekrar edilmesi
ve degiskenliginin belirlenmesi anlamina gelir. Tekrar deneyleri tesadiifi ya da kontrol
edilemeyen faktorlerin etkisiyle ortaya ¢ikan hatalarin tahmin edilmesine ve daha kesin

bilgiye ulagilmasina yardimci olur (Simsek 2014).

Istatistiksel olarak deneylerin tasarlanma teknikleri genel olarak iki grupta toplanabilir.
Bunlar; i) Tam faktoriyel deney tasarimi ve ii) Kismi faktoriyel deney tasarimidir. Birden
fazla seviyeye sahip birden fazla faktoriin materyal tizerindeki etkisinin incelenmesi i¢in
kullanilan deneysel tasarim tam faktdriyel deney tasarmmidir. Incelenecek faktdr ve
seviyelerinin biitiin kombinasyonlarinda deneyler yapilir. Biitiin kombinasyonlar ile
deney yapilmasi deney sayisini artirirken, ayni zamanda deney maliyetini Ve harcanan
stireyi de onemli Olciide etkiler. Bu dezavantajlar1 azaltmak amaciyla kismi faktoriyel
deney tasarimi kullanilir. Bu yontemde birden fazla sayida faktoriin seviyesi degistirilir
ve az sayida deney yapilarak biitiin faktorlerin seviyelerinin denenmesi saglanir. Burada
deney sayis1 azaltilirken faktorlerde degil faktorler arasindaki etkilesimlerin sayisinda
azaltma yapmak gerekmektedir. Bu amacla faktor seviyesi en yiiksek ve en diisiik olarak

2 seviyeli belirlenir (Simsek 2014).

Deney tasarimi yeni bir teknik olmamasina ragmen son yirmi yilda tiriin/stire¢ kalitesinin
tyilestirilmesi, {liriin optimizasyonu ve hizmetler dahil olmak {izere pek cok bilimsel
alanda hizla yayginlasmistir. Egitimler ve son zamanlarda kullanici dostu ticari ve ticari
olmayan istatistiksel yazilim paketleri bu donemde arastirmalarda deney tasariminin
geniglemesine Onemli katki saglamistir (Durakovic 2017). Deney tasarimi tip,
miihendislik, biyokimya, fizik ve bilgisayar bilimleri gibi pek c¢ok disiplinde
uygulanmaktadir (Simsek 2014). Mevcut ve yeni bilimsel alanlardaki uygulamalar da
dahil olmak iizere gelecekte deney tasarimi kullaniminin artmasinin devam etmesi

beklenmektedir (Durakovic 2017).

Deney tasarimi teknikleri yalnizca istatistiksel bir yaklasim degildir. Deney tasarimi ayn
zamanda biitlin arastirma-gelistirme faaliyetlerinde kullanilabilen ve iyilestirilmis siire¢
¢iktisi, maliyetlerin diismesi, istenilen Ozelliklere daha yakin sonuglarin elde edilmesi,

sonuglarin gilivenilirliginin saglamlastiriimasi, daha az zamanda {iriin gelistirilmesi gibi
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avantajlartyla diger kalite yontemlerini destekleyici ve tamamlayici yontemlerdir (Simsek
2014).

1.3.2 Performans Kkriteri

Performans kriteri tiiketicinin ihtiyaclari dogrultusunda kullanim amaglarina en uygun
olan ve mevcut prosesin kalitesinin belirlenmesini saglayan 6zellik olarak tanimlanabilir.
Bu o6zelligin hedeflenen deger civarinda sahip oldugu degiskenlik ise performans
degiskenligidir ve performans degiskenliginin kiiclik olmasi performans kriterinin iyi
kalitede oldugunun bir gostergesidir. Bir proseste bir tane performans kriteri olabilecegi
gibi birden fazla performans kriteri de belirlenebilir. Dogru ve aktif bir degerlendirme
yapilabilmesi i¢in performans kriterinin devamli dl¢iilmesi 6nemlidir. Bu sayede kalitede
meydana gelen ufak degisiklikler hizli bir sekilde belirlenmis olacaktir. Performans
kriteri Ol¢limlerinin siirekli alinamadigi durumlarda Ol¢lim degerlerinin sayisinin

maksimum diizeyde tutulmasi gerekmektedir (Simsek 2014).

1.3.3 Sinyal giiriiltii oram ve performans istatistigi

Taguchi deney tasarimi yonteminde elde edilmis olan deney sonuglari sinyal/giiriiltii
(S/N) oranina ¢evrildikten sonra yorumlanmaktadir. S/N orani; kalite kriterinin belirli
hedefe bagli performansim1 6lgmeye calisir. Bu oran optimizasyon ve faktorlerin
belirlenmesi amaciyla kullanildi§inda hem optimizasyon adimlart basitlestirilir hem de

tasarim ve gelistirme siiregleri daha giivenilir hale getirilir (Simsek et al. 2013).

Taguchi performans kriteri tizerindeki faktor etkisini belirlemek i¢in ortalama ve standart
sapmay1 da kullanir. Ortalama ve standart sapmanin tek tek kullanilmasindan ziyade S/N
oraninin tercith edilmesi, ortalama ve ortalamanin etrafindaki degiskenliklerin kontrol
altinda tutulmasini saglar (Simsek 2014). Sistemin verdigi ve Ol¢lilmek istenen gercek
deger sinyal faktoridiir, glrtlti faktorii ise Olgiilen deger igerisindeki istenmeyen

faktorlerdir. S/N oran1t minimum varyansi hesaplayarak dnemli faktorler elde etmenin bir
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yoludur ancak ortalamanin da varyans ile birlikte dikkate alinmasi ve ayni anda kontrol
edilmesi gerekir (Simsek 2014).

Taguchi deney tasariminda kayip fonksiyonu tanimlanir ve bu fonksiyon ile deneysel
deger ve istenen deger arasindaki sapma hesaplanir. Bu kayip fonksiyonu S/N oranina
transfer edilir (Eskandari-Naddaf and Azimi-Pour 2018). Karakteristik tiirlerine bagl
olarak 3 tiir S/N oran1 vardir, bu oranlar asagidaki sekilde tanimlanabilir (Azadeh et al.
2012).

1. Hedef deger en kiigiik: Bu performans Kkriterinin asgariye indirilmesinin
amaclandigi daha kiigiik tipte bir problem olarak tanimlanir ve S/N orani ()
Denklem (1.1) ile ifade edilir.

1
n = —10log,, [;Z?ﬂ ylz] (1.1)

2. Hedef deger en biiyiik: Bu ilgilenilen performans kriterinin maksimize
edilmesinin istendigi problemlere uygulanir ve S/N oran1 (n) Denklem (1.2) ile
ifade edilir:

1 1
1= ~10logy, [T, %] 12

3. Hedef deger en iyi: Buna, belirli bir hedef deger etrafinda ortalama kare hatasini
en aza indirmeye ¢alisan en iyi nominal problem tiirii denir ve S/N orani ()

Denklem (1.3) ile ifade edilir:
2
n = 10log4, [%] (1.3)

Bu denklemlerde n tekrar sayisini, y performans kriterinin degerini, p ortalamay1 ve o ise
standart sapmay1 temsil eder. Kalite kriterinin kategorisinden bagimsiz olarak, daha iyi

kalite 6zellikleri, yliksek S/N orani ile belirlenir. Bu sebeple, proses parametrelerinde en
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yiiksek S/N oranina sahip olan seviye optimum seviye olarak tanimlanir (Azadeh et al.
2012).

1.3.4 Ortogonal dizinler

Taguchi, farkli ortogonal dizinler kullanarak deney sayisini en aza indirerek hem zaman
ve maliyetten kazang saglar hem de farkli endiistriyel uygulamalar i¢in saglamlik yaratir
(Moayyedian et al. 2018) Deneylerin biitiin ihtimalleri denenmeden, bunun yerine
ortogonal dizinlerin kullanilmasiyla sadece bazi deneyler gerceklestirilir ve bdylece
performans Kkriteri i¢in en iyi sonucu veren parametreler belirlenebilir. Ortogonal
dizinlerin en O6nemli Ozelligi elde edilen tasarimda faktorlerin es zamanli olarak
degistirme yapmaya olanak saglamasi ve buna gore deney plani kurulmasina imkan
vermesidir. Bunun yaninda ortogonal dizinler baz1 faktorlerin birbirleriyle etkilesimini
yok sayar. Her ne kadar bu durum hata getirse de maliyetten tasarruf yapilmasi yaninda

ihmal edilecek bir kayip olarak distinilir (Simsek 2014).

Taguchi, deneyleri tasarlarken, diizey durumlarina gore tasarimlari ikiye ayirir: tek
diizeyli tasarim Ve karigik diizeyli tasarim. Faktorlerin hepsi ayn1 seviye sayisina sahipse
tek diizeyli tasarim, faktorlerin hepsi farkli seviye sayisina sahipse karigik diizeyli tasarim
olarak ifade edilir. Ortogonal dizinler bir say1 matrisidir ve bu matristeki satirlar faktor

seviyelerini siitunlar da belirlenen faktorleri temsil eder (Simsek 2014).

Ortogonal dizinlerin genel gosterimi La(a)¥ seklindedir. Burada L ortogonal dizi, d toplam
deney sayisi, a faktorlerin seviye sayisi, k ise faktor sayis1 olarak ifade edilir. Genellikle
en ¢ok tercih edilen ortogonal dizinler L, Ls, L1e, L32 2 seviyeli ortogonal dizinler ve Lo,
Lig 3 seviyeli ortogonal dizinler ile Lis, L3> 4 seviyeli ortogonal dizinlerdir (Simsek

2014). 2 seviyeli ortogonal dizin drnegi (Lg(2)") Cizelge 1.1 ile gdsterilmistir.
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Cizelge 1.1 Iki seviyeli ortogonal dizin 6rnegi (Phadke 1995)

Kolonlar
4

Adim

o|N|o|lo Ml w| N~
NN N R P P R -
NN R RN R RN
RPN N R R w
N RN RN RN -

RN R NN RN | o
RN R RN N R o
Rl RPN RN

1.3.5 istatistiksel analiz

1.3.5.1 Varyans analizi (ANOVA)

Varyans analizi (ANOVA), iki veya daha fazla grubu igeren deneylerde istatistiksel
testler yapmak icin kavramsal olarak basit, giiglii ve popiiler bir yontemdir (Smalheiser
2017). Parametrik bir ANOVA testindeki anlamlilik testi, numunelerin ortaya ¢iktigi
popiilasyonlarin her ikisinin de ayn1 varyansa sahip oldugu ve normal bir dagilim izledigi
varsayimlarina dayanmaktadir (Sadowski et al. 2015). Varyans analizi matematiksel bir
tekniktir ve toplam degiskenligi bilesenlerine ayirir. Varyans analizinde kareler toplamu,
serbestlik derecesi ve varyans gibi degerler hesaplanir (Sawyer 2009). ANOVA, bir veya
daha fazla bagimsiz degiskenin parametrik bagimli degiskeni (sonug Ol¢iisii) nasil
etkiledigiyle ilgili ¢ikarimlar elde etmek i¢in kullanigh bir istatistiksel aragtir (Simsek
2014).

1.3.5.2 Olasilik degeri (p degeri)

P (probability; olasilik) degeri test hipotezi i¢in “gdzlemlenen 6nem diizeyi” olarak
bilinir. Bu kavrama dayanan istatistiksel “anlamlilik testleri” yiizyillar boyunca

istatistiksel analizlerin merkezi bir pargasi olmustur. Veriler ve model tahmini arasindaki
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mesafe bir test istatistigi kullanilarak O6l¢iiliir. Boylece bu p degeri ilgili hipotez testi
sonucunda anlamli fark vardir denildigi durumda hatali karar verme olasiliginin ne

oldugunu gosterir (Greenland et al. 2016).

1.3.6 TOPSIS yontemi

TOPSIS yontemi tasarim ve uygulamada basit bir siralama yontemidir ve Hwang ve Yoon
(1981) tarafindan gelistirilmistir (Hwang and Yoon 1981). Standart TOPSIS yontemi,
ayn1 zamanda pozitif ideal ¢oziimden en kisa mesafeye ve negatifideal ¢oziimden en uzak
mesafeye sahip alternatifleri belirlemeye calisir. Bu yontemde temel olan uygun
alternatifin pozitif ideal ¢6ziimden en kisa, negatif ideal ¢oziimden en uzak mesafeye
sahip olmas1 gerektigidir (Senthil et al. 2014). ideal ¢6ziim, fayda kriterlerinin maksimum
ve maliyet kriterlerinin minimum olarak elde edildigi ¢oziimdiir. Her kriterin monoton
artan veya azalan etkili bir fonksiyonu varsa, en iyi kriter degerlerinden olusan ideal

¢ozlim ve en kotiisiinden olusan negatif ideal ¢6ziim hesaplanir (Vahdani et al. 2011).

TOPSIS yonteminde alternatifler belirlendikten sonra kriter degerleri normalize edilir ve
kriterler onceliklerine gore agirliklandirilir. TOPSIS yontemi, 6 asamali bir siiregten

olugmaktadir. TOPSIS yo6nteminin adimlar1 asagida agiklanmistir (Simsek 2014).

Adim 1: Karar matrisinin (A4) olusturulmasi

Satirlarinda alternatiflerin, siitunlarinda degerlendirme kriterlerinin bulundugu matristir

ve Denklem (1.4) ile gosterilmistir.

-all alz e aln_
arq aroy Aon
L1 aAm2 Amn

A;; matrisinde m alternatif sayisi, n ise degerlendirme kriteri sayis1 olarak verilir.
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Adim 2: Normalize karar matrisinin (R) olusturulmasi

Normalize karar matrisi, A matrisinden faydalanarak asagidaki Denklem (1.5) ile

hesaplanir ve Denklem (1.6) ile gosterilen R;; normalize karar matrisi olusturulur.

rij = — (15)
k=1%ij
Burada ry;;i: 1,2, ... N kriter sayisiny, j: 1,2, ... K alternatif sayisin1 gosterir.
(711 Tz e Ting
r21 r22 nen an
m1 Tm2 Tmn

Adim 3: Agirliklandirilmig normalize karar matrisinin (V) olusturulmasi

Normalize edilmis matriste ki her bir deger w;; gibi bir degerle agirliklandirilir.
Boylelikle normalize matris ile elde edilen r;; degerleri, w;; agirliklan ile garpilarak

Denklem (1.7) ile verilen agirliklandirilmis normalize matris (V) hesaplanmis olur.

rWil1n WaTiz oo WpTip
W1T21 WyT59o WnT2n
LW Tml Wy Tmz e WnTmn_

Adim 4: Pozitif ideal (A*) ve negatif ideal (A7) ¢6ziimlerin olugturulmasi

Agirliklandirilmis normalize matris (V' matrisi) olusturuldugunda ulasiimak istenen

amaca gore maksimizasyon isleminde her bir siituna ait maksimum degerler belirlenir.
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Elde edilen maksimum degerler ideal ¢6ziim degerlerini gosterir. Tersi olarak, negatif
ideal ¢oziim seti IV matrisinde var olan agirliklandirilmis degerlendirme faktorlerinin yani
siitun degerlerinin en kiiciikleri ele alinarak olusturulur. Ideal ve negatif ideal ¢oziim
degerlerinin belirlenebilmesi amaciyla kullanilan formiiller sirasiyla Denklem (1.8) ve

Denklem (1.9) ile gosterilmistir.

Ideal ¢6ziim degerleri:

A" = {(mlax Vij

j E]),(miinvij |j E]’)} (1.8)
Denklem (1.8)’den hesaplanacak set A* = {v{,v3, ..., v;;} seklinde gosterilebilir.

Negatif ideal ¢oziim degerleri:

A” = {(miinvij Jj E]),(miaxvij |j e]’)} (1.9)
Denklem (1.9)’dan hesaplanacak set A~ = {v{,v3, ..., v, } seklinde gosterilebilir. Burada

J fayda (maksimizasyon) kriteridir, ' ise maliyet (minimizasyon) kriteridir.
Adim 5: Pozitif ideal ve negatif ideal noktalara olan uzaklik degerlerinin olusturulmasi

TOPSIS yonteminde ideal ve negatif ideal noktalarindan sapmanin hesaplanabilmesi
amaciyla Euclidian Uzaklik Yaklasimi kullanilir. Her bir alternatifin ideal ¢6ziime olan
mesafesi (S;) ve negatif ideal ¢dziime olan mesafesi (S;") sirastyla, Denklem (1.10) ve

Denklem (1.11) yardimiyla hesaplanabilmektedir.

St _\/2 (v =) (1.10)
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S; = \/Z;}=1(Vij —v)* (1.11)

Hesaplamalar yapilirken karar noktasi sayist kadar S/ ve S;~ degerleri olacaktir.
Adim 6: ideal ¢dziime géreli yakinligin hesaplanmasi

Her bir karar noktasinin ideal ¢oziime goreli yakiligmm (C;) hesaplanmasinda ideal
¢oziime olan mesafesi (S;) ve negatif ideal ¢oziime olan mesafesinden (S;") yararlanilir

ve Denklem (1.12) ile hesaplanr.

- (1.12)

Goreceli yakinlik degeri 0 < C; <1 araliginda deger alir ve C; =1 ilgili karar
noktasinin pozitif ideal ¢oziime, C; = 0 ilgili karar noktasinin negatif ideal ¢6ziime

mutlak yakiligini gosterir.

1.3.7 Veri ¢iftleri i¢cin hipotez testi

Bir hipotezin gegerli olup olmadigini ortaya koyma islemi hipotez testi olarak adlandirilir
ve rastgele secilmis 6rneklemlerden faydalanilarak hipotezin gegerli olup olmadigiyla
ilgili inceleme yapilir. Veri ciftleri i¢in hipotez testinde 6nceki ve sonraki dl¢iim g¢iftleri
alinir, bu sekilde (xq;, x1;)i = 1,2, ..., N bi¢iminde 6rneklemler olusturularak Denklem
(1.13), Denklem (1.14), Denklem (1.15), Denklem (1.16) ve Denklem (1.17) ile ifade
edilir (Simsek 2014).

Hp = K1 — H2 (1.13)

Di = Xli - le', i = 1,2, .N (114)
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D =22 (1.15)

N
Di—E 2
SD = % (116)
Sy =2 (1.17)
D™ N .

Bu ifadelerde p ortalamayi, N Orneklem farklarinin sayisini, D; Orneklem cgiftleri
arasindaki farklari, D farklarin 6rneklem ortalamasini, S, D’nin standart sapmasini ve S5

ise D’nin standart hatasini temsil eder (Simsek 2014).

D;’lerin normal dagildig1 kabul edilirse, test istatistigi (v = N — 1 serbestlik dereceli)
Denklem (1.18) ile ifade edilebilir.

tn-1 =355 (1.18)

1.4 Calismanin Kapsami ve Amaci

Bu ¢aligmayla birlikte 6zgiin DOTP/PVA ve nano malzemelerle modifiye edilen
DOTP/PVA kompozit filmlerin sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilecektir.
Literatiirde 1lk defa DOTP katkili kompozit filmlerin mekanik, hidrofilik, morfolojik ve
termal Ozellikleri ayni anda istatistiksel yontemlerle arastirilacaktir. Boylece ciddi
cevresel sorunlara neden olan PET’in kimyasal geri doniisiimii ile elde edilen DOTP,
kompozit film iiretiminde kullanilmis olacaktir. Elde edilen kompozit filmlerin iiriin
ozellikleri ana etki grafikleri yardimiyla agiga ¢ikarilacak ve DOTP katkili PVA

kompozit filmleri i¢in endiistriyel uygulama alanlari ortaya konacaktir.

Sentezlenen kompozit filmlerin {riin o6zellikleri TOPSIS tabanli Taguchi yontemi

kullanilarak MINITAB programi yardimiyla optimize edilecek ve bir yandan DOTP’nin
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film ozellikleri iizerine etkisi belirlenirken, diger yandan diger nano bilesenler ile uyumu
ortaya cikarilacaktir. Sertlik, elastisite modiilii, temas agis1, 6zgiil 1s1 kapasitesi ve agirlik
kayb1 6zelliklerinin eszamanli olarak optimize edilmesiyle birlikte istatistiksel deneysel

tasarim yontemleri kullanilarak optimum karisim oranlari belirlenecektir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1 DOTP Kompozitleri

Literatiir incelendiginde DOTP’nin kompozit malzeme i¢ine dahil edildigi, analiz
edildigi, optimize edildigi ve yaygin kullanilan PVA/GO ve PVA/AgNP nano
kompozitleri ile ilgili kriterlerinin karsilagtirildig1 bir ¢calismaya ulusal ve uluslararasi
literatlirde rastlanmamuistir. Bu ¢alismaya en yakin olan kaynaklarin 6zetleri asagida

verilmistir.

Chahal vd. (2012) PVA/Ag nano kompozitlerini, 60°C’de siirekli karistirarak ve PVA
hidrojel icindeki giimiis nitratin (AgNO3) yerinde indirgenmesi yoluyla hazirlamislardir.
UV-VIS absorpsiyon spektrumunda yaklasik 425 nm’de gozledikleri karakteristik pik ile
AgNP’lerin olusumunu dogrulamislardir. Saf PVA’nin, 4,92 eV’lik optik enerji
bosluguna sahip oldugunu, AgNP’lerin yerlestirilmesinden sonra bunun 4,57 eV’ye
diistigiinii belirtmislerdir. Filmlerin 50 kGy’lik bir dozda gama (y) radyasyonlarina
maruz birakilmasiyla optik enerji boslugu degerinin daha da azalarak 3,72 eV’ye
diistiigiinii gostermislerdir. Optik enerji boslugundaki bu azalma ve PVA/Ag nano
kompozitlerin kirllma endeksinde gozledikleri artisa dayanarak bu nano kompozitlerin
optik cihaz uygulamalarinda kullanim olasiligini ortaya koymuslardir (Chahal et al.
2012).

He vd. (2013) farkli miktarlarda GO, gliserol ve PVA igeren GO/amiloz kompozit
filmlerini ¢ozelti dokiim yontemi (solving casting method) ile hazirlamislardir. GO
ilavesinin, GO/amiloz filmlerin ¢ekme dayanimini artirdigini, gliseroliin plastiklestirici
olarak kullanilmasiyla, filmlerin kopma uzamalarinin arttigint ve PVA’nin kompozit
filmlere ilavesiyle filmlerin mekanik olarak giiclii ve esnek oldugunu gostermislerdir.
Ayrica GO’nun eklenmesinin filmlerin nem emiciligini ve UV gegirgenligini de
azalttigini ortaya koymuslardir. Optimum GO/amiloz filminin (%0,5 GO, %20 gliserol,
%4 PVA), asit/baz ortamlarinda iyi mekanik 6zelliklere, gegirgenlige ve kararliliga sahip
oldugunu belirtmislerdir (He et al. 2013).
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Elsagh (2014) PVA/GO nano kompozitlerini agirlikga %0-4 GO ile sentezlemistir. Tiim
nano kompozitlerin elektrik iletkenligini 25°C’de olgerek artan GO ile elektriksel
iletkenligin arttigini gostermistir. Elde edilen en yiiksek iletkenligi, agirlik olarak %4 GO
igeren kompozitler i¢in 0,063 S/m olarak bulmustur (Elsagh 2014).

Brown ve Bhushan (2015) polielektrolit baglayici (polidialildimetil amonyum kloriir),
SiO2 (silisyum dioksit) nano pargaciklari ve floro yiizey aktif madde kullanarak dayanikli
stiperoleofobik kaplama olusturduklar1 bir ¢alisma yapmuslardir. Hidrofilik olan
polielektrolit ve yag gegirmezlik saglayan floro yiizey aktif madde ile elde edilen
stiperhidrofilik davranisi, SiO2 nano pargaciklariyla gelistirmislerdir. Bunun sonucunda
orneklerin hekzadekan ile 4°’den kiiclik egim agist ve 155”yi asan temas agiSi
sergiledigini ortaya koymuslardir. Elde edilen bu kaplamanin gézenekli bir alt tabakaya
uygulandiginda yagi sudan ayirdigimi tespit etmislerdir. Boylece siiperoleofobik
kaplamanin yag-su ayirma uygulamalari ile kirlenme 6nleyici kendi kendini temizleyen,
lekelenmeyen ve diisiik stirtinmeli uygulamalarda kullanim alani1 bulabilecegini

belirtmislerdir (Brown and Bhushan 2015).

Mahmoud (2015) PVA/Ag nano kompozit filmleri dokiim teknigi ile hazirlamis ve optik
arastirmalar ile PVA’nin, 4,8 eV’lik optik enerji boslugunun AgNP’lerin eklenmesiyle
4,45 eV’ye dustiigiinli gostererek optik gecise izin verdigini ortaya koymustur. Ayrica
nano kompozit numunelerin anti mikrobiyal aktivitesini, agar diflizyon teknigini
kullanarak gram pozitif bakterilere (Staphylococcus aureus), gram negatif bakterilere
(Escherichia coli ve Pseudomonas aeruginosa) ve mantarlara (Aspergillus niger Ferm)
karsi test etmistir. Saf PVA’nin Bacillus subtillis’e kars1 orta derecede anti bakteriyel
aktiviteye sahip oldugunu, agirlikca %0,04 AgNP ilavesiyle, Staphylococcus aureus ve
Escherichia coli’ye kars1 gilicli anti bakteriyel aktivite gosterdigini bildirmistir
(Mahmoud 2015).

Loryuenyong vd. (2015) PVA/grafit oksit ve nano kompozit filmleri ¢6zelti dokiim
yontemiyle hazirlamiglardir. Agirlikga %0,3 ve %2 GO ilavesinin, saf PVA filmlerine
kiyasla, cekme dayaniminda (%49) ve kopma uzamasinda (%13-22) artis gosterdigini
belirtmislerdir. %2 GO’nun PVA’ya ilavesiyle elastisite modiiliiniin %144 arttigini, PVA
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filminin hem oksijen hem de su buhari gegirgenlik katsayilarinin ise sirasiyla yaklagik
%76 ve %21 azaldigin1 gostermislerdir. Muzlarin raf dmriinii uzatmak amaciyla nano
kompozit filmlerin kullanimin1 belirlemek i¢in yaptiklar1 6n testler sonucu nano kompozit
filmlerle paketlenmis muzlarin PVA filmlerle paketlenmemis veya paketlenmis
olanlardan daha yavas olgunlastigin1 tespit etmislerdir. Bu sonuglara gore, bu tiir filmlerin
ambalaj endiistrisinde uygulanmasini biiyiik 6l¢iide destekleyebilecegini ortaya

koymuslardir (Loryuenyong et al. 2015).

Zhu vd. (2015) Saf PVA ve PVA/GO filmlerin nano mekanik ve nano tribolojik
performanslarin1 nano indentasyon teknigi kullanarak incelemislerdir. Sonuglar PVA
icerisine agirlikca %0,5 GO dahil edilmesinin nano mekanik ve nano tribolojik
ozelliklerde en yiiksek iyilesmeyi sagladigin1 gostermistir. Saf PVA ile agirlik¢a %0,5
GO igeren filmin elastisite modiilii ve sertliginin sirasiyla %122,8 ve %64,5 arttigini
belirlemiglerdir. TGA sonuglar1 ile, agirlikca %0,5 GO’nun maksimum ayrigsma
sicakligint  68,4°C’ye artirarak PVA’nin  termal kararliligimi artirabilecegini
gostermiglerdir. DSC testleriyle de iyi dagilmis GO’nun PVA’nin erime noktasini ve

kristalligini belirgin bir sekilde degistirmedigini gostermislerdir (Zhu et al. 2015)

Gahlot vd. (2015) GO ile PVA nano kompozitini, PVA’ya agirlik¢a %0,1, %0,2 ve %0,5
oranlarinda GO ilave ederek ¢ozelti dokiim yontemiyle film halinde sentezlemislerdir.
Maksimum elektriksel iletkenligi %0,5 GO ilavesi ile elde edilen filmde 1,95 Scm™ olarak
belirlemiglerdir. Su aliminda ve boyutsal degisikliklerde azalma ile daha yiiksek
elektriksel iletkenlik gosteren kompozit filmlerin farkli uygulamalar i¢in uygun bir aday

oldugunu 6ne siirmiislerdir (Gahlot et al. 2015).

Chahal vd. (2016) PVA/Ag nano kompozitlerini yerinde kimyasal indirgeme metoduyla
sentezlemiglerdir. 425 nm civarinda Yiizey Plazmon Rezonans Spektroskopisinde
absorpsiyon piki goriilmesiyle PVA matrisindeki Ag nano pargaciklarin varligini
dogrulamiglardir. Hizli agir iyonlarla yapilan 1iginlamanin bu nano kompozitlerin optik ve
yapisal dzellikleri iizerindeki etkisini incelemek igin 3x10° ve 1x10! iyon/cm? olarak iki
farkl1 akista nanokompoziti 90 Mev O®* iyon demetine maruz birakmislardir. Optik enerji

araliginm 1x10'! iyon/cm? akista 4,57 eV’den (maruz birakilmayan PVA/Ag nano
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kompoziti) 3,05 eV’ye diistiiglinii bulmuslardir. Bu diisiisii Raman ve FTIR analizleri ile
de destekleyerek PVA/Ag nano kompozitlerinin UV engelleme cihazlarinda uygulama

olanag1 bulabilecegini ortaya koymuslardir (Chahal et al. 2016).

Kashyap vd. (2016) GO ve indirgenmis grafen oksitin (rGO) PVA matrisinde dolgu
maddesi olarak kullanilmasini incelemislerdir. PVA’ya sadece %0,3 GO ilave
edilmesiyle elastisite modiiliinde ve ¢ekme dayaniminda %150’lik bir artis oldugunu
gostermislerdir. Bu 6zelliklerin gelismis olmasi bu ¢alismada dolgu maddelerinin matris
icerisinde homojen dagilimima ve matris ile aralarinda giiclii bir ara yiizey etkilesimi
olusturmalaria baglanmistir. Bunun yaninda rGO ile olusturulan kompozitlerin ¢ekme
dayaniminin PVA filmlerinden daha yiiksek, PVA/GO kompozitlerinden daha diisiik
oldugunu, kopma uzamasmin ise saf PVA filmlerinden yaklasik %60 daha yiiksek
oldugunu belirtmislerdir. (Kashyap et al. 2016).

Ma vd. (2016) PVA/GO nano kompozitlerinin hazirlanmasi i¢in yerinde polimerizasyon
yontemi tanimlamislardir. Vinil asetat, metanol, baslatict ve GO’nun yiiksek giiglii
ultrason yardimi ile karigtirllmasini, ardindan serbest radikal polimerizasyonu ve
alkolizleme reaksiyonu ile bunun sonucunda PVA matrisinin yerinde olusumunu ve
GO’nun molekiiler seviyede dagilmasini saglamiglardir. Nano kompozitlerin mekanik
Ozellikleri ve su buhari bariyer 6zelliklerinin, az miktarda GO (agirlikga %0,01-0,08)
ilavesiyle ¢arpici sekilde arttigini, saf polimer ile karsilastirildiginda, agirlikga %0,04
oraninda GO katilimiyla ¢gekme dayaniminin 42,3’ten 50,8 MPa’ya ve Young modiiliiniin
1477°den 2123 MPa’ya kadar arttigin1 gostermislerdir. Nem gecirgenligi katsayisinda
yaklasik %78 diislis oldugunu ortaya koyarak su buhari bariyer ozelliklerinin de
gelistigini  belirtmislerdir. Kullandiklart yontemle elde ettikleri nano kompozitin
ambalajlarda ve elektronik, yakit pili endiistrisi gibi alanlarda uygulanmasimin biiyiik

oOl¢iide artacagini 6ne siirmiiglerdir (Ma et al. 2016).

Liu vd. (2016) dogal grafit kullanarak ve KMnO4 (potasyum permanganat) oksidant
igerigini degistirerek geleneksel Hummers metodu ile GO sentezlemis ve ¢6zelti dokiim
yonetimi kullanarak PVA/GO kompozit filmi hazirlamislardir. Yiiksek KMnO4 oksidant
yiiklemesiyle daha yiiksek oksidasyon dereceleri ve daha iyi GO tabaka yapisi elde
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etmislerdir. Ayn1 GO igerigine sahip PVA/GO kompozit filmi i¢in, GO’nun oksidasyon
derecelerinin artmasiyla hem ¢ekme dayanimi hem de kopma uzamasinin iyilestigini
gormiislerdir. EK olarak, oksidasyon derecesinin artmasiyla oksijen gegirgenlik
katsayisinda saf PVA filmiyle kiyasladiklarinda %54 oraninda azalma tespit ederek,
PVA/GO kompozit filmin bariyer ozelliklerinde de iyi bir gelisme saglandigini
belirtmislerdir (Liu et al. 2016).

Pawar vd. (2016) GO ve PVA nano kompozitlerini, ¢ozelti fazinda GO’yu dolgu maddesi
olarak PVA matrisine dahil ederek sentezlemislerdir. Bu nano kompozitlerin yiiksek
kapasitanslara sahip, ¢evrilebilir, ¢evreye duyarli ve ekonomik olduklarini bulmuslardir.
PV A’ya agirlik¢a %0,5 GO ekleyerek hazirladiklart nano kompozitlerin yaklasik 400 F/g
ile stiper kapasitorler i¢in verimli bir elektrot malzemesi olarak kullanilabilecegini
gostermiglerdir. Ayrica malzemenin ¢ok sayida dongiiyle bile kararli oldugunu ve
spesifik kapasitans degerlerinin yaklasik %92’sini koruyabildigini rapor etmislerdir
(Pawar et al. 2016).

Koduru vd. (2016) AgNP’leri PVA film matrisine gomerek elde ettikleri PVA/Ag ince
filmlerinin mikro yapisal, optik ve dielektrik 6zelliklerini incelemislerdir. Atomik Kuvvet
Mikroskop ¢aligmalarinda tavlama sicakliginin artmasiyla AgNP kiirelerinin boyutunun
ve filmlerin ylizey piiriizliligiiniin azaldigim1 gozlemlemislerdir. PVA/Ag ince filmlerin
saf PVA’ya gore daha diisiik optik bant aralig1 gosterdigini belirtmislerdir. Filmlerin optik
bant aralig1 degerlerinin sicaklik 20°C’den 200°C’ye yiikselirken 3,66 eV’den 3,57 eV’ye
diistiiglinii gérmiislerdir. Bunun yaninda ¢oklu katmanli PVA/AgNP/PVA filmleri
ureterek dielektrik Gzelliklerini  incelemislerdir. AgNP’lerin i¢ katman olarak
bulunmasinin ¢oklu katmanli filmlerin dielektrik ve iletkenlik 6zelliklerini 6nemli
derecede etkiledigini ve ¢oklu katmanli filmlerin saf PVA’ya gore 1 kHz’de 3 kat daha
yiiksek dielektrik gecirgenlik degeri gosterdigini rapor etmislerdir. Coklu katmanh
filmlerin de iletkenliginin sicakligin 20°C’den 200°C’ye artmasiyla -11,72 S/cm’den -
10,38 S/cm’ye logaritmik skalada arttigin1 ortaya koymuslardir (Koduru et al. 2016).

Zhang vd. (2016) AgNP gomiilii PVA kompozit nano elyaflari elektrospinleme teknigi

kullanarak hazirlamislardir. AQNP’leri s1vi fazda sentezleyerek PV A ¢ozeltisi iginde esit
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sekilde dagitmiglardir. AgNP’lerin ortalama 13,8 nm’lik bir ¢apa sahip olduklarini,
PVA/Ag kompozit nano elyaflarin, hem gram-pozitif Staphylococcus aureus (S. aureus)
hem de gram negatif Escherichia coli (E. coli) mikroorganizmalarina kars1 gii¢lii anti
bakteriyel faaliyetleri oldugunu gostermislerdir. Bu nedenle, ¢ok fonksiyonlu nano lifli
film matlarinin, yara sargist ve biyosensorler gibi cesitli uygulamalarda kullanim

potansiyeline sahip oldugunu belirtmislerdir (Zhang et al. 2016).

Dave ve Nath (2016) membran prosesinde asetik asitin sirke atik sudan geri
kazanilmasinda GO ve PVA igeren yeni bir polimerik kompozit membran
gelistirmislerdir. PVA membranina GO eklenmesinin, daha iyi termal kararlilik ve saf
PVA membranina kiyasla daha yiiksek ¢ekme dayanimi ve elastisite modiilii sagladigini
gozlemislerdir. Kompozit membranlar su varliginda sismeye meyilliyken, GO varliginda
membranlarin daha iyi bir hidrofiliklik gosterdigini belirtmislerdir. Asetik asit ve suyun
molar akilari, besleme karisimindaki asetik asit igeriginin artmasiyla azalirken ayrilma
faktoriiniin arttigini, %20 asetik asit konsantrasyonunda 62,2’lik bir maksimum ayrilma

faktorii kaydettiklerini rapor etmislerdir (Dave and Nath 2016).

Goumri vd. (2017) GO ve rGO’nun matris olarak PVA kullanilmasiyla nano
kompozitlerini elde etmis ve bu filmleri ¢evre dostu prosesle hazirlamislardir. Calisma
sonucunda %1 GO igeren kompozit filmlerin Young modiiliinii ve ¢ekme dayanim
giiciinii sirastyla 4,92 GPa ve 66 MPa bulmuslardir. GO ve rGO ile hazirlanan kompozit
filmlerin saf PVA ile karsilastirildiginda Young modiilii ve akma gerilmesinin arttigini
ve bunun da grafenin matris icerisinde homojen dagilmasi ve verimli ara ylizey
etkilesimleri sonucu ortaya ¢iktigini belirtmislerdir. Kullandiklar1 ekolojik ve basit islem
ile grafen tilirevlerine ve biyouyumlu polimerlere dayanan nano kompozitlerin
gelistirilmesine ve birgok pratik uygulamaya entegre edilmesine yol agacak sonuglar elde

ettiklerini 6ne stirmiislerdir (Goumri et al. 2017).

Theophile ve Jeong (2017) PVA’y1 polimer kompozitlerin iiretilmesi ve siiper kapasitor
uygulamalarinda kullanilmak tizere karakterize edilmesi i¢in sirasiyla grafen oksit (GO)
ve termal olarak indirgenmis grafen oksit (rGO) ile basariyla birlestirmislerdir. PVA/GO

kompoziti ile karsilagtirdiklarinda PVA/rGO kompozitinin mitkkemmel elektrokimyasal
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ozellikler gosterdigini bulmuslardir. PVA/rGO’nun elektrokimyasal empedansinin, 20
kHz’de PVA/GO’dan 10 kat daha kiiglik oldugunu ve PVA/rGO kompozitinin siiper
kapasitor uygulamalari i¢in PVA, GO, rGO ve PVA/GO kompozitine kiyasla biiyiik bir
avantaji oldugunu gostermislerdir (Theophile and Jeong 2017).

Mukherjee vd. (2017) PVA/Ag nano tiip kompozit filmin gegerli iletim mekanizmasini,
dielektrik gevsemesini ve akim gerilim davranigini incelemislerdir. Kompozit filmin 323-
368 K bolgesinde Ea=0,73 eV ve 383-443 K bolgesinde Ea=0,84 eV olan iki aktivasyon
enerjisiyle yart iletken davranis gosterdigini belirlemislerdir. Dc iletkenliginin termal
davranisin1 adyabatik kiig¢iik polaron modeliyle agiklamislardir ve Ag nano tiiplerin
varhigmin filmin iletkenligini ve dielektrik gegirgenligini artirdigini rapor etmislerdir

(Mukherjee et al. 2017).

El-Shamy vd. (2018) PVA/Ag nano kompozit filmleri ve Ag nano gubuklari y-1s1nlama
metoduyla sentezlemislerdir. PVA/Ag nano kompozit filmleri farkli 1sinlama dozlarinda
25, 50, 75 ve 100 KGy), Ag nano cubuklar: ise 6zel 1sinlama kosulunda (125 KGy)
hazirlamiglardir. Kaydettikleri optik absorpsiyon spektrumlarina gére 200 nm’deki piki
PVA icin (n-n") gegisine, 427 nm’deki piki ise Ag nano parcaciklari i¢in (n-n") gegisine
atfetmiglerdir. SEM goriintiileri ile elde edilen Ag nano-gubuklarinin farkli uzunluk:cap
(1,813 mm:89,125 nm ile 2,912 mm: 88,851 nm) ve en:boy oranina (uzunluk:¢ap-16:1
ile 32:1) sahip oldugunu gostermislerdir. PVA konsantrasyonunun AgNP’lerin olusumu
tizerindeki etkisini, SEM goriintiileri kullanarak dogrulamis ve arka yiizeydeki Ag nano
cubuklarin uzunlugunun, 125 KGy y 1smmlama dozunda PVA Kkonsantrasyonunun
arttirilmasiyla arttigin1 géstermislerdir. Calismalarinda 6zel sekil ve biiytikliikkte Ag nano
cubuk elde etmek i¢cin PVA/Ag nano kompozit filmleri, 125 KGy 1simnlama dozu, 0,18
mm PVA kalinlig1 ve agirlik¢a %0,4 Ag ve 0,1 saat reaksiyon siiresi ile y 1sinina

1sinlanmasi gerektigini ortaya koymuslardir (EI-Shamy et al. 2018).

Deb ve Sarkar (2018) PVA matrisine gomiilit AgNP filmlerini vakum altinda bes farkli
sicaklikta (373-573 K) tavlayarak filmlerin yiizey morfolojisini ve optik ozelliklerini
arastirmiglardir. TEM goriintiilerini kullanarak tavlama sicakligiin artmasiyla sekil ve

biiyiikliikteki degisimi gostermislerdir. Onceden tavlanmis numunelerdeki tanelerin
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kiiresel sekillerinin sirastyla 523 K ve 573 K yiiksek tavlama sicakliklarinda nano kiip ve
nano c¢ubuk olarak degistigini gozlemislerdir. XRD spektrumlar1 ile tavlama
sicakligindaki artis ile kristallenmenin de arttigini ortaya koymuslardir (Deb and Sarkar
2018).

Fatema vd. (2018) PVA/Ag nano kompozit filmi, ilk kez Triton X-100/1-
biitanol/sikloheksan/su  mikro emiilsiyonu kullanarak hazirlamiglardir.  Mikro
emiilsiyondan ayrildiktan sonra PVA/Ag nano kompozit filmini, ¢6zelti dokiim yontemi
ile elde etmislerdir. Nano kompozitlerin anti bakteriyel aktivitesini, agar difiizyon metodu
ile gram negatif, Escherichia coli ve gram pozitif, Staphylococcus aureus’a karsi test
etmislerdir. Ortalama ¢ap1 105 nm olan AgNP’leri PVA kullanarak sentezleyebiliyorken,
PVA yoklugunda nano pargaciklarin topaklandigini gérmislerdir. Mikro emiilsiyon
kullanarak hazirladiklart PVA/Ag nano kompozit filminin PVA yiizeyi iizerindeki
dagiliminin homojen oldugunu, fakat PVA {izerinde kimyasal indirgeme islemi ile
AgNP’lerin yerinde iiretilmesiyle hazirlanan filmin homojen olmayan, koagiile edilmis,
AgNP demetleri igerdigini gostermislerdir. Mikro emiilsiyondan hazirlanan filmin
bakteriyel inhibitor 6zelliginin de literatiir degerlerine gore anlamli olarak daha yiiksek
oldugunu kanitlamiglardir. Sentezlenen filmin, enfeksiyon riskini azaltmak ve ortadan
kaldirmak i¢in giiclii bir bakterisit olabilecegini ve Gram-negatif ve Gram-pozitif
bakteriler tarafindan ayni1 anda enfekte olan bir hastanin tedavisinde kullanilabilecegini

One siirmiislerdir (Fatema et al. 2018).

Timoumi vd. (2018) titanyum dioksit-grafen oksit (TiO2-GO) nano kompozitini titanyum
tetra izopropoksit (TIP) ve GO nano levha siispansiyonlarii cam plaka tiizerine
kaplayarak spin kaplama teknigi yardimiyla hazirlamiglardir. Morfolojik, kalinlik ve bant
aralig1 degisimlerinin karakterize edilebilmesi i¢in film 6rneklerini 2 cm x 2 cm’lik cam
plaka tizerine 250 nm kalinli§inda bir tabaka olarak kaplamiglardir. Enerji bant araliginin
artan katki maddesi miktariyla birlikte 3,62 eV’den 1,40 eV’ye distigini
gostermislerdir. Bu azalmayr TiOz bantin yapisindaki verici ve alict seviyelerindeki
elektron ve/veya delik tuzaklamaya atfetmislerdir. TiO2-GO (agirlikga %10 GO) nano
kompozitinin film kalinliginin optik 6zellikler iizerinde ¢ok giiglii etkilerinin oldugunu

Transfer Matris Yontemi ¢alismasi ile ortaya koymuslardir. Bu sonuglar ile giines pilleri
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gibi fotovoltaik uygulamalar i¢in tmit verici nano kompozit elde ettiklerini One

stirmislerdir (Timoumi et al. 2018).

Eshaghi ve Aghaei (2019) mikro-nano silika-silika nano kompozit ince filmleri cam
substrat iizerine sol jel yontemiyle sentezlemislerdir. Perflorooktiltriklorosilan (PFTS)
cozeltisiyle ylizey modifikasyonu yapmiglardir. Modifiye edilmis ince filmleri UV
dayanimint incelemek i¢in belirli zaman periyotlarinda UV ismlart altinda
incelemislerdir. Goriiniir bolgedeki ortalama gegirimin (380-760 nm dalga boyu
araliginda) kaplanmamis camda %90,2 iken kaplanmis camda %90,75’e yiikseldigini
gormiislerdir. Bunun yaninda su temas agis1 sonuglari kaplanmis ince filmin kaplanmamig
camla kiyaslandiginda 73°°den 113°ye yiikseldigini ortaya koymuslardir. Ayrica ince
filmin kendi kendini temizleme 6zelligini kanitlayarak, hidrofobik 6zelligini UV 1s1n1
altinda koruyabildigini belirlemislerdir. Bu galismayla sentezlenen ince filmlerin zorlu
ortamlarda optik uygulamalar i¢in koruyucu film olarak kullanilabilecegini rapor
etmislerdir (Eshaghi and Aghaei 2019).

Sertel vd. (2019) magnezyum oksit (MgO) katkilt TiO2 ince filmlerin yapisal, morfolojik
ve optik ozellikleri ile gaz sensor performansini incelemislerdir. MgO katkili TiOz ince
filmlerini aktif tabaka olarak es odakli puiskiirtme sistemini kullanarak Pt elektrot
ylzeyinde biriktirmislerdir. Mg dagiliminin artan substrat sicakligi ile dalgalanma
gosterdigini, tane biiylkligl degerlerinin sicaklik arttikga 23,01’den 28,02 nm’ye
yiikseldigini rapor etmislerdir. MgO katkili TiO2 ince filmlerinin gegirgenliginin goriiniir
aralikta yaklasik %75°1 astigini, filmlerin enerji bandi araliginin MgO katkisi ile arttigin
ve gaz sensOrlerinin hassasiyetinin %33,1’den %43,5’e degistigini gdstermislerdir. 100°C
substrat sicakliginda MgO katkili TiO2 tabanli sensoriin, yiiksek hassasiyete ve kisa
tepki/geri kazanim siiresine sahip oldugunu belirterek sensor 6zelliklerini gelistirdigini

rapor etmislerdir (Sertel et al. 2019).

Hebbar vd. (2019) solvent dokiim teknigi ile sentezlenmis GO ve rGO ile dolgulu
Polivinil alkol (PVA)-poli(3,4-ctilen dioksitiofen):polistiren siilfonat (PEDOT:PSS)
karigiminin polimer kompozit filmlerinin hazirlanmasini ¢alismislardir. Young modiilii

ve c¢ekme dayanimi gibi mekanik ozelliklerin dolgu ilavesiyle birlikte gelistigini
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gostermislerdir. Elde ettikleri 6zdireng verilerine gore agirlikca %5 GO/rGO ilavesinde
kiitle iletkenligindeki degisimin maksimum oldugunu belirtmislerdir (Hebbar et al.
2019).

Elashmawi ve Menazea (2019) PVA/AgNP kompozit filmleri dokiim yontemi ile
sentezlemis ve daha sonra nano kompozit filmleri, farkli zamanlarda (5, 10 ve 15 dakika)
darbeli Nd: YAGlaser’de 1sinlamislardir. Elde ettikleri IR spektrumlarina gére, PV A’daki
zincirler ile AgNP’ler arasindaki yapisal degisikliklerin artan lazer 1sinlama siiresi ile
arttigint rapor etmislerdir. Kirilma indisinde (n) artis gozlemeleri ve saf PVA ile
kiyaslandiginda farkli zamanlarla (5, 10 ve 15 dakika) lazerle isinlandiktan sonra
PVA/Ag nano kompozit filmlerin optik bant boslugunda azalma gérmeleri sebebiyle
optik cihaz uygulamalarinda kullanim imkani oldugunu 6ne stirmiislerdir (Elashmawi and

Menazea 2019).

Uygunoglu vd. (2021) saf polivinil alkoliin (PVA) ¢imentolu kompozitler lizerindeki
dezavantajin1 ortadan kaldirmak i¢in grafen oksit ve dagilmis giimiis nano pargaciklar
iceren PVA hibrit fiberler hazirlamis ve ¢imentolu kompozitlerin 6zelliklerine etkisini
temel bilesen analizi yardimiyla arastirmiglardir. PVA bazli grafen oksit ve glimiis nano
parcaciklarla harmanlanmis hibrit fiberlerle takviyeli harcin kirilma toklugu ve elektriksel
direncindeki artig oranlarinin sirasiyla %47,25 ve %88,13 oldugunu gostermislerdir.
Ayrica, film kalinhiginin ve ylizey piiriizliliigiintin, fiber takviyeli harclarin kirilma
toklugu ve elektriksel direnci tizerinde onemli bir etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir

(Uygunoglu et al. 2021).

2.2 Hibrit Fiber Katkili Tasarlanmis Cimento Kompozitleri

Kou ve Poon (2010) PVA’nin geri donistiiriilmiis beton agregasinin saglamlik ve
dayamklilik 6zelliklerinin gelisimi {izerindeki etkilerini degerlendirmislerdir. ilk olarak
geri doniisiimlii agregalar1 (RCA) iyilestirmek i¢in gereken optimum PVA ¢ozeltisi
konsantrasyonunu belirlemislerdir. Geri doniistiiriilmiis beton agregalar1 %6, %8, %10 ve
%12 oraninda PVA ¢ozeltilerine batirmiglardir. PVA emdirilmis geri doniistiiriillmiis

beton agregalar (PI-RCA) ile yapilan beton karigimlarinin kuruma roétresini RCA ile

30



yapilan betondan yaklasik %15 daha diisiik bulmuslardir. 28 giinde havayla kurutulmus
ve firinda kurutulmus PI-RCA ile yapilan betonlarin RCA ile yapilan betonlarla
kiyaslandiginda kloriir penetrasyonunda sirasiyla %35 ve %32 daha yiiksek direng
gosterdigini  belirlemislerdir. 28 giin 6nce RCA ve PI-RCA ile yapilan beton
karisimlarinin yarmada ¢ekme dayanimini kontrol betondan daha diisiik bulmuglardir. 90
giinde ise RCA ve havayla kurutulmus PI-RCA ile hazirlanan betonlarin yarmada ¢ekme

dayanimini kontrol betondan yiiksek bulmuslardir (Kou and Poon 2010).

Noushini vd. (2013) kaplanmamis PVA lif ilavesinin fiber katkili betonarme (FRC)
dinamik 6zellikleri lizerine etkisini aragtirmiglardir. Sirastyla 428 ve 857 en boy oraniyla
iki geometrik uzunlukta (6 ve 12 mm) PVA lifleri kullanmislardir. Tiim karisimlarda
ucucu kiilii Portland ¢imentosuyla kismen degistirerek kullanmiglardir. Toplam beton
hacmine dayanarak, %0,25 ve %0,5’lik iki lif oraniyla, temel frekans, dinamik elastisite
modiili ve FRC’nin soniimleme orani iizerindeki etkilerini degerlendirmislerdir. 28
giinliik basing dayaniminin karigima %0,25 PVA lifi eklenmesiyle arttifi, daha kisa
liflerin daha uzun liflere kiyasla basing dayanimini artirdigini belirtmislerdir. Ayni
egilimi kopma modiilii ve yarmada ¢cekme dayanimi i¢in de goézlemislerdir. Bunun
yaninda kopma modiilii %20, yarmada ¢ekme dayanimi %30 olmak tlizere ek dayaniklilik
gostermistir. Diisiik hacimli fraksiyonlardaki PVA lifleri (%0,25 ve %0,50) betonun
esneklik modiilini 6nemli 6l¢iide etkilememistir. FRC’ler iginde daha fazla lif
eklenmesinin, beton esneklik modiiliinde hafif bir disiise yol agtigi goriilmiistiir
(Noushini et al. 2013).

Soe vd. (2013) %1,75 PV A elyafi ve %0,58 gelik lifle takviye edilmis yeni bir hibrit fiber
Tasarimli Cimentolu Kompozit (ECC) malzemenin darbe direncini arastirmiglardir. Elde
ettikleri ECC panellerine, 300 m/s ile 657 m/s arasinda degisen baslangi¢ carpma hizi ile
hareket eden gaz tabancasindan ateslenen ¢elik mermi yardimiyla panellere ¢arpma
hasarmin biiytikligt, darbe testinden sonra krater ¢ap1, penetrasyon derinligi ve siirtiinme
cap1 gibi Olciilen hasar parametrelerini degerlendirmislerdir. Yeni hibrit fiber ECC
malzemesinin, bir mermiden darbe enerjisini daha fazla emme ve daha yiiksek lif

kopriileme kabiliyetine sahip oldugunu, ¢oklu darbeler altinda daha iyi dayamiklilik
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sergiledigini ve mermi penetrasyonuna karsi miilkemmel bir darbe direncine sahip

oldugunu gostermislerdir (Soe et al. 2013).

Pan vd. (2015) ECC’de yagsiz PVA liflerinin ve hibrit PVA liflerinin kullanimim
aragtirarak karisim oranlarinmi belirlemislerdir. 21 karisim oraniyla ECC’lerin mekanik
davraniglarini karakterize edebilmek i¢in dort noktali egilme testi, tek eksenli gekme testi
ve tek cksenli basing testlerini gergeklestirmislerdir. PVA-ECC’nin maliyetine ve
performansina gore, ¢calismalarinda ii¢ tipik karisim 6nermislerdir. Bunlardan biri diistik
maliyet ve nispeten diisiik gerilme esnekligi i¢in yagsiz PVA lif takviyesi; ikincisi orta
maliyet ve nispeten yiiksek gerilme esnekligi i¢in hibrit PVA lif takviyesi; ticlinciisii ise
yiiksek maliyet ve yiiksek gerilme esnekligi i¢in yaghh PVA lif takviyesidir (Pan et al.
2015).

Sanchayan ve Foster (2016) reaktif toz betonun (RPC) hibrit ¢elik ve PVA lif i¢eren alt1
farkli karigimini hazirlayarak 700°C’ye kadar yiiksek sicakliklara maruz kalmasinin
ardindan sergiledigi davranisi deneysel olarak incelemislerdir. Tiim RPC karigimlart igin
arttk basing dayanimi, statik elastisite modiilii ve ultrasonik ses hizi OSlgtimleri
yapmiglardir. Tiim karigimlar i¢in artik basing dayaniminda, 300°C’ye kadar giiglii bir
artis ve ardindan sert bir diisiis oldugunu; elastisite modiiliinde ve ultrasonik ses
Ol¢iimlerinde 300°C’ye kadar belirgin bir degisiklik gozlenmedigini ve ardindan her
ikisinin de keskin bir sekilde diistiigiinii belirlemislerdir. Sadece ¢elik lifler veya sadece
PVA lifleri iceren RPC’lerin, bazi durumlarda patlayicit 6zellik gosterdigini, elyafsiz
RPC’nin de patlayict davranislara karsi hassas oldugunu, bununla birlikte hibrit liflerin
eklenmesinin faydali etkileri oldugunu ortaya koymuslardir. Toplam hacimde %2
oraninda yer alan ¢elik ve PVA liflerinin (esit hacimlerde) bulundugu karigimin en iyi

sonucu verdigini belirtmislerdir (Sanchayan and Foster 2016).

Shafiq vd. (2016) PVA ve bazalt lif igeren (hacimce %1-3) 21 lif betonarme (FRC) kirigin
egilme test sonuclarmi sunmuslardir. Lif takviyeli betonu ii¢ farkli baglayicidan
yapmusglardir; ilk baglayict tiiri %100 ¢imento, diger iki tip ise %90 ¢imento igeren
metakaolin ve %10 silis dumani igeren harmanlanmis ¢imento sistemidir. PVA liflerinin

eklenmesinin, catlama sonrasi egilmeyi bazalt liflerinkine kiyasla onemli oOlgiide
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gelistirdigini, %3 PVA lif hacmine sahip kiriglerin, ¢atlama sonrasi egilme dayanimini
gelistirdigini gostermislerdir. Yiiksek hacimli PVA lif igeriginin eklenmesinin, kirisleri
daha sert ve siinek hale getirdigini, yiiksek hacimli bazalt lif igeren kirislerde ise
yumusama davranisi oldugunu ortaya koymuslardir En yiiksek egilme dayanimlarini,
metakaolin igeren FRC karisimlarina hacimce %2 PVA ve bazalt lif eklendiginde elde

ettiklerini belirtmislerdir (Shafiq et al. 2016).

Meng vd. (2017) PVA lif takviyeli, tasarlanmis ¢imentolu bir kompozit (PVA-ECC)
gelistirmis Ve betonarme yapilar icin yaygin olarak kullanilan ¢elik takviyede oldugu gibi
diisiik bir maliyet ve ¢ekme dayanimi kapasitesini hedeflemislerdir. Kompozitin mekanik
davranigsini (Young modiilli, basing gerilmesi, ¢cekme gerilmesi ve egilme davranisi)
belirlemek i¢in deneyler yapmis bunun yaninda PVA-ECC kirislerinin egilme davranisini
simiile etmek igin sonlu elemanlar modeli gelistirerek deneysel sonuglarla modeli kalibre
etmislerdir. Ayrica, iki boyutlu ve ti¢ boyutlu lif dagilimina sahip 6rnekler arasindaki
¢ekme dayanimi {izerine teorik bir iliski elde ederek simiilasyonun dogrulugunu
gelistirmiglerdir. Hesaplanan sonuglar ile deneysel veriler arasindaki uyumla sonlu

elemanlar modelinin etkinligini gostermislerdir (Meng et al. 2017).

Zhang vd. (2018) normal PVA liflerden farkli olarak yiizeysel bir yag kaplamasina sahip
olmayan ve istenmeyen diisiik cekme mukavemetine neden olan bir tiir diisiik maliyetli
PVA lifi igeren yeni bir ECC karigim tasarimi gelistirmislerdir. Bu diisiik maliyetli PVA
lifinin sebep olacagi mikro mekanik degisimi telafi etmek i¢in yiiksek ugucu kiil icerigi,
viskozite degistirici katki maddesi, ugucu kiil hafif agrega ve kirint1 kaugugu kullanimini
tasarima dahil etmislerdir. Sonuglarinda diisiik maliyetli PVA liflerle tasarlanan ECC
karigimlarmin literatiirdeki ECC’ler ile kiyaslandiginda daha diisiik basing ve ¢ekme
dayanimu ile cekme gerilme kapasitesine (%5,2’ye kadar) ulasilabildigini géstermislerdir.
ECC karisimlarina viskozite degistiren katki maddesinin eklenmesiyle ECC’deki liflerin
dagiliminin artti§im ve dolayisiyla ¢ekme dayanim ve kapasitesinin de arttigini
belirtmislerdir. Daha yiiksek ugucu kiil igerigi, ugucu kil hafif agregasi ve kirmti
kaugugunun eklenmesinin, ECC’nin matris toklugunu, yag kapli olmayan yiizeylerin
neden oldugu negatif etkiyi ve diisiik cekme dayanimini etkili bir sekilde telafi ettigini
gostermislerdir (Zhang and Zhang 2018).
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Zhu vd. (2018) al¢1 bazli kompozitlerin islenebilirlik, hidrasyon kinetigi, egilme dayanimi
ve tokluk gibi o&zellikleri tizerinde PVA ve polipropilen (PP) liflerin etkisini
incelemislerdir. PVA ve PP lif (6-12 mm uzunlugunda, hacimce %0-1,2) ile takviye
edilmis alg1 bazli kompozitlerin mekanik 6zelliklerini test etmislerdir. PVA liflerinin
islenebilirligi biliylik oOlglide azalttigini, hidrasyon islemini hizlandirdigin1 ve
sertlestirilmis al¢1 bazli kompozitlerin egilme dayanimini ve toklugunu, PP liflerine

kiyasla artirabildigini gostermislerdir (Zhu et al. 2018).

Nematzadeh vd. (2018) ¢alismalarinda kalsiyum aliiminat ¢imento (CAC) ve PVA lifleri
ile birlikte ince geri doniisiimli refrakter tugla agrega igeren betonun asidik ortam
altindaki sikistirma davranigini arastirmiglardir. Cevap Yyiizey Yyontemini (RSM)
kullanarak, beton karigimini diisiik maliyetli hale getirmenin yani sira, lifli betonun basing
dayanimint maksimize ederek tasarim parametreleri icin optimum bir ¢6ziim
sunmuslardir. Elde ettikleri sonuglarla, kalsiyum aliiminat ¢imentosu i¢eren drneklerin
PVA lifleri ile birlikte asit atagina karsi korozyon kontrolii agisindan uygun mekanik
ozellikler gosterdigini, ince refrakter tugla agregasi igeren Orneklerin ise bu konuda
tatmin edici bir performans gostermedigini ortaya koymuslardir (Nematzadeh et al.
2018).

Li vd. (2018) kaplanmamis PV A lif takviyeli siilfoaliiminat ¢imento (SAC) matrislerinin
kirilma davranisin1 incelemis, PP lif takviyeli SAC ve PVA lif takviyeli Portland
¢imentosu (PC) matrisleri ile karsilastirmislardir. PVA lif takviyeli SAC matrislerinin,
PVA lif takviyeli PC matrisine kiyasla daha iyi egilme davraniglari sergiledigini
gostermislerdir. Ayni lif igerigi igin (hacimce %9) PVA lifin, SAC matrisine PP liften
cok daha yiiksek mukavemet ve siineklik kazandirdigini ortaya koymuslardir. PP lifin
muhtemelen diisiik lif mukavemeti ve SAC matrisi ile zayif bag 6zellikleri nedeniyle SAC
matrisinin egilme mukavemeti ve siinekligini ¢ok az gelistirdigini belirtmislerdir. PVA
lifinin SAC matrisi tizerindeki giiclendirme etkisini arastirmak i¢in bu ¢aligmaya higbir
agrega veya ek cimentolu malzeme dahil etmemislerdir. Agregalar ve mineral katkilar
iceren PVA |if takviyeli SAC kompozitlerinin egilme davranislarinin gelecekte

arastirmaya deger oldugunu 6ne siirmislerdir (Li et al. 2018).
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Ahmad ve Umar (2018) cam ve PVA liflerinin kendiliginden yerlesen betonun (SCC)
taze ve sertlestirilmis 6zellikleri lizerindeki etkisini incelemislerdir. Bu amagla hacimce
%0,1, %0,2 ve %0,3 cam ve PVA lifler iceren SCC’leri 0,35 Su-toz oraninda
hazirlamiglardir. %0,3’e kadar cam ve PVA liflerinin eklenmesinin, SCC’nin
islenebilirlik ozellikleri tlizerinde hafif bir azaltici etkiye sahip oldugunu, mekanik
ozellikleri iyilestirdigini ve ultrasonik ses hizi {izerinde ¢ok az etkisi oldugunu
gostermislerdir. Maksimum basing dayanimi ve elastisite modiiliiniin %0,2’lik cam ve
PVA lif dozu eklemesiyle ger¢eklestigini bildirmislerdir. Cam liflerin SCC’nin mekanik
Ozelliklerinin gelistirilmesinde daha etkili oldugunu, cam liflerin (1600 MPa) ¢ekme
dayaniminin PVA liflerinkinden (1500 MPa) daha fazla oldugunu belirtmislerdir. Cam
ve PVA lifleri ile takviye edilmis SCC karigimlar i¢in yarmada ¢ekme ve egilme
dayaniminin %0,3’liik bir lif dozajina kadar arttigini ortaya koymuslardir. Liflerin
eklenmesinden sonra en gelismis mekanik 6zelligin egilme dayanimi ardindan yarmada

¢ekme dayanimi ve basing dayanimi oldugunu gostermislerdir (Ahmad and Umar 2018).

Kobayashi vd. (2018) gerinim sertlesme ¢imento kompozitlerin (SHCC) 6zelliklerini
belirlemek amaciyla ¢esitli su ¢imento oranlarint ve farkli tipteki lifleri (PVA ve PE)
kullanmiglardir. Bu amacla PE (polietilen) lifi, PVA lifi ve PE-PVA karigimin1t SHCC
icine ilave etmislerdir. Har¢ matrisinin su ¢imento oranini degistirmek igin bazi
karigimlarda ¢imento kismini kiregtasi tozu ile degistirmislerdir. Diisiik dayanim ve
Young modiiliine sahip olan PVA lifi iceren SHCC’lerde gerinim sertlesme 6zelligini
elde edebilmek i¢in su ¢imento oranmin artirtlmasi gerektigini ortaya koymuslardir.
PVA-SHCC’lerin Su ¢imento oram1 %55’e yiikseldiginde, PE veya PE-PVA karisgimli
SHCC’lerden daha biiylik c¢atlak genislikleri ile gerinim sertlesmesi gosterdigini
belirtmislerdir. Korozyon 6nleme performanslarini incelediklerinde ise PE-SHCC ve
PVA-SHCC’nin korozyon oOnlemede asagi yukari ayni oldugunu bulmuslardir
(Kobayashi et al. 2018).

Shanour vd. (2018) PVA ile tasarlanmis ¢imentolu kompozit (PVA-ECC) liflerini
kullanarak elde ettikleri beton kirislerin performansini incelemislerdir. Bu amagla iki
farkli boyuna donat1 yiizdesi, degisken PVA hacim oranlari ve PP kullanmislardir.

Deneysel sonuclari, maksimum yiik kapasitesindeki artisin PP yerine PVA kullanilmasi
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durumunda daha 6nemli oldugunu ortaya koymustur. Maksimum yiikiin, %1 ve %2 PVA
iceriginde %20 ve %34 oraninda arttigini, stineklik faktoriiniin ise %30 ve %45 arttigini
gostermislerdir. PVA betonunun smirli katman kalinliginda kullanildiginda, yiik

kapasitesinde makul bir artis gosterdigini 6ne stirmiislerdir (Shanour et al. 2018).

Abid vd. (2018) tasarlanan ¢imentolu kompozitlerin (ECC) su ve su kaynakli agindirici
malzemelerin etkisi altinda asinma direncini arastirmislardir. Lifsiz numunelere ek
olarak, PP ve PVA lifleri %0,5, %1, %15 ve %2 olarak dort hacimsel oranda
kullanmiglardir. Deneysel olarak her iki lif tiiriiniin de asinma direncini arttirdigini ve
asimnmis agirligi azalttigini gostermislerdir. Daha yiiksek lif i¢erigi igeren ornekler igin
asinma dayanimi yiizdesinin artisinin daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. %2 PP lifli
orneklerin tiim test siiresi boyunca gozle goriiliir sekilde daha yiiksek asinma direnci

gelistirme degerleri gosterdigini ortaya koymuslardir (Abid et al. 2018).

Mastali vd. (2018) PVA, PP ve bazalt gibi farkli tip liflerin kullanilmasinin alkali ile
aktive olan ciiruf baglayicilarin mekanik 6zellikleri iizerindeki etkilerini arastirmislardir.
Farkli kopiik dozajlar1 (toplam baglayic kiitlesinin %10, %15, %20, %25, %30 ve %35)
kullanarak mekanik 6zellikler agisindan en iyi performans gosteren fiber takviyeli alkali-
aktif ciiruf betonunun elde edilmesi i¢in kompozisyon gelistirmislerdir. PVA liflerin
mekanik ozellikleri gelistirmede daha etkin oldugu sonucuna varmislardir. Ilk catlak
olusumundan sonra, PVA lif takviyeli karisimlarda sertlesme sapma davranisi, PP ve
bazalt lif takviyeli karigimlarda ise sirasiyla yumusama ve tutarli plastik davranig
gozlemlemislerdir. Konut binalarinin i¢ duvarlart acisindan akustik panellerin
gereksinimlerini karsilayacak asgari kopiik iceriginin %25 oldugunu oner stirmiislerdir.
%25-35 kopiik icerigi kullanan gelismis alkali-aktif ciiruf kopiigii betonlarinin, orta ve
yiiksek frekans bolgelerinde mitkemmel maksimum akustik sogurma katsayilart (0,8-1)
sergiledigini gostermislerdir. %35°lik bir kdpiik igeriginin kullanilmasinin, bilyiik 6lgiide
gozenekli bir yapiya sahip alkali-aktiflestirilmis kopiik betonlarmnin elde edilmesine
yardimct oldugunu belirtmislerdir. PVA liflerinin, kopiik betonundaki yiiksek kuruma
rotresinin olumsuz etkilerini kontrol ettigini ve panel yiizeyinde ¢atlak gézlenmedigini
ortaya koymuslardir. Alkali-aktif ciiruf kopiik betonlari, yogunlugu 0,55-1,5 g/cm?
arasinda degistirilerek 2,5-13 MPa araliginda basing dayanimi ve orta ile yiiksek frekans
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bolgelerinde 0,5’den yiiksek akustik sogurma katsayilari ile gelistirmislerdir (Mastali et
al. 2018).

Sun vd. (2018) hibrit ¢elik-PVA lifli ¢cimentolu kompozitlerin eksenel basing davranigini
arastirmiglardir.  Temel parametre olarak farkli lif igerigi ve kombinasyonu ile
su/baglayici oranini kullanarak toplam 24 ¢imentolu kompozit incelemislerdir. Cimentolu
kompozitlerin ariza modlari, pik gerilmesi, elastisite modiilii, tokluk indeksi ve gerilme
sekil degistirme egrilerini elde etmislerdir. Test sonuglarina dayanarak, hibrit ¢elik-PVA
lifli cimentolu kompozitler i¢in hassas bir gerilme sekil degistirme egrisi énermislerdir.
PVA liflerinin ¢imentolu kompozitlerin esnekligini arttirdigini, basing dayanimi
tizerindeki etkinliginin ise celik liflerin varliginda arttirilabildigini gostermislerdir.
Basing toklugunun celik lif veya PVA lif veya her ikisinin de artmasiyla biiyiik 6lciide
arttigin belirtmislerdir (Sun et al. 2018).

Mohammed vd. (2018) PVA lifleri ile kombine halde olan tel bi¢ciminde atik malzeme
kullanarak yeni bir hibrit fiber takviyeli cimentolu kompozit gelistirmislerdir. iki tip lifi,
liflerin hibrit oranin1 degerlendirmek {izere Design-expert yazilimdan gelen cevap yiizey
yontemiyle (RSM) incelemislerdir. Egilme dayanimi, dogrudan ¢ekme dayanimi,
elastisite modiilii ve ¢ekme gerilmesi gibi 6zellikleri %95’den yiiksek anlamlilik ile
ANOVA validasyonu kullanarak optimize etmislerdir. Uygun karisim oraninm1 %0,5 tel ve
%1,5 PVA lifleri olarak bulmuslardir. Elde ettikleri sonuglar ile liflerin hibrit oraninin
islenebilirligi olumsuz etkiledigini ve egilme dayanimi, ¢gekme dayanimi ve elastisite
modiilii tizerinde olumlu bir etki yarattigini ortaya koymuslardir. PV A liflerin, hibrit fiber
katkili tasarlanmis ¢imentolu kompozitler i¢in gerilme ve sertlesmenin artmasina
yardimc1 oldugunu ve bu sayede gerilme kapasitesini %5’e kadar muhafaza edebildigini
gostermislerdir. Optimize ettikleri sonuglar1 0,97’den daha yiiksek istenile bilirlik degeri
ile deneysel olarak dogrulamis ve RSM ile deneysel ve optimize edilmis sonuglar

arasindaki varyasyonun %5’ten az oldugunu bulmuslardir (Mohammed et al. 2018b).

Wang vd. (2018) kauguklanmig betonun mekanik performansi ve dayanikliligini artirmak
icin PVA lifi kullanmislardir. Beton numunelerini, ince agrega hacmine (%15, %20 ve

%25) ve secilen elyaf icerigine (karigimin toplam hacmine gore %0,5) dayali farkli ince
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agrega degisim oranlar ile hazirlamiglardir. Elde ettikleri sonuglar, lifle giiglendirilmis
numunelerin  ¢atlama sonrasi uzamayi ve kirilma enerjisini biiyilk Olcilide
gelistirebilecegini gostermistir. PVA lif takviyeli kauguk betonun elektriksel direncinin
kontrol numunelerinden daha yiiksek oldugunu; basing dayaniminin kauguk agrega ve
PVA lifinin kullanilmasindan sonra hafifce azaldigini belirtmislerdir. Boylece PVA lif
takviyeli kauguk betonun, yap1 insasi i¢in ¢imentolu malzemelerin dayanikliligini ve
siinekligini artirabildigini ve ayrica atitk kaugugun c¢imentolu malzemelere geri

doniistimiinii kolaylastirabildigini ortaya koymuslardir (Wang et al. 2018).

Al-Gemeel ve Zhuge (2019) beton kolonlarin lif takviyeli polimerle birlestirilmesinin
performans artirmada etkili bir teknik oldugunun kanitlandigini, fakat kirilganlik ve
yiiksek sicaklikta performans diisiikliigline neden olmasi gibi dezavantajlara sahip
oldugunu belirtmislerdir. Bu nedenle bu c¢alismada yeni bir bazalt lif tekstille
giiclendirilmis tasarlanmis ¢imentolu kompozitin fizibilite ¢alismasini sunmuslardir. Bu
amagla bazalt tekstil ve ECC bazli matrisi bir kombinasyon halinde kullanmis ve biitiin
ornekleri eksenel yiik altinda test etmislerdir. Deneysel sonuglarinda, ECC’nin tekstil
liflerine etkin bir sekilde baglanabilen umut verici bir materyal oldugunu ortaya
koymuslardir. Bazalt ile giiglendirilmis ECC ile sargilanmig Orneklerin, ECC ile
sargilanmis olanlara gore daha iyi esneklik gosterdigini belirtmislerdir. Tekstil takviyeli
harc¢ kullanilmasinin daha diisiik eksenel gerinim artisina sebep oldugunu gostermislerdir.
Bununla birlikte hem eksenel hem yanal gerinimin ¢imento harci yerine ECC kullanimi
ile 6nemi dl¢lide arttigini ortaya koymuslardir. Bazalt lif tekstille giliglendirilmis ECC ve
tekstil takviyeli harcin sargilama etkinligini tahmin etmek i¢in deneysel sonuglardan
formiile edilmis basitlestirilmis bir model de Onermislerdir. Elde ettikleri deneysel
sonuclar tasarlanmis ¢imentolu kompozitlerin tekstil liflerine etkin bir sekilde
baglanabilen umut verici bir materyal oldugunu gostermistir (Al-Gemeel and Zhuge
2019).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Malzemeler

Polivinil alkol (Mw~125.000 ve 8,0-98,8 %mol hidroliz), giimiis nitrat (AgNOs,
>0099,5), nisasta (patatesten) ve hidrojen peroksit (H202, %34,5-36,5) Sigma Aldrich
firmasindan; grafit (<50 pm), potasyum permanganat (KMnQg, ekstra saf), D (+) - Glikoz
(biyokimya icin susuz), pH ayarlamalarinda kullanilan sodyum hidroksit peletleri
(NaOH, >%99), siilfiirik asit (H2SO4, %95-97), orto fosforik asit (HsPOa4, %85) Merck
Millipore firmasindan; DOTP ise Meltem Kimya firmasindan tedarik edilmistir.

Kimyasal maddelere ilave bir saflastirma islemi uygulanmamastir.

3.2 Metodoloji

DOTP/PVA ve nano malzemelerle modifiye edilen DOTP/PVA kompozit filmlerinin
tiretimi ve karakterizasyonu i¢in onerilen ve dokuz basamaktan olusan metodoloji Sekil
3.1’de gosterilmistir. Yapilacak calisma ile kompozit filmlerin elde edilmesinde
kullanilacak optimum karisim oranlar1 belirlenecektir. Kalite kriterleri olarak secilen
sertlik, elastisite modiilii, temas agis1, 6zgiil 1s1 kapasitesi ve agirlik kayb1 6zelliklerini
etkileyen ve her bir kompozit i¢in belirlenmis olan faktdrlerin optimum karisim oranlarini
belirlemek i¢in TOPSIS tabanli Taguchi yontemi kullanilacak ve sonuglar MINITAB
(versiyon 17) programi yardimiyla analiz edilecektir. Bir tiir ¢ok kriterli karar verme
yontemi olan TOPSIS yontemi, ¢ok yanitli optimizasyon problemlerini ¢6zmek i¢in
Taguchi yontemi ile biitlinlesik olarak kullanilmaktadir. Her bir kalite kriteri tizerinde
etkili olan faktorler ve seviyeleri 6n deneme sonuglarina ve literatiire gore tespit edilecek
ve deneysel tasarimda Taguchi yonteminin kullanilmasiyla deneylerin tiim
kombinasyonlari yapilmadan ortogonal dizinler sayesinde yalnizca bir kismi yapilarak,

en iyi performans kriteri degerinin elde edildigi faktor seviyeleri bulunabilecektir.
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3.3 Nano Malzemelerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

3.3.1 Grafen oksitin sentezi ve karakterizasyonu

Grafen oksidin sentezi grafit tozu kullanilarak modifiye edilmis Hummers yontemi ile
gerceklestirilmistir (Geim and Novoselov 2007, Marcano et al. 2010, Chen et al. 2013)
Numuneyi hazirlamak i¢in mekanik bir karistirict ve 1 litrelik ceketli reaktor
kullanilmistir. i1k olarak, ceketli reaktdr 360 mL siilfiirik asit (H2SO4) ve 40 mL fosforik
asit (HaPOy) ile doldurulmus, daha sonra ceketli reaktore 3 g grafit eklenmistir. Cozelti,
sogutmalr sirkiilator kullanilarak -5°C’de 15 dakika boyunca kuvvetlice karistirilmigtir.
Cozeltinin karistirlmasindan sonra, 18 g potasyum permanganat (KMnOjs) yavasca
dokiilmiis ve 8 saat boyunca ¢ozelti karistirllmigtir. Karistirma islemi boyunca, her bir
saat gectikten sonra, jellesmeyi Onlemek ig¢in 25 mL deiyonize su ilave edilmistir.
Karistirma islemi tamamlandiktan sonra, ¢ozelti énce 35°C’ye 1sitilmig, daha sonra
35°C’de 2 saat bekletildikten sonra, sicak su sirkiilasyonu kullanilarak 95°C’ye 1sitilmis
ve 95°C’de 3 saat daha karistirilmistir. 95°C’de yapilan karistirma islemi boyunca,
buharlagsma nedeniyle su kaybini telafi etmek icin her saat gectikten sonra ¢ozeltiye 25
mL deiyonize su ilave edilmistir. 95°C’de karistirma isleminden sonra, ¢ozeltilerin her
birine H20 icinde %30 hidrojen peroksit (H202) (w/w) ilave edilerek oksidasyon islemi
tamamlanmistir. Soliisyondaki metal iyonlari 4 ardisik hidroklorik asit (HCI) (1:10)
¢ozeltisi ile yikama ve santrifiijleme islemi ile uzaklastirilmis, daha sonra GO tozu elde
etmek i¢in karisim bir kurutma firininda 24 saat 50°C’de kurutulmustur (Korucu et al.
2018, Simsek et al. 2018a).

Sentezlenen GO’nun karakterizasyonu i¢in FTIR, Raman, XRD, SEM-EDX ve AFM
analizleri yapilmistir. GO’nun yapisini ve fonksiyonel gruplarin varligin arastirmak i¢in
FTIR analizi gergeklestirilmistir. Cihazin ¢oziiniirliigii 4 cm™’dir ve kaydedilen dalga
boyu aralig1 400 ila 4000 cm™ olarak alinmuistir. Sekil 3.2°de FTIR spektrumu verilmistir.
FTIR spektroskopisi ile 580 cm™’de C-O-C gerilme (epoksi) titresimine karsilik gelen
absorpsiyon bandi, 1052 cm™’de C-O gerilme titresimi (hidroksil ve epoksi gruplari),
1391cm™’de C=C gerilme titresimi (aromatik), 1621cm™ ve 1714 cm™’de C=0 gerilme

arboksilik ve/veya karbonil gruplari) titresimieri ve cm—'de geriime titresimi
karboksilik ve/veya karbonil grupl itresimleri ve 3300 cm™’de OH geril
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elde edilmistir. 2116 cm™’deki pikin atmosferdeki COz’den kaynaklandig1
diistiniilmektedir. Oksijen iceren fonksiyonel gruplarin varligi grafitin GO’ya

oksitlendigini ve literatiirle uyumlu oldugunu géstermistir (Korucu et al. 2018, Simsek et
al. 2018).
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Sekil 3.2 GO numunelerinin FTIR spektrumu

Sentezlenen GO’daki kusur derecesini belirlemek amaciyla Raman analizi yapilmis ve
elde edilen analiz sonucu Sekil 3.3A ile verilmistir. GO’nun Raman spektrumu,
bozulmamis grafitin D ve G bantlan etrafindaki pozisyonlarda, pozisyon ve bagil
yogunluktaki farkliliklar ile iki belirgin tepe noktasi gosterir. GO’nun yapisindaki
degisimi gosteren G (sp?) band: diizenli/aromatik yapilar1 ifade ederken D (sp®) bandi ise
aromatik yapidaki diizensizliklerini, amorf yapilar1 ve oksidasyon sonucunda olusan
alifatik yapilar1 gostermektedir (Severin et al. 2018). Raman spektrumuna bakildiginda
Aig moduna tekabiil eden D bandma atanan yaklasik 1317 cm™ ve G titresimli Eag
dejeneratif moda atanan 1595 cm™ civarinda goriinen iki farkli karakteristik pik GO

sentezinin basariyla gerceklestirildigini gostermistir. Beklendigi gibi, GO’nun I(D/G)
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oranlar1, oksidasyon isleminin sonucu olarak daha kiigiik sp? bolgelerinin olusmasi

sebebiyle 1’den biiyiiktiir (Simsek et al. 2018a).

GO toz numunelerinin kristal 6zelliklerini incelemek amaciyla XRD analizi yapilmis ve
elde edilen kirmim spektrumu Sekil 3.3B ile gosterilmistir. Yapilan analiz sonucunda
GO’nun (002) grafen oksit diizleminde 11,4° gii¢lii bir kirmim piki ve (100) grafen oksit
diizleminde 42,3° zay1f bir kirmim piki sergiledigi goriilmiistiir. XRD sonuglart literatiir
ile kiyaslandiginda Hummers metodu ile grafen oksit sentezinin basariyla
gerceklestirildigi kanitlanmistir (Korucu et al. 2018, Simsek et al. 2018a, Simsek et al.
2019Db).
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Sekil 3.3 GO numunelerinin karakterizasyonu a) Raman, b) XRD

SEM-EDX (Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagitict X-Isin1 Spektroskopisi)
analizi ise toz haline getirilmis GO’ nun homojenligini, temel bilesimini degerlendirmek
ve oksidasyon derecesini karbon-oksijen orani olarak tahmin etmek igin kullanilmistir
(Sekil 3.4A). EDX analizinden yararlanarak GO’nun karbon-oksijen atomik orani 2,5
olarak bulunmus (Korucu et al. 2018) ve Lerf modelinden uyarlanan GO yapis1 Sekil
3.4B’de gosterilmistir (Lerf et al. 1998).

GO numunelerinin yiizey morfolojisi, katman sayis1 ve ylizey topolojisini karakterize
etmek icin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) kullanilmistir. AFM numuneleri,

asetonda c¢oziilen GO’nun cam substratlar iizerine hazirlanmasiyla elde edilmis,
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numunelerin yiizey topolojisi, Nano Magnetics Firmasi tarafindan ezAFM cihazi
kullanilarak 2 pm x 2 um numune alanlarindan Ol¢iilmiistiir. Ortalama piiriizliliik
degerleri 9,07 nm olarak hesaplanmis ve AFM goriintiisiinde GO tabakalar1 (Sekil 3.4C)
goriilmiistiir. GO’nun literatiirde verilmis AFM goriintiilerine bakildiginda sentezlenen
GO’nun goriintiilerinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Korucu et al. 2018,
Simsek et al. 2018a).

e

Signal A =SE1 Mag= 1.00KX
ZEISN| 1
WD = 18 mm EHT = 20.00 kV "

Roughness Parameters

Coefficient

Sekil 3.4 GO numunelerinin a) SEM goriintiisii, b) EDX analizi ve Lerf modeli ve c)
AFM goriintiisii
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3.3.2 Giimiis nano parc¢aciklarin sentezi ve karakterizasyonu

Glimiis nano pargacik sentezi i¢in indirgeyici ajan olarak glikoz ve kaplama ajan1 olarak
nisasta (patatesten) ¢ozeltisinin kullanildig: yesil bir yontem se¢ilmistir (Nyakundi and
Padmanabhan 2015). %0,2’lik nisasta ¢6zeltisinden 40 mL alinarak 70°C’de 15 dakika
boyunca bir ultrasonik banyoda ¢éziinmesi saglanmig ve daha sonra 10 mL 0,001 M
AgNO3 ¢ozeltisi nisasta ¢ozeltisine eklenerek 10 dakika karistirilmistir. Glikoz/AgNO3
mol oranina (GAM) bagli olarak 0,1 M glikoz ¢6zeltisinden tanimlanan miktarda ilave
edilmistir. Daha sonra, karisimin pH’s1 11,5 olacak sekilde 0,1 M NaOH ¢ozeltisinden
yeteri kadar kullanilmistir. Karisim 70°C sicaklikta sar1 bir renk gozlenene kadar yaklagik
1 saat karigtirilmigtir. Boylece glikoz, giimiis iyonlarmi (Ag*) bir sodyum hidroksit
alkalin ¢ozeltisinde metalik giimiise (Ag®) indirgemistir (Karhan et al. 2017).

Disperse giimiis nano parcaciklar, li¢ farkli parcacik boyutuna karsilik gelen ii¢ farkl
glikoz/AgNO3 mol oraninda (5, 10 ve 15) hazirlanmis ve 300-600 nm araliginda Perkin-
Elmer UV-VIS Spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Sekil 3.5’de gosterildigi gibi
UV-VIS spektrumunda 400 nm’de absorpsiyon pikleri goriilmiis, bu da literatiir ile

kiyaslandiginda giimiis nano pargaciklarin varligin1 dogrulamistir (Karhan et al. 2017).

— 400 nm

Absorbans (a.u.)

A 4

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.5 Giimiis nano pargaciklarin UV-VIS spektrumu (glikoz/AgNO3 mol orani: 10)
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Sentezlenen giimiis nano pargaciklarin FTIR spektrumu Sekil 3.6°da verilmistir. 3283 cm”
1de ortaya ¢ikan bant O-H gerilme titresiminden kaynaklanmistir. 1636 cm™’de goriilen
C=0 gerilme titresimi ve 588 cm™’de goriilen C-O-C gerilme (epoksi) titresimi ile
kaplama maddesi olarak nisastanin varligi dogrulanmistir. Gilimiis nano parcaciklar
yiiksek ylizey enerjileri nedeniyle topaklanma egilimindedir, bu nedenle giimiis nano
parcaciklart stabilize etmek igin kaplama ajani olarak nisasta kullanilmistir. Nisasta,

par¢aciklari ¢evreleyerek topaklanmay1 6nlemede 6nemli bir rol oynar (Golla et al. 2013,
Ren et al. 2019, Restrepo and Villa 2021).
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Sekil 3.6 Glimiis nano parcaciklarin FTIR spektrumu (glikoz/AgNO3z mol orani: 10)

Metal nano pargaciklar igeren renkli numuneler genellikle lazerin 633 nm dalga boyunda
absorbans gosterir ve bu da parcaciklarin boyutunun yanlis tahmin edilmesine yol
acabilir. Kiiresel olmayan sekillere sahip metal nano pargaciklar Zetasizer ile tahmin
edilemez. Bu nedenle, metal nano pargaciklarin fizikokimyasal 6zelliklerinin Zetasizer
ve zeta potansiyel sonuglari kullanilarak belirlenmesi, yiizey fonksiyonel gruplart ve nano

parcaciklarin sekli ve boyutu hakkinda sonuglar ¢ikarilmasi icin genellikle FTIR ve TEM
analiz sonuglari ile karsilastirihir (Minal and Prakash 2020).
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AgNP’lerin sekli, tane boyutu ve dagilimini belirlemek i¢in TEM ve Zetasizer analizi
seklinde iki farkli yontem kullanilmistir. TEM analizleri FEI marka Tecnai 62 Spirit
Biotwin model Yiiksek Kontrastli Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (CTEM) kullanilarak
incelenmistir. TEM goriintiileri Sekil 3.7A’da verilmistir. Sekil 3.7A’dan giimiis nano
parcaciklarin biiylik oranda kiiresel oldugu goriilmiistiir. TEM goriintiilerinden goriintii
isleme teknigi (Image J) yardimi ile ortalama tane boyutu ve dagilimi hesaplanmistir
(Sekil 3.7B). Buna gore glikoz/AgNO3z mol oraninin 5 oldugu durumda hazirlanan giimiis
nano parcaciklarin ortalama pargacik boyutu 44,08 nm ve standart sapmasi 102,3 nm

seklinde bulunmustur. Hesaplamalarda kullanilan pargacik sayis1 169°dur.

Frekans

0 150 300 450 600 750 900
Partikiil boyutu (nm)

Sekil 3.7 Giimiis nano pargaciklarin a) TEM goriintiisti, b) TEM goriintiisiine dayali
Image J ile hazirlanan pargacik boyut dagilimi (glikoz/AgNO3z mol orani: 5)

Ug farkl glikoz/AgNO3 mol oraniyla (5, 10 ve 15) sentezlenen AgNP’lerin ortalama
tanecik boyutu Malvern Nano ZS90 Zetasizer kullanilarak sirasiyla 144,83 nm, 111,21
nm ve 115,35 nm, standart sapmalari ise sirasiyla 8,67, 2,92 ve 2,45 olarak belirlenmistir.
Sekil 3.8 ile glikoz/AgNO3z mol oraninin 5 alinmasiyla hazirlanan AgNP’lerin Zetasizer

ile elde edilen pargacik boyut dagilimi1 gosterilmistir.
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Sekil 3.8 Glimiis nano parcaciklarin Zetasizer analizi (glikoz/AgNO3z mol orani: 5)

TEM’in gorsel sonuglar ile Zetasizer’in yogunluga dayali sonuglar1 temelde birbirinden
farklidir (Minal and Prakash 2020). TEM goriintiilerinden elde edilen bu tiir bilgiler,
Zetasizer’dan eclde edilen verilerle genellikle iyi bir sekilde desteklenmez, ¢ilinki
Zetasizer yogunluga dayal1 bir tekniktir oysa TEM’1 temelde farkli kilan say1 temelli bir
teknik olmasidir. Dinamik 151k sagilimi (DLS) yontemi ile c¢alisan Zetasizer, dagilmis
kiiresel parcaciklarin hidrodinamik c¢apini Olgerken; TEM, gelen elektronlarin ne
kadarinin numuneden iletildigine bagli olarak Ongdriilen yiizey alanini saglar. Bu
nedenle, DLS ile elde edilen boyut genellikle TEM’den daha biiyiiktiir (Bhattacharjee
2016). Polidispers numunelerde, kii¢iik boyutlu pargaciklarin diisiik yogunluklu sagilimi,
biiyiik boyutlu pargaciklarin yiiksek yogunluklu sa¢ilimiyla maskelenebilir. Daha biiyiik
parcaciklarin hacmi arttikca kiiciik pargaciklardan gelen sinyalin azaldig1 gozlemlenebilir
(Tomaszewska et al. 2013, Pal et al. 2021). Bunlarin yaninda DLS’nin bir avantaji,
TEM’e (birkag yiliz) kiyasla daha fazla sayida pargacigi (milyon olarak) olgme
yetenegidir. Bu nedenle DLS, boyut dagilimi hakkinda daha saglam veriler saglar
(Bhattacharjee 2016).

AgNP’lerin SEM-EDX analizi sonucu Sekil 3.9’da verilmistir. AgNP’lerin EDX
spektrumu ile de elementel giimiis igerigi belirlenmis ve giimiis iyonlarmin metalik

giimiise indirgendigi dogrulanmistir (Dayakar et al. 2018).
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Sekil 3.9 Gilimiis nano parcaciklarin SEM-EDX analizi (glikoz/AgNO3z mol orant: 5)

3.3.3 Dioktil tereftalat ve karakterizasyonu

Bu ¢alismada kullanilan DOTP, Meltem Kimya firmasindan tedarik edilmistir. Meltem
Kimya PET sise atiklarini geri doniistiirerek stirdiiriilebilir bir sekilde DOTP
plastiklestiricisini elde etmektedir (Meltem 2022). Atik PET’ten elde edilmis olan ve
caligmada kullanilan DOTP’nin &zellikleri Cizelge 3.1°de, giivenlik bilgi formu ise EK
1’de verilmistir (Simsek et al. 2018b).

Cizelge 3.1 DOTP’nin ozellikleri (Simsek et al. 2018b)

Ozellikler Deger
Molekiiler agirlik 390,57
Formiil Co4H3504
Ester icerigi, % 99,8
Ftalik asit, % wt 0,03
Ozgiil agirlik, g/cm® 0,98
Viskozite, cP 60
Refraktif indeks 1,49
Donma noktasi, °C -46
Kaynama noktasi, °C 405
Form Sivi
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Temin edilen DOTP &rneklerinin karakterizasyonu i¢in 1H-NMR ve FTIR analizleri
yapilmistir. Sekil 3.10°’da NMR spektrumu verilmistir. 1H-NMR spektrumunda, "a"
olarak etiketlenen sinyaller 6H8,05 ppm benzen halkasinin aromatik protonlarina
atfedilmistir. "b" ile gosterilen 6H4,44 ppm ve “c” ile gosterilen 1,80 ppm deki sinyaller
sirastyla (-COO-C) gruplarina komsu metilen ve (-CH-) gruplarina komsu metilen
protonlarina atfedilmistir. “h” ile isaretlenen 6H1,40 ppm, “f” ile isaretlenen 6H1,35 ppm,
“e” ile isaretlenen 6H1,26 ppm, “d” ile isaretlenen oH1,18 ppm’deki sinyaller metilen
grubunun (-CHa-) protonlarini temsil etmistir. “i” ile belirtilen HO0,88 ppm ve “g” ile
belirtilen SHO0,93 ppm’deki sinyaller metil grup (-CHs-) protonlarinin varligini
gostermistir (Liu et al. 2013, Viante et al. 2018).
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Sekil 3.10 Atik PET taneleri ile elde edilen DOTP’nin NMR spektrumu

DOTP’nin karakterizasyonu igin yapilan FTIR analizi sonucu elde edilen spektrum Sekil
3.11 ile gosterilmistir. Spektruma bakildiginda goriilen -CH gerilme (benzen tiirevi)
titresimini gosteren 728 cm™ bandi, -CH gerilme (1,4-disiibstitiie benzen) titresimine
karsilik gelen 873 cm™ bandi, C-O gerilme (vinil eter) titresimini belirten 957 cm™ bandh,
C-O-C gerilme titresimine ait 1100 cm™ bandi, C-O gerilme (aromatik ester) titresimini
gosteren 1264 cm™ bandi, -CHs gerilme titresimlerini temsil eden 1380 cm™ ve 2928 cm-
! bantlar1, -CH2 gerilme titresimine ait 1462 cm™ bandi, C=0 gerilme titresimine ait 1719

cm? band1 ve -CH gerilme titresimine ait 2860 cm™ band1 DOTP’nin tiim fonksiyonel
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gruplarint gostermistir. Atitk PET’ten elde edilen DOTP’nin FTIR spektrumu standart
DOTP ile uyumludur (Liu et al. 2013).
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Sekil 3.11 Atik PET taneleri ile elde edilen DOTP’nin FTIR spektrumu

3.3.4 Nano kompozit sentezi ve ¢ozelti dokiim yontemi (solution casting method)

Cozelti dokiim yontemi tistiin optik, mekanik ve fiziksel film 6zelliklerine sahip yiiksek
kaliteli filmler sunmak i¢in film ekstriizyonunun yerini alabilen bir tekniktir (Koomen
2015). Giiniimiizde pek ¢ok uygulama i¢in mithendislik plastikleri, optik filmler, tibbi
filmler, kompozit filmlerin iretiminde ve membran teknolojisinde kullanilmaktadir
(Ahmed et al. 2011, Zhang et al. 2017, Kamal et al. 2019). Cozelti dokiimiinde, polimer
¢ozelti icinde ¢oziiliir veya dagitilir, bir tastyict substrat iizerine kaplanir ve daha sonra
tasiyici lizerinde kat1 bir tabaka olusturmak icin su veya ¢oziicii kurutularak uzaklastirilir.
Elde edilen dokiim tabaka, bagimsiz bir film iiretmek i¢in tagiyici substrattan siyrilabilir
(Kariduraganavar et al. 2014). Soyma isleminden 6nce veya sonra ¢ok katmanli iiriinler
olusturmak i¢in baska malzemelerle kaplanabilir (Koomen 2015). Cozelti dokiim

tekniginin geleneksel film ekstriizyon yontemlerine gore avantajlari sdyle siralanabilir:
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e Sicakliga duyarli aktif bilesenler igeren uygulamalar veya termal olarak aktive
edilmis filmler i¢in degerli olan diisiik sicakliklarda islem yapmaya imkan
saglamasi,

e Termoplastik olmayan fakat c¢oziilebilir hammaddelerden yiiksek sicakliga
dayanikli filmler iiretme yetenegi,

e Katki ve dolgu maddelerinin basitlestirilmis bir sekilde katilmasi,

e Sulu veya solvent bazli ¢ozeltilerden dokiim ile malzeme seg¢eneklerinin daha

genis olmasi1 (Koomen 2015).

3.4 Deneysel Tasarim ve Optimizasyon

3.4.1 Kalite kriterleri (yanitlar)

Yapilan deneysel ¢calismada DOTP/PVA kompozit filmi ve nano malzemelerle modifiye
edilen DOTP/PVA kompozit filmlerinin tiretimi ve optimizasyonu igin bes kalite kriteri
belirlenmistir. Polimer matrislere nano malzemelerin ilave edilmesiyle elde edilen
kompozit filmlerin fizikokimyasal ve mekanik 6zelliklerinin daha verimli bir sekilde
giiclendirilebildigi bilinmektedir (Zhu et al. 2015). Kompozit filmlerin mekanik
karakterizasyonunun gerceklestirilebilmesi i¢in siklikla kullanilan en énemli iki 6zellik
sertlik ve elastisite modiiliidiir (Sakharova et al. 2013) Bu sebeple segilen kalite
kriterlerinden ilki sertlik ikincisi ise elastisite modiiliidiir. Son yillarda g¢esitli
malzemelerin ve kompozit film sistemlerinin sertlik ve elastisite modiilii gibi mekanik
ozelliklerinin arastirilmasinda, incelenen materyalle ilgili yiik-yer degistirme egrilerini
basitge analiz eden ve bol miktarda bilgi saglayan en 6nemli araclardan biri olan nano
indentasyon yontemi kullanilmaktadir (Guo et al. 2019). Bu galismada sertlik ve elastisite
modiiliinii 6l¢mek i¢in 0,1-400 mN nano indentasyon yiikii araligina sahip bir Berkovich
tipi indenter kullanilmistir (Sakharova et al. 2013, Xie et al. 2018, Thimmappa et al.
2019, Vargas et al. 2019). Filmin mekanik ozellikleri {izerinde substratin etkisini
engellemek i¢cin maksimum girinti derinligi 200 nm’de sabitlenmistir, bu da toplam
kalinligin onda biri ila yedide biri kadardir (Xie et al. 2018). Yiikleme ve bosalma

stirelerinin her ikisi de 10 s ve indenterin yer degistirme hiz1 20 nm/s olarak alinmistir.
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Ayni test her numunede alt1 kez tekrarlanmistir. Kompozit filmlerin sertligi ve elastisite

modiili, dayanikli ve esnek ince filmlerin {iretimi i¢in maksimumda olmalidir.

Segilen tiglincii kalite kriteri, kompozit filmlerin hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri tizerinde
belirleyici rol oynayan temas agisidir (Feng and Nguyen 2017). DOTP/PVA kompozit
filmlerinin temas agisi giines hiicreleri, periskoplar, mercekler ve diger biyolojik ve
cevresel uygulamalarda kullanilabilecek hidrofilik yiizeyli ince filmleri tiretebilmek igin
en aza indirilmelidir (Tang et al. 2017, Aghaei et al. 2018). Kompozit film 6rneklerinin
temas acilarini lgmek igin bir Attension teta tipi tansiyometre kullanilmistir. Olgiimler
filmlerin yiizeyine 3 pL distile su damlasi birakilmasi ve damlacigin hizli bir sekilde geri
donmesiyle birlikte bu geri ¢ekilme isleminin verilerinin kaydedilmesiyle elde edilmis ve

5 s igindeki temas agis1 6lgtimleri alimmustir (Wang et al. 2017).

Secilen dordiincii kalite kriteri 6zgiil 1s1 kapasitesi (termal enerji depolama kapasitesi) ve
besinci kalite kriteri ise agirlik kaybidir (termal kararlilik). Kompozit filmlerin 6zgiil 1s1
kapasiteleri enerji depolama kapasitelerini arttirmak i¢in maksimize edilmelidir (Riviére
et al. 2016) ve kompozit filmlerin agirlik kaybi termal kararlilik 6zelliklerini arttirmak
icin en aza indirilmelidir (Chen et al. 2017). Kompozit filmlerin 6zgiil 1s1 kapasitesi ve
agirlik kayb1 degerleri, TA Instruments Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre (DSC) Q200
ve Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Q500 cihazlar1 kullanilarak belirlenmistir.
Kompozit filmlerin 6zgiil 1s1 kapasiteleri sabit basing altinda -60°C ile 60°C sicaklik
araliginda ol¢lilmiistiir. TGA analizleri ise azot atmosferi altinda 6 mg kompozit film
orneklerinin aliimina kroze kullanilarak 25°C ila 600°C sicaklik araliginda 10°C/dk

1s1itma hizina maruz birakilmasiyla yapilmistir.

DOTP/PVA kompozit filmleri ile nano malzemelerle modifiye edilen DOTP/PVA
kompozit filmler i¢in belirlenen kalite kriterleri ve bu kriterlerin agirliklar Cizelge 3.2°de
Ozet olarak belirtilmistir. Kriterlerin agirliklari, goreceli agirlik belirlemenin en basit sekli
olan ve kriterlere esit agirlik (0,2) verilerek yapilan Esit Agirlik Yontemine gore

belirlenmistir (Wang et al. 2009).
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Cizelge 3.2 Kalite kriterleri

istenilen Kompozit Kompozit filmler
Kriter | Sembol Tamm - Gerekgesi | filmler i¢in icin normalize
ozellikler . e«
agirhklar edilmis agirhklar
1 RL | Sertlik (mpay | Blvik | Mekanik 10, |25 | 5o | 590 | 9259 | 0,167
daha iyi dayanim
Elastisite Biiyiik Gerilme
2 R2 modiilii (GPa) | dahaiyi dayanimi 1] 4] 710200148 10233
3 Rz | Temasagsi | Kigak | Hidrofilik | )| g | ¢ | 559 | 333 | 0200
) daha iyi Ozellikler
Ozgiil 151 .
4 R4 | kapasitesi, Cp di‘;g‘;ki ” ;Sslitesi 134|020/ 0111 |0,133
(J/g*oc) y p
Agirhik kaybi Kiiciik Termal
> RS (%) daha iyi kararlilik 1]4]8)02)0148 | 0267
Toplam 5127 130]100| 1,00 1,00

Biitiin kriterler ayni agirliga sahiptir.
® Hidrofilik kompozit film {iretimi i¢in agirliklar belirlenmistir.
¢ Termal kararliliga sahip kompozit film tiretimi i¢in agirliklar belirlenmistir.

3.4.2 Faktorler ve seviyeleri

Deneysel bir tasarim matrisi olusturmak icin DOTP/PVA ve nano malzemelerle modifiye
edilen DOTP/PVA kompozit filmlerin 6zellikleri iizerinde ana etkiye sahip dort tane tig
seviyeli faktor se¢ilmistir. Faktorlerin tanimlari, sembolleri ve seviyeleri DP, DPG ve
DPA kompozit filmleri i¢in sirasiyla Cizelge 3.3, Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5°de
gosterilmistir. DP kompozit filmleri i¢in belirlenen birinci faktér PVA miktar, ikinci
faktor DOTP miktari, tigiincii faktor manyetik karistirici da karistirma siiresi ve dordiincii
faktor ise petri kabina dokiilerek kurumaya birakilan 6rnek miktaridir. Biitiin kompozit
filmlerde plastiklestirici olarak gliserol kullanilmistir. DP kompozit filmlerinin sentezi
icin gliserol damlalik yardimiyla alinip 0,064 g tartilarak, DPG ve DPA kompozit filmleri
igin ise 0,118 g tartilarak kullanilmis ve bu miktarlar her bir kompozit film i¢in sabit
tutulmustur. DOTP miktarinin artmasiyla birlikte DP kompozit filmlerinde petri kabindan
filmi styirmanin zorlagsmasi sebebiyle DPG ve DPA kompozit filmlerinde gliserol miktari
artirtlmis ve her iki kompozit film serisi i¢in de sabit tutulmustur. DP kompozit filmleri
icin PVA1, DPG ve DPA kompozit filmleri i¢cin PVA2 olmak {izere kullanilan gliserol
miktarindaki farktan dolay1 iki referans numune ortaya c¢ikmistir. DP kompozit

filmlerinde PVA miktar1 faktor olarak belirlenirken, grafen oksit ve giimiis nano
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pargaciklarin katki olarak ilave edilmesi ile birlikte DPG ve DPA kompozit filmleri i¢in
PVA miktart 1,2 g olarak sabit degerde alinmistir. Bu sebeple DPG ve DPA kompozit
filmleri icin DOTP miktarlar1 PVA’nin agirhigi {izerinden yiizde (%) olarak

tanimlanmustir.

Cizelge 3.3 DP kompozit filmleri i¢in faktorler ve seviyeleri

Faktorlerin Tanm Seviyeler _
sembolii Ik seviye | ikinci seviye Uglined
seviye
PVA PVA miktar1 (g) 1,0 1,2 14
DOTP DOTP miktari (g) 0,027 0,075 0,122
Kar. siir. Karigtirma siiresi (dk) 30 60 90
Ornek Ornek miktari (mL) 15 20 25
Cizelge 3.4 DPG kompozit filmleri icin faktorler ve seviyeleri
Faktorlerin Tamm Seviyeler S
sembolii Ik seviye | Ikinci seviye U(;u_ncu
seviye
GO GO miktari (g) 0,012 0,018 0,024
DOTP DOTP miktart (%)* 2,250 6,250 10,150
Kar. siir. Karistirma siiresi (dk) 30 60 90
Ornek Ornek miktari (mL) 15 20 25
*Agirlikea PVA iizerinden tanimlanmustir.
Cizelge 3.5 DPA kompozit filmleri icin faktorler ve seviyeleri
Faktorlerin Tamm Seviyeler S
sembolii ik seviye | Ikinci seviye U(;u_ncu
seviye
GAM orani Glikoz/AgNO3 mol orani 5 10 15
DOTP DOTP miktart (%)* 2,250 6,250 10,150
Kar. siir. Karistirma siiresi (dk) 30 60 90
Ornek Ornek miktari (mL) 15 20 25

*Agirlikga PVA iizerinden tanimlanmustir.

Bu calismada, deney sonuclarini kaydetmek icin Lo(3*) Taguchi ortogonal dizini
secilmistir. Ortogonal dizin faktorlerin serbestlik derecesinin toplamina gore

belirlenmistir. Her faktoriin serbestlik derecesi faktorlerin seviye sayisinin bir eksigi
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aliarak hesaplanir. Bu durumda toplam serbestlik derecesi 8’dir ve deneme sayis1 8 veya
8’den biiyiik olacak sekilde en kiigiik ortogonal dizin seg¢ilmelidir. Bu sebeple Lo
ortogonal dizini kullanilmistir. DP, DPG ve DPA kompozit filmleri i¢in olusturulan
deneysel tasarimin detaylar1 ve bu kompozit filmlerin mikrometre yardimiyla 6l¢iilen film
kalinliklar1 ile SEM-EDX analizi sonucu hesaplanan karbon-oksijen (C/O) atomik

oranlari sirasiyla Cizelge 3.6, Cizelge 3.7 ve Cizelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.6 DP kompozit filmleri i¢in deneysel tasarim ve detaylari

} On deneme sonuglaria gore belirlenen faktorler Film c/o
Ornek .. kalinhig atomik
no PVA DOTP Karnistirma Ornek (um) orani
miktari (g) miktari (g) siiresi (dK) miktar:1 (mL)
Referans | PVA1 1,2 - 60 15 98,4 2,79
DP1 1,0 0,027 30 15 58,8 2,02
DP2 1,0 0,075 60 20 67,2 1,91
DP3 1,0 0,122 90 25 199,4 3,55
DP4 1,2 0,027 60 25 76,2 1,96
& [DPs 12 0,075 90 15 86.8 2,12
DP6 1,2 0,122 30 20 226,0 3,89
DP7 14 0,027 90 20 153,6 1,89
DP8 1,4 0,075 30 25 189,4 2,04
DP9 14 0,122 60 15 161,4 1,88
Cizelge 3.7 DPG kompozit filmleri i¢in deneysel tasarim ve detaylari
On deneme sonuclarina gore belirlenen faktorler
Ornek .. F"m, C/Q
no PVA DOTP GO Karist Ornek kalinhg: | atomik
. . . stirma .
miktar1 | miktan miktar: siiresi (dK) miktari (nm) orani
©) (%) () (mL)
Referans | PVA2 1,2 - - 60 15 121,0 2.79
DPG1 1,2 2,25 0,012 30 15 63,0 1,90
DPG2 1,2 6,25 0,012 60 20 79,2 1.99
DPG3 1,2 10,15 0,012 90 25 1454 4,28
0] DPG4 1,2 2,25 0,018 60 25 113,0 1.96
o DPG5 1,2 6,25 0,018 90 15 67,0 1,91
(@] DPG6 1,2 10,15 0,018 30 20 107,6 2,16
DPG7 1,2 2,25 0,024 90 20 78,0 1.93
DPG8 1,2 6,25 0,024 30 25 94,2 2.10
DPG9 1,2 10,15 0,024 60 15 70,4 2,40
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Cizelge 3.8 DPA kompozit filmleri i¢in deneysel tasarim ve detaylari

On deneme sonuclarna gore belirlenen faktorler

Ornek | o0 | potp 0 k Fl“T‘ tc /O'k
. rnek alinhg atomi
no miktar1 | miktar GI:EEIZ iﬁg]’:og I:l?:‘:::l{;ll(? miktari (um) orani
(9) (%) (mL)
Referans | PVA2 1,2 - - 60 15 113,0 2,79
DPA1 1,2 2,25 5 30 15 88,2 1,85
DPA2 1,2 6,25 5 60 20 88,4 1,90
DPA3 1,2 10,15 5 90 25 160,0 4,25
< DPA4 1,2 2,25 10 60 25 174,8 1,82
o DPA5 1,2 6,25 10 90 15 89,2 2,10
(@] DPAG6 1,2 10,15 10 30 20 194,2 3,30
DPA7 1,2 2,25 15 90 20 76,6 2,05
DPAS8 1,2 6,25 15 30 25 154,8 2,69
DPA9 1,2 10,15 15 60 15 86,4 4,26
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4. BULGULAR

4.1 DOTP/PVA Kompozit Filmlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

4.1.1 DOTP/PVA kompozit filmlerinin sentezi

DOTP/PVA kompozit filmlerinin (DP) sentezi i¢in 6ncelikle PVA, manyetik karigtirma
altinda 80°C’de 1 saat boyunca 40 mL deiyonize su iginde ¢oziilmiistiir. Coziinmiis
PV A’ya giiglii karistirma altinda DOTP ilave edilmis ve daha sonra gliserol eklenerek bir
slire daha karistirilmistir. Elde edilen ¢6zelti petri kabina dokiildiikten sonra DP kompozit
filminin olusmasi i¢in oda sicakliginda 3 giin kurumaya birakilmistir. DP kompozit

filmlerinin iiretimine ait deney fotograflar1 Sekil 4.1 ile gosterilmistir.

Sekil 4.1 DP kompozit filmlerinin {iretimine ait deney fotograflar1 a) Cozeltinin petri
kabina dokiilmesi, b) Kompozit filmin kuruduktan sonraki goriintiisii ve c)
Kompozit filmin petri kabindan siyrilmasi

4.1.2 DOTP/PVA kompozit filmlerinin karakterizasyonu

DP kompozit filmlerinin film matrisinde meydana gelen kimyasal degisiklikleri
karsilastirabilmek i¢in PV A referans filmi ile birlikte FTIR spektrumlari kaydedilmis ve
elde edilen spektrumlar Sekil 4.2°de verilmistir. 728 cm™, 844 cm™, 917 cm™ ve 1086
cm’de goriilen ve sirastyla C-H egilme titresimi (benzen tiirevi), C-H egilme titresimi
(1,4-distibstitiie benzen), C-O gerilme titresimi (vinil eter) ve C-O-C gerilme titresimini
temsil eden gii¢lii pikler DOTP yapisin1 gostermistir (Liu et al. 2013, Chen et al. 2014).
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1270 cm™ bandinda C-O gerilme (aromatik ester) ve 1327 cm™’de C-O gerilme (alkoller)
titresimini temsil eden pikler sirasiyla DOTP ve PVA ile iligkilidir ve tiim kompozit
filmlerde agik¢a goriilmistir (Liu et al. 2013, Kashyap et al. 2016). -CH3 gerilme
titresimine bagl olarak 1380 cm™ bandinda, O-H egilme (alkoller, karboksilik asit)
titresimi varligima bagli olarak 1417 cm™ bandinda, C-H gerilme titresimine bagl olarak
2910 cm™? bandinda ve hidroksil gruplarina bagh olarak 3278 cm™ bandindaki belirgin
pikler de tiim 6rneklerde ortaya ¢ikmistir (Chen et al. 2014, Mahmoud 2015). 1712 cm™
bandindaki C=0 gerilme titresimine ait pikin DOTP varlig1 nedeniyle siddetli oldugu
diisiiniilmektedir. Bu pikin yogunlugu PV A matrisinde DOTP miktar1 ve karistirma siiresi

arttikga 6nemli dlgiide azalmistir.
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Sekil 4.2 DP kompozit filmlerinin FTIR spektrumlari

DP kompozit filmlerinin Raman spektrumu Sekil 4.3’te verilmistir. Raman spektrumu
incelendiginde 1000 cm™’deki spektral pikin Raman kayma konumu PVA’ya aittir (Qin
et al. 2019). DP kompozit filmleri faz ici CHs metil ve CH2 metilen gerilmesi nedeniyle
1455 cm™* civarinda giiglii bir Raman piki gdstermistir (Karthikeyan et al. 2019). 1980
cm™*de gériinen pik ise C=0 gerilmesiyle ilgilidir. DOTP nin temel kimyasal yapis1, tiim
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kompozit filmlerin Raman spektrumunda 2365 cm™ civarinda goriilen ve C=C bag iceren
benzen halkasi olarak ortaya c¢ikmistir. Ayrica benzen zincirine bagli CHs gruplarinin
diizlemsel saliimi ve C-H titresimine bagli 2914 cm™ bolgesinde nispeten zayif bir pik
de goriilmiistiir (Karthikeyan et al. 2019). DOTP’nin Raman spektroskopisi ile ilgili

gostergeleri bu calismada literatiirde ilk defa ortaya konmustur.
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Sekil 4.3 DP kompozit filmlerinin Raman spektrumlari

4.2 DOTP/PVA/GO Kompozit Filmlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

4.2.1 DOTP/PVA/GO kompozit filmlerinin sentezi

DOTP/PVA/GO kompozit filmlerinin (DPG) sentezi i¢in belirlenen grafen oksit miktari
alinarak 20 mL deiyonize su iginde 3 saat boyunca ultrasonik banyo kullanimi ile
karistirtlmistir. 1,2 g PVA 40 mL deiyonize su i¢inde 80°C’de 1 saat boyunca manyetik
bir karigtirict yardimiyla karigtirilarak ¢oziilmiistiir. 3 saat sonunda elde edilen GO
¢ozeltisi PVA ¢ozeltisine ilave edilmis ve ardindan DOTP ve gliserol eklenmistir. Bir
slire karistirildiktan sonra elde edilen ¢ozelti petri kabina dokiilmiis ve DPG kompozit
filminin olusmasi i¢in oda sicakliginda 3 giin kurumaya birakilmistir. DP kompozit

filmlerinin iiretimine ait deney fotograflar1 Sekil 4.4 ile gosterilmistir.
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Sekil 4.4 DPG kompozit filmlerinin iiretimine ait deney fotograflar1 a) Cozeltinin petri
kabina dokiilmesi, b) Kompozit filmin kuruduktan sonraki goriintiisii ve c)
Kompozit filmin petri kabindan styrilmasi

4.2.2 DOTP/PVA/GO kompozit filmlerinin karakterizasyonu

Sentezlenen DPG kompozit filmlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.5’de gosterilmistir.
Spektruma bakildiginda 844 cm?, 916 cm?, 1086 cm™, 1269 cm? ve 1323 cm’
bantlarinda goriilen kuvvetli pikler sirasiyla -CH egilme (1,4-disiibstitiie benzen)
titresimi, C-O gerilme (vinil eter) titresimi, C-O-C gerilme titresimi, C-O gerilme
(aromatik ester) titresimi ve C-O gerilme (alkoller) titresimini gostermis, DOTP ve PVA
varhgini ortaya koymustur. 1374 cm™ bandindaki -CHs gerilme titresimi ve C=C
aromatik titresimi, 1417 cm™ bandindaki O-H egilme (alkoller, karboksilik asit) titresimi
ve 1581 cm™ bandindaki C=C gerilme (aromatik) titresimi DPG spektrumlarinda giiglii
bir sekilde goriilmiistiir. 2906 cm™ ve 3253 cm™’deki belirgin absorpsiyon bantlari
sirastyla C-H gerilme titresimi ve hidroksil gruplarina bagl olarak tiim kompozit
filmlerde goriilmiistiir. DP kompozitlerinde de bulunan 1713 c¢cm™ bandindaki C=0O
gerilme titresimine ait ve DOTP varligini gosteren pikin DPG kompozitlerinde beklendigi
gibi siddetinin Onemli Olgiide azaldigi gozlenmistir. Kompozit filmlerin olusumu
sirasinda tahmin edilen ve C=0O grubunda meydana gelen halka agilma reaksiyonu,
hidrojen baglanmasi1 ve serbest radikal polimerizasyonunun bir sonucu olarak siddetin

diistiigii diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.5 DPG kompozit filmlerinin FTIR spektrumlari

DPG kompozit filmlerinin Raman spektrumu Sekil 4.6 ile verilmistir. Burada 1000 cm-
Ldeki pikin Raman kayma konumu PVA’ya aittir (Qin et al. 2019). 1309 cm™"deki giiclii
bant grafen oksitin D bandindaki karakteristik pikidir (Sekil 3.3A) ve beklendigi gibi
DPG kompozit filmlerinde agik¢a goriilmiistiir. DP kompozit filmlerinde yaklasik 1455
cm™°de gériilen pikin, grafen oksit igeren DPG kompozit filmlerinde 1595 cm™’e kaydig1
ya da G zirvesi olarak adlandirilan 1595 cm-"deki grafen oksidin karakteristik pikinin bu
pikin goriinmesini engellemis olabilecegi diistiniilmektedir. DP kompozitlerinde 1980
cm’de bulunan pikin (Sekil 4.3), yine tahmini halka agilma reaksiyonu veya cihazin
lazer kaynaginin grafen oksit iizerine daha kolay odaklanmasi nedeniyle DPG kompozit
filmlerinde neredeyse tamamen kayboldugu goriilmiistiir. DOTP’nin temel kimyasal
yapisini gdsteren ve 2365 cm™’de goriilen pik C=C bag1 igeren benzen halkasidir ve DPG
kompozit filmlerinde yogunlugu biiyiik Olclide azalmis olarak ortaya c¢cikmistir. Bu
azalmanin sebebi DPG kompozit filmlerinde PVA/GO ve GO/DOTP etkilesimlerinin bir
sonucu olarak C-O ve C-H gerilme titresimlerinin artmasidir. 2898 cm™’de goriilen
Raman pikinin ise benzen zincirine baglt CHs gruplarinin diizlemsel salinimini ve C-H

titresimini gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.6 DPG kompozit filmlerinin Raman spektrumlari

4.3 DOTP/PVA/Ag Kompozit Filmlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

4.3.1 DOTP/PVA/Ag kompozit filmlerinin sentezi

DOTP/PVA/Ag kompozit filmlerinin (DPA) sentezi igin 1,2 g PVA, bir manyetik
karistirict ile karistirilarak 1 saat boyunca 80°C’de 40 mL deiyonize su iginde
¢Ozililmiistiir. Ardindan 6nceden belirlenmis glikoz/AgNO3z mol oranlarinda (5, 10, 15)
hazirlanan giimiis nano pargaciklarin kolloidal siispansiyonlari, ¢6ziinmiis PVA
¢ozeltisine ilave edilmis ve son olarak, karisima DOTP ve gliserol eklenmistir. Bir siire
kanigtirildiktan sonra ¢ozelti petri kabina dokiilmiis ve DPA kompozit filmin olugsmasi
icin oda sicakliginda 3 giin kurumaya birakilmistir. DPA kompozit filmlerinin iiretimine

ait deney fotograflar1 Sekil 4.7 ile gdsterilmistir.
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Sekil 4.7 DPA kompozit filmlerinin iiretimine ait deney fotograflar1 a) Cozeltinin petri
kabina dokiilmesi, b) Kompozit filmin kuruduktan sonraki goriintiisii ve c)
Kompozit filmin petri kabindan styrilmasi

4.3.2 DOTP/PVA/Ag kompozit filmlerinin karakterizasyonu

DPA kompozit filmlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.8 ile gosterilmistir. 846 cm™, 918
cm?, 1087 cm?, 1237 cm™,1327 cm™® ve 1417 cm? bantlarinda goriilen kuvvetli pikler
strastyla -CH egilme (1,4-disiibstitlie benzen) titresimi, C-O gerilme (vinil eter) titresimi,
C-O-C gerilme titresimi, C-O gerilme (aromatik ester) titresimi, C-O gerilme (alkoller)
titresimi ve O-H egilme (alkoller, karboksilik asit) titresimi olarak DOTP ve PVA
varligimi ortaya koymustur. DP ve DPG kompozit filmlerinde bulunan -CHs gerilme
titresimi ve C=C aromatik titresimini gosteren pik DPA kompozit filmlerinde neredeyse
yok olmustur. Yine 1710 cm™’de gériilen C=0O gerilme titresimine ait pikin yogunlugu
DP kompozit filmlerinde ¢ok giiclii iken bu pik DPA kompozitlerinde halka agilma
reaksiyonu ve hidrojen baglanmasi sebebiyle neredeyse kaybolmustur. C-H gerilmesi ve
hidroksil gruplarma bagl olarak sirastyla 2930 cm™ ve 3262 cm™’de ortaya ¢ikan belirgin
absorpsiyon bantlari, DOTP, PVA, GO ve Ag’ye ait tiim kompozit filmlerde goriilmiistiir.
Biitiin kompozit filmlerin FTIR spektrumlarinda yeni bir absorpsiyon pikinin
gbzlenmemesi malzemeler arasinda baska higcbir kimyasal etkilesimin olmadiginm

kanitlamistir.
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Sekil 4.8 DPA kompozit filmlerinin FTIR spektrumlari

DPA kompozit filmlerinin Raman spektrumlar1 Sekil 4.9 ile gosterilmistir. Diger
kompozit filmlerde oldugu gibi burada da 1000 cm™’deki spektral pikin Raman kayma
konumu PVA’ya aittir (Qin et al. 2019). 1460 cm™ civarinda goriinen gii¢lii Raman piki
faz ici CHs metil ve CH, metilen gerilmelerinden kaynaklanmistir. 1720 cm™ civarinda
goriinen zayif pik ise giimiis nano pargaciklar sebebiyle DPA kompozit filmlerinde C=C
titresimini gostermistir. Raman spektrumunda 2400 cm™de goriilen ve C=C bag: iceren
benzen halkast DOTP’nin temel yapisi sebebiyle ortaya ¢ikmistir. 2910 cm™’de gériilen
pik ise benzen zincirine bagli CHs gruplarinin diizlemsel salinimi ve C-H titresimini
gostermistir. 1976 cm™de gorillen ve C=O titresimine atfedilen pikin DPA
kompozitlerinde DP kompozitlerine benzer sekilde ayni1 siddette oldugu gézlemlenmistir.
Bunun sebebinin cihazin lazer kaynaginin AgNP {izerinden ziyade DOTP iizerine
odaklanmasi oldugu diisiiniilmektedir. Sonuglar, Raman spektroskopisinin grafen oksit
ve glimiis nano pargaciklar gibi nano malzemelerle modifiye edilen DOTP/PVA
kompozit filmlerini karakterize etmek icin c¢ok faydali bir ara¢ oldugunu ortaya

koymaktadir.

65



PVA

DPAT
DPA2
DPA3
DPA4
DPAS
DPAE
DPA7
DPAB
DPA3

|

1}

Siddet (a.u.)

—

PN 20

AN
N

v

Raman kaymasi (cm')

Sekil 4.9 DPA kompozit filmlerinin Raman spektrumlari

4.4 Kompozit Filmler icin Onerilen Baglanti Mekanizmasi

Hidroksilasyon organik bir bilesige hidroksil grubunun (-OH) eklenmesi ve bunun
sonucunda organik bilesigin fizikokimyasal 6zelliklerinin degismesine neden olan
kimyasal bir islemdir. DOTP’nin PVA gibi bir hidroksile bilesigin yapisina
yerlestirilmesi, fizikokimyasal Ozelliklerini degistirebilir. DOTP ile PVA arasinda
hidroksilasyon sonucu kompozit film elde edilebilmesi i¢in gerceklesecek reaksiyonun
kimyasal yolu Sekil 4.10A ile sematik olarak gdsterilmistir. Sekilde gortildiigii gibi DP
kompozit filmlerinin, DOTP’nin yapisinda bulunan karbonil grubunda meydana gelen
halka a¢ilma reaksiyonu sonucu meydana gelmis olabilecegi tahmin edilmektedir. Diger
kompozit tiiri DPG kompozit filmlerinde ise GO matrise eklendigi zaman PVA’daki
hidroksil grubu ile GO levhalari lizerinde oksijen igceren fonksiyonel gruplar (hidroksil ve
karboksil) arasinda hidrojen bagi olusmaktadir (Sekil 4.10B). DOTP ve GO arasindaki
bagin olusumuyla ilgili ise iki mekanizma tahmin edilmektedir: i) serbest radikal
polimerizasyonu seklinde (Shaygan and Binder 2017), ii) grafen/polimer kompozitleri
icin daha 6nce yapilmis ¢alismalara dayanarak -COO gruplarina konjuge edilmis metil
gruplar1 (-CH3) seklinde (Yang et al. 2013). DPG kompozit filmleri i¢in FTIR ve Raman
spektrumlart incelendiginde metil radikal (-CHs) protonlarin varligi, serbest radikal

polimerizasyonu fikrini ve metil gruplarinin birlesmesini desteklemektedir. Kompozit
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filmlerde GO ve DOTP arasindaki baglantinin ayrica DOTP’nin karbonil gruplarindaki
halka acilma reaksiyonundan yani hidroksilasyondan da meydana gelmis olabilecegi
diistiniilmektedir. Hidrojen bag1 ve elektrostatik kuvvetlerin, metil (-CHz3) veya metilenler
(-CH2-) gibi hedef radikal molekiillerin grafen yiizeyine yapismasmna alternatif
olabilecegi disiiniilmektedir (Chee et al. 2015). Bilindigi gibi GO levhalari, yiizeyindeki
R-COOH ve fenolik hidroksil gruplarinin iyonlasmasi nedeniyle yiiksek oranda negatif
yiikliidiir (Ji et al. 2015). AgP® benzer sekilde PVA’da bulunan hidroksil gruplar ile
arasinda hidrojen bagi olusturarak kolayca birlesebilir. DPA kompozit filmlerinin tahmini

olusum mekanizmast Sekil 4.10C ile gosterilmisgtir.

_CH——CH—

1- Halka acilma reaksiyvonu
2- Hidrojen baglanmasi

3- Serbest radikal polimerizasyonu

Sekil 4.10 Nano malzemelerle modifiye edilen DOTP/PVA kompozit filmleri i¢in
Onerilen baglanti mekanizmasi a) DP, b) DPG ve c) DPA
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4.5 Deneysel Sonuglar

Sentezlenen kompozit filmlerin sertlik (R1), elastisite modiilii (R2), temas agis1 (R3),
Ozgiil 1s1 kapasitesi (R4) ve agirhik kaybi (RS5) ozellikleri iizerinde seg¢ilmis olan
faktorlerin etkilerini belirlemek amaciyla sonuglarin analiz edilebilmesi i¢in MINITAB
(versiyon 17) programi kullanilmistir. DP, DPG ve DPA kompozit filmleri i¢in
belirlenmis olan kalite kriterleri dogrultusunda elde edilen ve Lg(3*) ortogonal dizini ile
gerceklestirilen deneylerin sonuglari sirasiyla Cizelge 4.1, Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de

verilmistir.

Cizelge 4.1 DP kompozit filmleri igin deneysel sonuglar

Ornek no R1 (MPa) | R2(GPa) R3 (") R4 (J/g*°C) R5 (%)
Referans | PVAlL 455,074 2,890 51,38 1,951 57,18
DP1 467 0,8 44,90 2,056 97,77
DP2 97,78 0,598 40,35 1,542 95,70
DP3 555,932 1,569 19,20 1,902 72,79
o DP4 1002,17 6,738 36,47 1,795 88,17
a) DP5 1658,932 17,735 22,68 1,637 99,98
DP6 803,995 3,306 18,77 1,718 95,09
DP7 16,253 0,181 44,06 1,843 87,77
DP8 72,436 0,94 28,54 1,693 52,02
DP9 304,807 38,759 33,42 1,521 48,08

Cizelge 4.2 DPG kompozit filmleri i¢in deneysel sonuglar

Ornekno | R1(MPa) | R2(GPa) R3 () R4 (J/g*°C) R5 (%)
Referans | PVA2 807,308 2,392 49,07 2,130 97,06
DPG1 912,722 14,309 45,11 1,878 69,38
DPG?2 389,264 1,99 43,32 2,056 85,60
DPG3 661,979 4,66 43,28 2,217 83,21
o DPG4 376,263 2,738 50,78 1,915 50,72
a DPG5 128,235 0,793 42,04 2,001 60,97
O DPG6 163,843 0,714 45,70 1,946 98,99
DPG7 73,339 0,089 48,10 2,040 78,82
DPGS8 175,38 0,888 44,66 2,324 95,57
DPG9 450,131 2,184 43,43 1,869 98,66
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Cizelge 4.3 DPA kompozit filmleri i¢in deneysel sonuglar

Ornek no R1 (MPa) | R2(GPa) R3 (9 R4 (J/g*°C) R5 (%)
Referans | PVA2 807,308 2,392 49,07 2,130 97,06
DPA1 436,328 1,659 40,60 1,980 98,74
DPA2 625,649 3,110 29,86 2,119 78,41
DPA3 280,391 1,207 36,75 2,121 55,44
< DPA4 398,746 1,195 39,03 2,162 97,42
o DPA5 472,092 1,589 34,25 1,736 90,48
@] DPA6 830,840 2,780 28,21 1,361 40,06
DPA7 994,513 4,457 36,09 1,795 92,13
DPA8 490,088 2,108 32,04 1,916 46,34
DPA9 581,118 3,227 31,67 1,970 95,25

4.5.1 Mekanik ozellikler

45.1.1 Sertlik

DP kompozit filmlerinin sertlik degeri i¢in faktorlere bagl olarak elde edilen ana etki
grafikleri Sekil 4.11 ile gosterilmistir. PVA (1,2 g) ve DOTP (0,075 g) miktarinin ikinci
seviye olarak belirlenen degerinde sertlik degerinin maksimum seviyeye (1658,932 MPa)
ulastig1 goriilmiistiir. En yiiksek sertlik degerinin elde edildigi kompozit filmin (DP5) film
kalinlig1 ise 86,8 um olarak Olciilmiistiir. Yiiksek miktarda PVA ve DOTP iceren
orneklerin film kalinliklari, ikinci seviyede PVA ve DOTP iceren Orneklerle
kiyaslandiginda neredeyse 2 kat artmistir. Sentezlenen kompozit filmlerin sertligi PVA
ve DOTP miktarinin artmasiyla birlikte DP5 6rneginde maksimum seviyeye ulastiktan
sonra PVA ve DOTP miktar1 sirasiyla 1,2 g ve 0,075 g’1 astiginda garpict bir bigimde
azalmistir. Sertligin maksimum oldugu deney kosullarindan sonrasi incelendiginde, PVA
miktarinin sabit olarak kaldigi DOTP miktarinin arttig1 fakat karistirma siiresinin diistiigii
DP6 numunesi igin sertlik degerinin 803,995 MPa’a kadar azaldig1 belirlenmistir. Sertlik
degerinde meydana gelen bu disiisiin yeterli karisimin saglanamamasi ve Ornegin
homojenligini kaybetmesi sebebiyle meydana geldigi disiiniilmektedir. PVA ve DOTP
miktarlarinin deneysel tasarimda belirlenen ikinci seviye miktarinda kullanildiginda

sertligi arttirdig1 ana etki grafigi ile dogrulanmistir. Ana etki grafiginden ayrica karigtirma
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stiresinin artmastyla birlikte sertlik degerinin de arttig1, petri kabina dokiilen miktarin en

alt seviyede tutulmasiyla yine sertligin arttig1 agikc¢a goriilmistiir.

PVA(g) DOTP (g) Kar. siir. (dk) Ornek (mL)
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Sekil 4.11 DP kompozit filmlerinin sertlik 6zelligi i¢in ana etki grafikleri

DPG kompozit filmlerinin sertlik degerleri i¢in ana etkiler grafiklerine bakildiginda
GO’nun PVA’nin agirligina gore %1 oraninda (0,012 g) katilmasinin filmlerin sertligini
artirdigi (912,722 MPa) goriilmiistiir (Sekil 4.12). DPG kompozit filmleri i¢in en yiiksek
sertlik degerinin elde edildigi kompozit filmin (DPGI1) film kalmligi 63 pm olarak
Ol¢iilmiistiir. En diisiik film kalinligina sahip olan DPG1 numunesinin en yiiksek sertligi
saglamis olmasi dikkati ¢ekmistir. Fakat her ne kadar 121 pm film kalinligina sahip olan
referans PVA’nin sertlik degeriyle (807,308 MPa) kiyaslandiginda artis géstermis olsa da
bu noktadan sonra sertligin ciddi bir sekilde azalmaya basladigi gortilmiistiir. Bu
azalmanin sebebi nano parcaciklarin, giiclii Van der Waals kuvvetleri nedeniyle sulu
ortam varhiginda topaklanma egilimi gostermesidir (Goumri et al. 2017). Ayrica, Sekil
4.10B’de goriilebilen H baglar1 ve Van der Waals kuvvetleri gibi molekiiller arasindaki
etkilesimlerin etkisi ile, grafen oksit pargaciklarinin PVA matrisi i¢inde dagilmasi

zorlagmistir. Karigim siiresinin arttirilmasi DPG kompozit filmlerinin sertligini artirmada
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basarili olamamugstir. Sertlik degeri DOTP ilavesiyle artma egilimindeyken, grafen oksit

miktarinin artmastyla birlikte bu egilim kaybolmustur.
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Sekil 4.12 DPG kompozit filmlerinin sertlik 6zelligi i¢in ana etki grafikleri

DPA kompozit filmlerinin sertlik degerleri i¢in ana etki grafikleri Sekil 4.13’de
verilmistir. Diisiik DOTP seviyesi (PVA’nin agirlikga %2,25°1) ve yiiksek glikoz/AgNO3
mol oraninda (15) en yiiksek sertlik degeri (994,513 MPa) elde edilmistir. En yiiksek
sertlik degerine sahip olan DPA7 6rneginin film kalinlig1 ise 76,6 um olarak dl¢lilmiistiir.
En diisiik film kalinligina sahip olan 6rnegin en yiiksek sertligi saglamasi dikkat ¢ekici
bir sonugctur. Glikoz/AgNOs mol oraninin artmasiyla DPA kompozit filmlerinin sertlik
degerinde artig goriilmistiir. Glikoz/AgNOz mol oraninin artmasiyla birlikte AgNP
parcacik boyutunun kiigiilmesi ve AgNP miktarinin artmasi sonucu daha homojen ve
topaklanma sorununun olmadigr bir PVA matrisi elde edildigi Ongdriillmektedir.
Karistirma siiresinin 30 dk’dan 90 dk’ya ¢ikarilmasinin DPA kompozit filmlerinin sertlik
degerinde herhangi bir degisime sebep olmadigi, petri kabina dokiilen miktarin orta
seviyede tutulmasiyla da sertligin en yiiksek degerde elde edildigi ana etki grafiklerinden

acikca goriilmiistiir.

71



GAM orani DOTP (%) Kar. siir. (dk) Ornek (mL)

800

700

400

Sertlik icin ortalama (MPa)

5 10 15 225 625 10.15 30 60 90 15 20 25
Faktor seviyeleri

Sekil 4.13 DPA kompozit filmlerinin sertlik 6zelligi i¢in ana etki grafikleri

4.5.1.2 Elastisite modiilii

DP kompozit filmlerinin faktdrlere bagl olarak elde edilen elastisite modiilii ana etki
grafikleri Sekil 4.14 ile verilmistir. 86,8 um film kalinligina sahip DP5 numunesi 17,735
GPa ile yiiksek bir elastisite modiilii degeri gdstermistir. Bunun yaninda en yiiksek
seviyede PVA ve DOTP igeren ve 161,4 um film kalinligina sahip olan DP9 numunesi
ise 38,759 GPa ile en yiiksek elastisite modiilii degerini sergilemistir. Elde edilen bu
sonuglar 98,4 um film kalinligina sahip referans PVA numunesiyle (2,890 GPa)
kiyaslandiginda sentezlenen DP5 numunesinin 6,14 ve DP9 numunesinin ise 13,41 kat
daha vyiiksek elastisite modiiliine sahip oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Ana etki
grafiklerinden goriildiigii gibi orta seviye karistirma stiresi ile diisiik seviyede petri kabina

dokiilen 6rnekler elastisite modiiliini artirmistir.
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Sekil 4.14 DP kompozit filmlerinin elastisite modiilii 6zelligi i¢in ana etki grafikleri

DPG kompozit filmlerinin elastisite modiilii sonuclar1 incelendiginde ise 63 pm
kalinligina sahip %1 grafen oksit ve PVA’nin agirlikca %2,25’i kadar DOTP igeren
DPG1 kompozit filminin elastisite modiiliiniin (14,809 GPa), 121 um film kalinligina
sahip referans PVA filminden (2,392 GPa) 6,19 kat daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Ayrica DPG1 kompozit filminin en diisiik karbon-oksijen oraniyla (1,90) en yiiksek
sertlik ve elastisite modiiliinii sergiledigi de dikkati ¢ekmistir. Fakat bu noktadan sonra
sertlik sonuglarinda da oldugu gibi topaklagsma sebebiyle elastisite modiiliinde ciddi bir
diisiis ortaya ¢ikmistir. DPG kompozit filmlerinde DOTP miktarinin artirilmasit ya da
karistirma siiresinin artirtlmasi PVA film matrisinde elastisite modiiliiniin gelistirilmesine
katki saglamamigtir. DOTP/PVA matrisine grafen oksit ilave edilmesi, nano
malzemelerin matris i¢inde yigilmasi nedeniyle kompozit filmin elastisite modiiliini
azaltmistir (Goumri et al. 2017). DPG kompozit filmlerinin elastisite modiilii i¢in elde
edilen ana etki grafikleri (Sekil 4.15) incelendiginde diisiik seviye GO (0,012 g) ve DOTP
(%2,25) ilavesi, diisiik seviye karistirma siiresi (30 dk) ve diisiik seviye petri kabina
dokiilen 6rnek miktartyla (15 mL) yiiksek elastisite modiilii elde edilebildigi; GO
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miktarinin ve karistirma siiresinin artirilmasinin elastisite modiiliiniin iyilestirilmesinde

bir katkisinin olmadig1 dogrulanmigtir.
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Sekil 4.15 DPG kompozit filmlerinin elastisite modiilii 6zelligi i¢in ana etki grafikleri

DPA kompozit filmlerinin elastisite modiilil i¢in elde edilen ana etkiler grafikleri Sekil
4.16 ile verilmistir. En yiiksek elastisite modiilii 76,6 um film kalinligina sahip ve sertlik
degerinin de en yiiksek oldugu DPA7 6rneginde (4,457 GPa) goriilmistiir. Sertlik testi
sonuglarina benzer sekilde, bu kalinlikta yiiksek bir elastisite modiiliiniin elde edilmesi
de dikkat ¢ekicidir. 113 um film kalinligina sahip referans PVA filminin elastisite modiilii
ile kiyaslandiginda (2,392 GPa) 1,86 kat daha yiiksek elastisite modiilii elde edilmistir.
Glikoz/AgNO3s mol oraninin artmasiyla daha diisiik parg¢acik boyutunda ve daha fazla
miktarda AgNP’ler elde edilmistir. Bu durum nedeniyle ana etki grafiklerinden de
anlasildig1r gibi AgNP’lerin pargacik boyutunun kiiciilmesiyle topaklasma azalmis ve

boylece elastisite modiilii de artmustir.
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Sekil 4.16 DPA kompozit filmlerinin elastisite modiilii 6zelligi i¢in ana etki grafikleri

4.5.2 Hidrofilik ozellikler

DP kompozit filmlerinin temas agis1 sonuglar1 faktor seviyelerinin degisimine baglh
olarak Sekil 4.17 ile verilmistir. Referans PVA ile kiyaslandiginda biitiin kompozit
filmlerin temas agis1 Olgtimlerinde diisiis gézlenmistir. Ayrica ana etki grafiklerine
bakildiginda DOTP miktarinin artmasiyla birlikte temas acisinin diistiigii belirlenmistir.
PVA miktarinin orta diizeyde, karistirma siiresi ve petri kabina dokiilen 6rnek miktarinin
maksimum seviyede tutulmasi da diisiik temas agisi elde edilmesini saglamistir. 226 um
film kalinligina sahip olan DP6 kompozit filmi, 199,4 pm film kalinligina sahip DP3
kompozit filmi ve 86,8 um film kalinligina sahip DP5 kompozit filmi sirasiyla 18,77°,
19,20° ve 22,68° ile en diisiik temas agis1 sonuglarini sergilemistir. Referans PVA filminin
temas acis1 dlglimiine bakildiginda (51,38°) DP6, DP3 ve DP5 kompozit filmlerinin PVA
filminden sirasiyla 2,73, 2,68 ve 2,27 kat daha diisiik temas agisina sahip oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglara ek olarak karbon-oksijen oraninin yiiksek oldugu kompozit

filmler daha diisiik temas acis1 degeri gostermistir.
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PVA (g) DOTP (g) Kar. siir. (dk) Ornek (mL)
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Sekil 4.17 DP kompozit filmlerinin temas agis1 6zelligi i¢in ana etki grafikleri

Sekil 4.18 ile DPG kompozit filmlerinin faktorlere bagli temas agist 6lglim sonuglart
belirtilmistir. Referans PVA filmi ile kiyaslandiginda (49,07°) genel olarak DPG
kompozit filmlerinin temas agis1 6l¢iimlerinde diisiis gézlenmistir. 67 um film kalinligina
sahip DPG5 kompozit filminin 42,04° ile en diisiik temas agis1 degerine sahip oldugu ve
bu degerin de referans PVA’dan 1,17 kat daha diisiik oldugu goriilmiistir. DPG kompozit
filmleri i¢in GO miktar1 ve petri kabina dokiilen 6rnek miktar1 en diisiik, DOTP miktar1
orta, karistirma siiresi ise en yliksek seviyede tutularak diisiik temas agis1 sonuglari elde

edilebilecegi 6ngoriilmektedir.
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Sekil 4.18 DPG kompozit filmlerinin temas agis1 6zelligi i¢in ana etki grafikleri

DPA kompozit filmlerinin temas agis1 dl¢iim sonuglari incelendiginde 194,2 um film
kalinligina sahip DPA6 kompozit filminin 28,21° ile en diisiik temas agis1 Ol¢liim
sonucuna sahip oldugu tespit edilmistir. Bu da 113 um film kalinligina sahip referans
PVA ile kiyaslandiginda 1,73 kat daha diisiik temas agis1 sonucu olarak ortaya ¢ikmistir.
Ana etki grafikleri incelendiginde glikoz/AgNOsz mol oraninin en yiiksek seviyede
tutulmasiyla temas agist degerlerinin distiigi gortlmistiir (Sekil 4.19). Bu sonug
AgNP’lerin pargacik boyutlarinin kiigiilmesi ve miktarinin artmasi sonucu DPA kompozit
filmlerinin temas agisinin diistiigiinii ortaya koymustur. AgNP takviyeli hidrofilik yapida
DOTP/PVA kompozit filmlerinin elde edilebilmesi i¢in yiiksek seviyede glikoz/AgNOs3
mol orani, orta seviyede DOTP miktari, karigtirma siiresi ve petri kabina dokiilecek 6rnek

miktartnin belirlenmesi gerektigi dngorilmektedir.

Sentezlenen DP, DPG ve DPA kompozit filmleri i¢inde en diisiik temas acgis1 degerini
sergileyen orneklere yerlestirilen su damlaciklarinin fotograflari ve temas agis1 degerleri
Sekil 4.20 ile gosterilmistir. Diger tiim kompozit filmlere yerlestirilen su damlaciklarinin

fotograflar1 EK 2°de verilmistir.
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Sekil 4.19 DPA kompozit filmlerinin temas agis1 6zelligi i¢in ana etki grafikleri

Sekil 4.20 Kompozit filmlere yerlestirilen su damlaciklarinin fotografi a) DP6, b) DPGS
ve c) DPAG
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4.5.3 Termal ozellikler

4.5.3.1 Ozgiil 1s1 kapasitesi

DP, DPG ve DPA kompozit filmlerinin 6zgiil 1s1 kapasitelerinin faktor seviyelerine bagl
olarak elde edilen sonuglarina gore ¢izilen ana etki grafikleri Sekil 4.21 ile gosterilmistir.
Elde edilen kompozit filmlerin 6zgiil 1s1 kapasitelerinin referans PVA ile kiyaslandiginda
hemen hemen ayni seviyede kaldigi goriilmiistiir (PVAT igin 6zgiil 1s1 kapasitesi degeri
1,951 J/g*°C, PVA2 i¢in 6zgiil 1s1 kapasitesi degeri 2,130 J/g*°C). Ana etki grafiklerine
gore, DP kompozit filmlerin 6zgiil 1s1 kapasitesinin artan DOTP miktarlar ile azaldigi
belirlenmistir. Kendi iclerinde degerlendirildiginde en yiiksek 0zgiil 1s1 kapasitesi
degerine sahip olan kompozit filmler DP kompozit filmleri i¢cin DP1 (2,056 J/g*°C), DPG
kompozit filmleri igin DPGS8 (2,324 J/g*°C) ve DPA kompozit filmleri i¢inde DPA4
(2,162 J/g*°C) olmustur. Kompozit film tabanli DOTP sahip oldugu diisiik 1s1
kapasitesiyle daha az 1s1 depolama yetenegine sahiptir. Diisiik 6zgiil 1s1 kapasiteli DOTP
tabanli kompozit filmler 1sil enerjiyi depolayamamaktadir. Ancak yiiksek 6zgiil 1siya

sahip olan filmler daha yiiksek 1s1 enerjisi depolama yetenegine sahiptir.
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Sekil 4.21 Ozgiil 1s1 kapasitesi i¢in kompozit filmlerin ana etki grafikleri a) DP, b) DPG
ve ¢) DPA
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4.5.3.2 Agirhik kaybi

DOTP/PVA kompozit filmlerinin agirlik kayb1 yilizdelerinin belirlenebilmesi icin TGA
analizleri yapilmis ve sicakliga bagl olarak meydana gelen agirlik kayiplar1 grafiksel
olarak elde edilmistir. Tiim kompozit filmler ve referans PVA filmleri igin elde edilen
TGA egrileri EK 3’te verilmistir. Bu grafikler incelenerek maksimum agirlik kaybinin

meydana geldigi sicakliklar tiim kompozit filmler i¢in belirlenebilmistir.

TGA analizlerine gére DP kompozit filmler 120-200°C civarinda ayrigmaya baslamus,
filmlerin agirlik kayiplar1 200-500°C’ye kadar siirekli olarak devam etmis ve maksimum
agirlik kaybi yaklasik 600°C’de gerceklesmistir. 200°C’nin altinda gergeklesen ilk
asamanin su kaybi ile iliskili oldugu (Rekik et al. 2019), 200°C-500°C’de gergeklesen
ikinci agsamanin ise PVA molekiillerinin zincir boliimlerinin ayrismasindan ve hidrojen
baglanmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir (Qi et al. 2014). 500°C’yi gecen
sicakliktaki kalan artiklar ise inorganik kismi gostermistir. Yiizde agirlik kaybinin en
diisiik oldugu DP kompozit filmi, 510°C maksimum ayrigsma sicakliginda 161,4 um film
kalinligina sahip DP9 kompozit filmidir (%48,08). DP9 kompozit filmi i¢in maksimum
agirlik kaybinin meydana geldigi sicakligin tespit edildigi 6rnegin TGA egrisi Sekil 4.22
ile gosterilmistir. Referans PVA filminin agirhik kaybi yiizdesiyle (%57,18)
kiyaslandiginda DP9 kompozit filminin agirlik kaybinda azalma oldugu goriilmiistiir.
Agirlik kaybi icin faktorlere bagli olarak elde edilen ana etki grafiklerine bakildiginda DP
kompozit filmleri i¢in PVA ve DOTP miktarmin artmasiyla birlikte agirlik kaybi
yiizdesinin azaldigi belirlenmistir. Karigtirma siiresinin orta seviyede, petri kabina
dokiilen 6rnek miktarinin en yiiksek seviyede tutulmasiyla elde edilen filmler i¢in agirlik

kayb1 yiizdesinde diisiis oldugu ana etki grafikleri ile tespit edilmistir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23 DP kompozit filmlerinin agirlik kaybi 6zelligi i¢in ana etki grafikleri
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DPG kompozit filmleri i¢in agirlik kaybi yiizdeleri incelendiginde 487,5°C maksimum
ayrisma sicakliginda 113 pum film kalinligina sahip DPG4 kompozit filminin en disiik
agirlik kaybi yiizdesini (%50,72) gosterdigi belirlenmistir. DPG4 kompozit filmi referans
PVA filminin agirlik kaybindan (%97,06) 1,91 kat daha diisiik agirlik kaybi ylizdesi
gostermistir. DPG kompozit filmlerinin ana etki grafikleri ile (Sekil 4.24) DOTP ve
GO’nun etkilesiminin DPG kompozit filmlerinin termal kararlilig1 iizerinde olumsuz bir
etkiye sahip oldugu, GO ve DOTP miktarinin artirtlmasinin kompozit filmlerde daha
fazla agirlik kaybi1 yilizdesine neden oldugu goriilmistiir. Bunun nedenlerinin PVA ile GO
arasindaki giiglii hidrojen baginin (Qi et al. 2014) ve DOTP’deki metil gruplar ile
GO’daki karboksilat veya hidroksil gruplart arasindaki etkilesimin olabilecegi

disiiniilmektedir.
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Sekil 4.24 DPG kompozit filmlerinin agirlik kaybi 6zelligi i¢in ana etki grafikleri

DPA kompozit filmler ile sentezlenen tiim kompozit filmlerin agirlik kaybi yiizdeleri
degerlendirildiginde en diisiik agirlik kaybina sahip kompozit film yiizdesi %40,06 agirlik
kaybi ile DPA6 kompozit filmi olmustur. Béylece DPA6 kompozit filminin DP ve DPG

kompozit filmleri de dahil olmak iizere tiim kompozit filmler i¢inde termal kararlilig1 en
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yiiksek olan kompozit film oldugu belirlenmistir. DPA6 kompozit filmi referans PVA
filminin agirlik kaybindan (%97,06) 2,42 kat daha diisiikk agirlik kaybi yiizdesi
gostermistir. DPA6 i¢in 472°C’den 600°C’ye kadar fazla bir agirlik kaybi meydana
gelmedigi gorilmistir. Ana etki grafiklerinden DPA kompozit filmlerinin agirlik
kaybinin, DOTP miktarinin sinerjik etkisiyle 6nemli dl¢iide azaldig1 ve minimum agirlik
kayb1 degerinin diisiik karistirma siiresi ile elde edildigi tespit edilmistir (Sekil 4.25).
DOTP miktarinin artirilmasi ve karistirma stiresinin en diisiik seviyede alinmasi DPA

kompozit filmlerinin agirlik kayb1 yiizdelerinin azaltilmasinda 6nemli bir etken olmustur.
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Sekil 4.25 DPA kompozit filmlerinin agirlik kayb1 6zelligi i¢in ana etki grafikleri

4.6 Optimum Sonuclar

Deneysel tasarim ile en diisiik en iyi ve en yiiksek en iyi yanitlar i¢in S/N oranlar1 sirasiyla
Denklem (1.1) ve Denklem (1.2) kullanilarak her bir yanit i¢in hesaplanmis ve elde edilen
sonuclar DP, DPG ve DPA kompozit filmleri i¢in sirastyla Cizelge 4.4, Cizelge 4.5 ve

Cizelge 4.6’da kolon 2-6 ile verilmistir. Ardindan normalize edilmis karar matrisi
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Denklem (1.4), Denklem (1.5) ve Denklem (1.6) kullanilarak hesaplandiktan sonra
Denklem (1.7) ile agirliklandirilmis normalize karar matrisi olusturulmustur. Pozitif ideal
¢oziim (A*) ve negatif ideal ¢oziim (A™) sirastyla Denklem (1.8) ve Denklem (1.9)
yardimiyla belirlenmis ve Denklem (1.10) kullanilarak ideal noktalara olan uzaklik (S;°),
Denklem (1.11) ile de negatif ideal noktalara olan uzaklik (S;”) hesaplanarak sirasiyla
Cizelge 4.4, Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6°da kolon 12 ve 13°de gosterilmistir. Ideal ¢oziime
goreli yakinlk ise (C;) Denklem (1.12) yardimiyla hesaplanarak tiim ¢izelgelerin son

siitunlarinda verilmistir.

Normallestirme yontemleri, DP kompozit filmler i¢in DP5 ve DP9’un (Cizelge 4.4), GO
ile modifiye edilmis DPG kompozit filmler i¢in DPG9’un (Cizelge 4.5) ve AgNP ile
modifiye edilmis DPA kompozit filmler i¢gin DPA7’nin (Cizelge 4.6) optimum parametre
tasarimina sahip oldugunu gostermistir. TOPSIS yonteminin uygulanma basamaklar1 DP

kompozit filmi i¢in 6rnek hesaplama olarak EK 4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4 DP kompozit filmleri igin TOPSIS yonteminin uygulanmasi

S/N oranlari Agirhklandirilmis normalize karar matrisi S{ Si C/
R1 R2 R3 R4 R5 . . . . .

Agirhik 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 ' 2 13 1 1>
DP1 53,39 -194 -33,04 6,26 -39,80 0,070 -0,008 -0,074 0,086 -0,070 0,143 0,075 0,345
DP2 39,81 -447  -32,12 3,76  -39,62 0,052 -0,019 -0,072 0,052 -0,069 0,160 0,048 0,231
DP3 54,90 391 -2567 558 -37,24 0,072 0,016  -0,057 0,076 -0,065 0,118 0,094 0,443
DP4 60,02 16,57 -31,24 508 -3891 0,079 0,069 -0,070 0,070 -0,068 0,068 0,141 0,676
DP5 64,40 2498 -27,11 4,28  -40,00 0,085 0,105 -0,061 0,059 -0,070 0,041 0,176  0,811**
DP6 58,11 10,39 -2547 4,70  -39,56 0,077 0,044  -0,057 0,064 -0,069 0,093 0,117 0,557
DP7 24,22 -1485 -32,88 531  -38,87 0,032 -0,062 -0,074 0,073 -0,068 0,204 0,023 0,101
DP8 37,20 -0,54 -29,11 457  -34,32 0,049 -0,002  -0,065 0,063 -0,060 0,142 0,065 0,314
DP9 49,68 31,77 -3048 364 -33,64 0,065 0,133 -0,068 0,050 -0,059 0,042 0,199 0,825*
R;; 151,70 47,70 89,44 1460 11419 A* 008 0,133 -0,057 0,086  -0,059

A 0,032 -0,062 -0,074 0,050 -0,070

*]deal ¢oziime en yakin deney kosumudur (optimum deney).
**]deal ¢oziime en yakin ikinci deney kosumudur.
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Cizelge 4.5 DPG kompozit filmleri i¢cin TOPSIS yonteminin uygulanmasi

S/N oranlar1 Agirhklandirilmis normalize karar matrisi Si Si Ci
RL R2__R3 R4 RS . N . . N

Agirhik 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 ' 2 3 “* >
DPG1 59,21 2341 -33,09 547 -36,82 0080 01128 -0,067 0,059 -0,065 | 0,021 0,245 0,922*
DPG2 51,80 598 -32,73 6,26 -38,65 0,070 0033 -0066 0068 -0,068 | 0,097 0,149 0,606
DPG3 56,42 13,37 -32,73 6,92 -3840 0,076 0,073 -0,066 0,075 -0,067 | 0056 0,190 0,774
DPG4 51,51 8,75 -3411 564 -34,10 0,069 0,048 -0,069 0,061 -0,060 | 0,083 0,164 0,664
DPG5 42,16 -201  -3247 6,02 -3570 0,057 -0,011 -0,065 0,065 -0,063 | 0,142 0,105 0,425
DPG6 44,29 -2,93 -3320 578 -3991 0,060 -0,016 -0,067 0,063 -0,070 | 0,147 0,099 0,404
DPG7 37,31 -2101 -3364 619 -37,93 0,050 -0,115 -0,068 0,067 -0,067 | 0,245 0,009 0,035
DPG8 44,88 -1,03 -33,00 7,32 -3961 0,061 -0,006 -0066 0,079 -0,070 | 0,135 0,112 0,452
DPG9 53,07 6,79 -32,76 543  -39,88 0,072 0,037 -0,066 0,059 -0,070 | 0,094 0,153 0,620
R;; 148,28 36,61 9925 18,44 11381 A* 0,080 0,128 -0,065 0,079  -0,060

A- 0,060 -0,115 -0,069 0,059  -0,070

*]deal ¢oziime en yakin deney kosumudur (optimum deney).
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Cizelge 4.6 DPA kompozit filmleri i¢cin TOPSIS yonteminin uygulanmasi

S/N oranlari Agirhklandirilmis normalize karar matrisi Si Si Ci
R1 R2 R3 R4 R5 v V. v v V.

Agirhik 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 A 2 3 “* >
DPA1 52,80 4,40 -32,17 593 -39,89 0,064 0,03 -0,070 0070 -0,071 | 0,077 0,046 0,373
DPA2 55,93 98 -2950 652 -37,89 0,068 0,086 -0,064 0077 -0,067 | 0,030 0,08 0,744
DPA3 48,96 163 -31,31 653 -34,88 0,060 0,014 -0,068 0077 -0,062 | 0,100 0,046 0,317
DPA4 52,01 155 -3183 6,70 -39,77 0,064 0,013 -0,069 0079 -0,071 | 0,101 0,048 0,320
DPA5 53,48 4,02 -30,69 4,79 -39,13 0,065 0,03 -0,067 0056 -0,070 | 0,082 0,034 0,289
DPAG 58,39 8,88 -29,01 268 -32,05 0,071 0077 -0,063 0032 -0,057 | 0,059 0,067 0,529
DPA7 59,95 12,98 -31,15 508 -39,29 0,073 0113 -0,068 0060 -0,070 | 0,023 0,104 0,816*
DPAS 53,81 648 -30,11 565 -33,32 0,066 0,056 -0,065 0,067 -0,059 | 0,058 0,057 0,494
DPA9 55,29 10,18 -30,01 589 -39,58 0,068 0,088 -0,065 0069 -0,071 | 0,030 0,084 0,738
R;; 163,81 23,03 9198 1696 11227 4* 0073 0,113 -0,063 0,079  -0,057

A~ 0060 0013 -0070 0,032 -0,071

*]deal ¢oziime en yakin deney kosumudur (optimum deney).




Optimum olarak belirlenen kalite kriterlerine ait 6zet tablo Cizelge 4.7 ile verilmistir.
Elde edilen kompozit filmlerin 6zellikleri i¢in PVA’ya kiyasla iyilesme veya kotiilesme
oranlarinin hesaplanmasi EK 5’de verilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.7°ye
aktarilmistir. Cizelge 4.7°de hesaplanan iyilesme ve kotiilesme oranlar1 Cizelge 3.2°deki
kalite kriterleri i¢in belirlenen hedef degerler (en diisiik en iyidir veya en yiiksek en iyidir)
dikkate alinarak hesaplanmistir. Cizelge 4.8’de iyilesme oranlar1 art1 igareti ile, kotiilesme

oranlar1 ise eksi isareti ile simgelenmistir.

Cizelge 4.7 Optimum olarak belirlenen Kkalite kriterlerine ait 6zet tablo

Referans Referans Optimum | Optimum | Optimum | Optimum
Kalite kriterleri PVAL PVA2 DP DP DPG DPA
(DP9) (DP5) (DPGY) | (DPA7)
Sertlik (MPa) 455,074 807,308 304,807 1658,932 | 450,131 994,514
féa;:)me it 2,890 2,392 38759 | 17735 | 2.184 4,457
Temas agisi (°) 51,380 49,070 33,410 22,680 43,430 36,090
Ozgiil 1s1
Kapasitesi (J/g*°C) 1,951 2,130 1,521 1,637 1,869 1,795
Agirlik kaybi (%) 57,180 97,060 48,080 99,980 98,660 92,130

Cizelge 4.8 Optimum olarak belirlenen kalite kriterlerinin iyilesme/kotiilesme oranlari

Kalite kriterleri Iyilesme ya da kétiilesme oranlar

DP9 DP5 DPG9 DPA7
Sertlik (MPa) -33,02 264,54 -44.24 23,19
Elastisite modiilii (GPa) 1241,14 513,67 -8,70 86,33
Temas agis1 (°) 34,98 55,86 11,49 26,45
Ozgﬁl 151 kapasitesi (J/g*°C) -22,04 -16,09 -12,25 -15,73
Agirlik kaybi (%) 15,92 -74,85 -1,65 5,08
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1 Sentezlenen Kompozit Filmlerin Karsilagtirilmasi

DP, DPG ve DPA kompozit filmleri igin segilen kalite kriterlerinin (yanitlarin) ortalama
degerleri MINITAB (versiyon 17) programi ile elde edilen box plot grafikleri ile
karsilagtirillmistir (Sekil 5.1). Box plot grafiklerine gore sertligi, elastisite modiilii ve
hidrofilikligi yiiksek kompozit filmler DP kompozitleri; yiiksek 1s1 depolama 6zelligine
sahip kompozit filmler DPG kompozit filmleri ve termal kararlilig: yiiksek kompozit

filmler DPA kompozit filmleri olarak goriilmiistiir.

Kitlesel olarak degerlendirildiginde DPA numunelerinin diger numune gruplarina kiyasla
(DP’ye gore %2,56, DPG’ye gore %34,8) daha yiiksek sertlie sahip oldugu
belirlenmistir. DPA numune grubunun DP ve DPG numune gruplarina kiyasla daha diigiik
varyansa sahip oldugu gézlenmistir. Bu sonug ile DPA numunelerinin daha homojen bir
karisim olusturdugu sdylenebilir. Yine DP numuneleri temas agisinda kitlesel olarak
diger numunelere gore (DPG’ye gore %41,25, DPA’ya gore %7,19) daha diisiik temas
acis1 degeri sergilemistir. Elastisite modiiliinde ise DP numunelerinin DPG ve DPA
numune gruplarina gore kitlesel olarak sirastyla %58,97 ve %69,23 daha yiiksek elastisite
modiiliine sahip oldugu goriilmistiir. Fakat yiiksek varyansa sahip olmasi DP
numunelerinin  DPA  numunelerine gore daha az homojen yapida oldugunu
diisindiirmiistiir. Ozgiil 1s1 kapasitesi kitlesel olarak tiim kompozitler arasinda
kiyaslandiginda DPG numunelerinin 6zgiil 1s1 kapasitelerinin DP numunelerine gore
%13,79, DPA numunelerine gore ise %35,91 daha yiiksek degerlere sahip oldugu
belirlenmistir. Ozgiil 1s1 kapasitesinde DP, DPG ve DPA numunelerinin hemen hemen
ayni varyansa sahip oldugu box plot grafiklerinden acik¢a goriilmiistiir. Agirlik kaybi
yiizdeleri DPA numunelerinde kitlesel olarak diger numune gruplarina kiyasla (DP’ye
gore %6,04, DPG’ye %3,98) daha diisiik olarak gozlenmistir. Bu sonuglar ile agirlik
kayb1 sonuglari hari¢ tiim filmlerde nano malzeme katkis1 varyans azaltilmasi konusunda
(daha homojen bir yap1 olusturmasi sebebiyle) cok olumlu bir katki saglamistir. Yine en

dikkat ¢ekici sonuglardan biri DOTP’nin filme sagladig: elastisite modiilii ve hidrofiliklik
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derecesi artigidir. Bu da kullanilan diger nano malzemelere gore ¢ok onemli bir katki

sunulmasini saglamistir.
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Sekil 5.1 Kompozit filmler i¢in box plot grafikleri (degerlerin ortalamasi cinsinden) a)

Sertlik, b) Elastisite modiilii, ¢) Temas acis1, d) Ozgiil 1s1 kapasitesi ve e)
Agirlik kaybi

5.2 Morfolojik Analiz

Optimum DOTP/PVA, DOTP/PVA/GO ve DOTP/PVA/Ag kompozit filmlerin yiizey

gortntiileri, polimer kompozitler, tane/goézenek biiyiikliigii, gézenek sayisi, ylizeylerin
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catlak analizi gibi alanlarda kullanilan ve lamel substrat yardimiyla yiiksek optik
performanslari nedeniyle yaygin olarak tercih edilen Nikon SMZ800 stereoskopik zoom
mikroskobu kullanilarak elde edilmistir. Tim numunelerin goézenek boyutu
dagilimlarinin ortalamalar1 ve standart sapmalari, MINITAB programi kullanilarak bir
goriintli isleme teknigi olan Image J ile analiz edilmistir. Stereoskopik zoom mikroskobu
ile polimer matrisindeki organik bilesikler, nano malzemelerin yapigkanlik derecesi ve

gozeneklerin sayisi da analiz edilmistir.

Referans PVA filminin gozenek sayisi 421, ortalama parcacik boyutu ise 117 nm
(pargacik boyutunun standart sapmasi 567,1 nm) olarak belirlenmis ve optik mikroskop

goriintiisii ile pargacik boyut analizi Sekil 5.2 ile gosterilmistir.
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Sekil 5.2 Referans PVA filminin a) Optik mikroskop goriintiisii ve b) Pargacik boyut
analizi

DP kompozit filmleri i¢in belirlenmis olan optimum DP5 ve DP9 kompozit filmlerinin
optik mikroskop goriintiileri ve parcacik boyut analizleri Sekil 5.3 ile verilmistir. DP5 ve
DP9 kompozit filmlerinin gdzenek sayisi sirasiyla 826 ve 528 olarak, ortalama pargacik
boyutlart ise 290,4 nm (parcacik boyutunun standart sapmasi 790,2 nm) ve 129,9 nm
(parcacik boyutunun standart sapmasi 232,7 nm) olarak bulunmustur. Toplam gozenek
say1s1 ve gozenek ¢aplart goz 6niine alindiginda, optimum DP kompozit filmlerin referans
PVA filminden farkli bir morfolojik yapiya sahip olmadigi sdylenebilir. Bu nedenle,
numuneler arasindaki mekanik, hidrofilik ve termal 6zelliklerdeki farkliliklarin nano

parcaciklardan kaynaklandigi 6ngoriilmektedir.
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Sekil 5.3 Optimum DP kompozit filmlerinin a) Optik mikroskop goriintiisii (DP5), b)
Parcacik boyut analizi (DP5), ¢) Optik mikroskop goriintiisii (DP9) ve d)

Pargacik boyut analizi (DP9)

DPG kompozit filmlerinde optimum olan DPG9 kompozit filmi i¢in gdzeneklerin

sayisinin 774, ortalama tanecik boyutunun 4,58 um (parcacik boyutunun standart sapmast

11,39 um) oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.4). Gozenek sayisinin, grafen oksit

pargaciklarinin agirlik¢a %1’e kadar artmasiyla ¢arpici bigimde arttigi tespit edilmistir.

Optimum DPGY9 orneginde Van der Waals kuvvetleri nedeni ile birka¢ belirgin

aglomerasyon da optik mikroskop goriintiisii ile belirlenmistir. Gerek topaklagma gerekse

grafen oksitin yliksek yiizey alan1 bu sonucu dogurmus olabilir.
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Sekil 5.4 Optimum DPG kompozit filminin (DPG9) a) Optik mikroskop goriintiisii, b)
Parcacik boyut analizi

DPA kompozit filmlerde gdzeneklerin sayisinin ve ortalama boyutlarinin optimum
numune DPA7 i¢in sirastyla 1596 ve 1,37 pm (parcacik boyutunun standart sapmasi 3,71
um) oldugu tespit edilmis ve elde edilen mikroskop goriintiisiiyle birlikte pargacik boyut
analizi Sekil 5.5 ile verilmistir. Glimiis nano parcaciklar ile kompozit filmlerin ortalama
gozenek biytikligl, diisiik aglomerasyon nedeniyle grafen oksit katkili kompozit
filmlerden daha azdir. Sertlikte meydana gelen varyasyonun piiriizliiliik, gézenekler veya

yapisal bosluklardan ¢ok etkilendigi iyi bilinmektedir.
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Sekil 5.5 Optimum DPA kompozit filminin (DPA7) a) Optik mikroskop goriintiisii, b)
Pargacik boyut analizi

Elde edilen diger tiim kompozit filmlerin (DOTP/PVA, DOTP/PVA/GO ve
DOTP/PVA/Ag) optik mikroskop goriintiileri EK 6’da verilmistir.
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5.3 PVA/GO ve PVA/Ag Kompozit Filmleri ile Karsilagtirma

DOTP/PVA ve nano malzemelerle modifiye edilen DOTP/PVA kompozit filmlerinin
ozellikleri tizerinde DOTP’nin etkinligini ortaya koyabilmek i¢in bu kompozit filmlerin,
yaygin olarak kullanilan PVA/GO ve PVA/Ag kompozit filmlerle mekanik, hidrofilik ve
termal performans agisindan karsilastirilmas:  yapilmistir. %1 grafen  oksitle
giiclendirilmis PVA/GO kompozit filmi en yiiksek sertlik (381,17 MPa), temas agisi
(62,5°) ve agirlik kaybi degerini (%99) gostermistir. Bu degerler DP kompozit filmleri
icinde optimum olarak bulunan DP5 kompozit filmi ile kiyaslandiginda, DP5 kompozit
filminin sertligi (1658,932 MPa), PVA/GO kompozit filminden %335,2 daha yiiksek,
agirlik kayb1 ve temas agisi ise sirastyla %51,43 ve %63,71 daha diisiik bulunmustur.
Diger bir optimum kompozit film olan DP9 kompozit filminin temas agisi PVA/GO
kompozit filminden %46,54 daha diisiik olarak bulunmustur. Elastisite modiilii agirlikca
%1 grafen oksit ve giimiis nano parcaciklar ile modifiye edilmis PV A i¢in sirasiyla 0,810
GPa ve 1,382 GPa olarak bulunmustur. 161,4 um kalinliga sahip olan DP9 kompozit
filminin 83,0 um kalinliga sahip PVA/GO ve 90,0 um kalinliga sahip PVA/Ag kompozit
filminden sirasiyla 47,85 ve 28,04 kat daha yiiksek elastisite modiilii (38,756 GPa)
degerine sahip oldugu bulunmustur. Bu sonuglara gore DOTP katkili kompozit filmlerin,
Ozgiil 1s1 kapasitesi disinda mekanik 6zellik olarak sertlik ve elastisite modiiliinde,
hidrofilik 6zellik olarak temas agis1 degerinde ve termal performans olarak agirlik kaybi

gibi diger tiim kriterlerde basarili oldugu ortaya ¢ikmustir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6 Yaygin kullanilan kompozit filmlerle sentezlenen kompozit filmlerin
karsilastirilmasi (En basarili kompozit filmler: sertlik ve temas agis1 i¢in DP5,
elastisite modiilii i¢in DP9, 6zgiil 1s1 kapasitesi icin PVA/GO, agirlik kaybi
icin DP9) (Ceran et al. 2020)

5.4 Tartisma

Kompozit filmlerin mekanik dayanimini ortaya koyan sertlik degeri ile gerilme
dayanimin1 gosteren elastisite modiilii ve hidrofilik 6zelliklerini temsil eden temas
acisinda elde edilen optimum tasarimli kompozit filmler dikkate alindiginda referans
PVA’ya gore iyilesme gorilmiistiir. Bu sonuglar da PVA filmine DOTP’nin katki
maddesi olarak eklenmesinin ve TOPSIS tabanli Taguchi yontemi ile optimize

edilmesinin basarili sonuglar ortaya ¢ikardigini géstermistir.

Matris ile takviye arasindaki reaksiyonun kimyasal agidan yani zincir yapis1 agisindan iyi
olmasi mekanik oOzellikleri etkileyen Onemli bir parametredir. DP5 numunesinin
sertliginde ve elastisite modiiliinde PVA’ya gore artis olmustur. Bu artisin DOTP ile
cevresindeki matris yani PVA arasinda yliksek ara ytizey ¢ekimi ve etkili yiik aktarimi
sebebiyle gerceklestigi tahmin edilmistir. Mekanik 6zelliklerde meydana gelen bu yiiksek

artiglar ancak takviye maddesi polimer matrisinde iyice dagilmissa elde edilebilir. Bu
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sebeple optimum noktalarda elde edilen bu artiglar DOTP’nin PVA matrisi igerisinde
karisiminin iyi saglanmasina ve 6rnegin homojen olmasina baglanmistir. Bunun yaninda
kompozit filmlerin mekanik 0Ozelliklerinde meydana gelen yiiksek iyilesmelerin
gerceklesebilmesindeki en etkili yontem takviye ile matris arasinda bag kurulmasidir.
Buradan yola ¢ikarak elde edilen DOTP/PVA kompozitlerinin DOTP’nin yapisinda
bulunan karbonil gruplarinda halka agilma reaksiyonu sonucu PVA’ya baglanmasiyla
olustugu tahmin edilmistir. DOTP/PVA kompozit filmleri ile nano malzemelerle
modifiye edilen DOTP/PVA kompozit filmlerinin olusumunda halka a¢ilma reaksiyonu,
hidrojen baginin olusmasi ve serbest radikal polimerizasyonunun rol oynadigi

distiniilmistiir.

DPG kompozit filmlerinde PVA yapisina DOTP’nin yaninda PVA’nin agirligina gore %1
oraninda GO ilave edilmis olmasi sertlik ve elastisite modiiliinde artig saglarken, bir
noktadan sonra GO ve DOTP miktarinin artmasiyla mekanik 6zelliklerin degerlerinde
diisiis goriilmistir. GO yiiklemesinin igerigi %1 oldugunda, GO levhalari PVA
zincirleriyle tamamen c¢evrelenmis boylece kompozitin sertlik ve elastisite modiilii
artmistir. Fakat buradan sonra meydana gelen azalmanin GO pargaciklarinin gii¢lii Van
der Waals kuvveti nedeniyle sulu ortam varliginda topaklanma egilimi gdstermesi ve
matris i¢inde yigilmasi nedeniyle gerceklestigi disiiniilmistiir. DPG kompozit
filmlerinin, GO matrise eklendigi zaman PVA’daki hidroksil grubu ile GO levhalari
tizerinde oksijen igeren fonksiyonel gruplar (hidroksil ve karboksil) arasinda hidrojen
bagi meydana gelmesiyle ve DOTP ve GO arasinda serbest radikal polimerizasyonu ve -
COO gruplarina konjuge edilmis metil gruplar1 (-CHj3) seklinde bag olusmasi ile meydana
geldigi tahmin edilmistir.

DPA kompozit filmlerinde glikoz/AgNOz mol oraninin 15’e ¢ikmasiyla en yiiksek sertlik
ve elastisite modilii gorilmiistiir. Glikoz/AgNOs mol oraninin artmasiyla pargacik
boyutunun kiigiilmesi ve AgNP miktarinin artmasi sonucu daha homojen ve topaklanma
sorununun olmadigi bir PVA matrisi elde edildigi 6ngoriilmiis ve mekanik 6zelliklerde
meydana gelen iyilesmeler AgNP’lerin PVA matrisinde homojen dagilimima
baglanmistir. DPA kompozit filmlerinin AgNP’lerin PVA’da bulunan hidroksil gruplari

ile arasinda hidrojen bagi ile kolayca bag olusturabilmesiyle elde edildigi tahmin
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edilmistir. Onerilen ve tahmin edilen tiim baglanti mekanizmalar1 farkli spektroskopik

yontemler ve organik kimya simiilasyonlari ile desteklenmelidir.

Elde edilen mekanik test sonuglarmma gore biliyiilk miktarlarda kullanilan nano
malzemelerin DOTP’nin sertlik ve elastikiyet tizerindeki olumlu etkilerini goélgede
biraktig1 agiktir. Mekanik test sonuglari, uzun karistirma siiresinin kompozit filmlerin
daha basarili homojenizasyonunu sagladigini1 géstermistir. Ayrica bu noktada sentezlenen
filmlerin dezavantaji nano malzemelerin eklenmesinden dolayr homojenligin
kaybolmasidir. Ancak; bu problem kiigiik boyutlu giimiis nano pargaciklarda meydana
gelmemis, topaklanma egilimi gosteren grafen oksit homojenlik problemine neden
olmustur. Giimiis nano pargacik sentezinde kullanilan kaplama ajan1 (patatesten ¢oziiniir
nisasta) aglomerasyonu engellemis ve boylelikle daha homojen bir DPA filmi elde
edilmistir. DPG kompozit filmlerindeki homojenlik sorunu, grafen oksitin PV A matrisine

eklenmesi sirasinda yiizey aktif maddelerin kullanilmasiyla asilabilir.

Yiksek sicaklik ve diisiik sicaklik uygulamalarinda termal olarak daha kararli olan filmler
endiistriyel uygulamalar agisindan daha c¢ok tercih edilirdir. Dolayisiyla diisiik agirlik
kaybi yiiksek termal kararliligin olduguna isaret eder. Elde edilen tim kompozit filmler
incelendiginde referans PVA’ya kiyasla agirlik kaybi yiizdesindeki en az diisiis DPA6
numunesiyle %40,06 oraninda 472°C maksimum sicaklikta saglanmigtir. Genel olarak
DP kompozit filmlerinde DOTP miktarindaki artis agirlik kaybi ylizdesini diisiiriirken,
DPG kompozit filmlerinde GO ve DOTP miktarinin artmasi agrilik kaybi ylizdesini
artirmig, DPA kompozit filmlerinde ise DOTP miktarindaki ve glikoz/AgNO3 mol
oranindaki artis agirlik kaybi ylizdesini diisiirmiistiir. Termal ayrismanin meydana geldigi
ilk basamak kompozit filmlerin yapisindaki nem ve ucucu maddelerin giderilmesinden
kaynaklanirken, ikinci basamakta meydana gelen ayrigma ise PVA zinciri ile diger
molekiiller arasinda meydana gelen baglanmanm boliinmesi yani yan zincirlerde
meydana gelen kopma nedeniyledir. Agirlik kaybinin iiglincii basamagi ise polimer
omurgast ve diger katki maddelerindeki termal bozulmadan ileri gelmektedir. Son
basamaktan sonra yani bozulma tamamen gergeklestikten sonra DPA6 kompozit filminde
kalan artigin daha fazla olmasi etkilesimin biiyiikliigiinden dolay1 katki maddesi olan

DOTP’nin fonksiyonel gruplarinin mevcudiyetine ve yapi i¢indeki AgNP’lerin PVA ile
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arasindaki hidrojen baglarinin olusumuna baglanmistir. Bu etkilesimlerin varliginin
polimer molekiil zincirlerinin hareketinde bir kisitlamaya neden oldugu ve PVA’nin
ayrismasinin baskilanmasmma katkida bulunacak olan daha kompakt bir yapinin

olusmasini sagladigi diisiiniilmiistiir.

Ozgiil 1s1 kapasitesi enerji depolama kapasitesini ifade eder ve malzemenin elektronik,
manyetik ve yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Malzemenin 1sisal bir etkiye maruz
kaldiginda malzeme biinyesindeki 1s1 akiginin tanimlanmasmi saglar. Yiizey
pliriizliiliigiiniin ve tane biiyiikliigiliniin diisiik olmas1 gelismis 6zgiil 1s1 kapasitesini ifade
eder. Yapilan deneyler sonucunda DP, DPG ve DPA kompozit filmlerinin 6zgiil 1s1
kapasitelerinde hemen hemen aymi kalan orneklerin yaninda, referans PVA filmine
kiyasla genel olarak diisiis goriilmiistiir. Kompozit film tabanli DOTP sahip oldugu diisiik
1s1 kapasitesiyle daha az 1s1 depolama yetenegine sahiptir. Diisiik 6zgiil 1s1 kapasiteli
DOTP tabanli kompozit filmler isil enerjiyi depolayamamaktadir. DPA kompozit
filmlerinin 6zgiil 1s1 kapasitesi degerlerinde meydana gelen disiis ayni sekilde
AgNP’lerin 1s1 kapasitelerinin diisiik olmasiyla agiklanmistir. Yiiksek oranda katki
maddesi kullanimi1 daha az polimer matris olan bolgelerin olusumuna yol agtigindan
diisiik 1s1 kapasiteli takviyeler sebebiyle kompozit filmlerin de 6zgiil 1s1 kapasitelerinin

diistigii tahmin edilmistir.

Elde edilen tiim kompozit filmlerin temas agilar1 malzeme yiizeylerinin hidrofobik ve
hidrofilik 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak icin 6l¢iilmiistiir. Temas agis1 degerleri yiizey
bilesimine ve ylizey morfolojisine baglidir. PVA ¢ok sayida hidroksil grubu igerir ve sulu
¢ozelti icinde ¢oziildiigiinde bu gruplar su ile hidrojen baglar1 olusturur, bu nedenle PVA
filminin temas agis1 kiiciiktiir ve PVA hidrofilik malzeme olarak bilinir. Temas agis1
degerinin azalmasi, kompozit filmlerin saf bilesenlere kiyasla daha fazla islanabilir
oldugunu gosterir. Ayrica, islanabilirligin artmasi, saf bilesenlerde bulunan serbest
hidroksil gruplarinin sayisinda artis ile agiklanabilir. Referans PVA filmi ile
kiyaslandiginda elde edilen tiim kompozit filmlerin temas acist degerlerinde diisiis
goriilmiistiir. Bu durum DOTP ilavesinin tim kompozit filmlerin temas agisini
diistirdiigiinii ve yapiy1 daha hidrofilik hale getirdigini gostermistir. Gereginden fazla

veya az karigtirma uygulamasi filmlerin temas acis1 6zelligini olumsuz etkiler.
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Optimizasyon ¢alismasi ile bu dezavantaj ortadan kaldirilabilir. Kompozit filmlerin
olusumunda tahmin edilen mekanizmalara dayanarak oksijen atomlarinin halka ac¢ilma
reaksiyonu ile hidroksil gruplarina baglanmasinin hidrofilikligi artirdigi ongoriilmistiir.
Boylece kompozit filmlerin yilizeyi su molekiillerini daha kolay emecek bir yapiya

kavusmustur.

Sentezlenen kompozit filmler yaygin olarak kullanilan PVA/GO ve PVA/Ag kompozit
filmleriyle de iirtin Ozellikleri agisindan kiyaslanmistir. DOTP ilavesiyle sertlik ve
elastisite modiiliinde yiiksek bir artis temas acis1 degerinde ise yiiksek bir diisiis
goriilmesiyle, bu kompozit filmlerin 6zelliklerinin gelistirildigi ortaya ¢ikmistir. Bununla
birlikte, PV A kiitlesinin %1°i tizerindeki GO miktarlari, aglomerasyon egilimi olan daha
gbzenekli bir yapr iliretmis, boylece kompozit filmler {izerindeki olumlu etkisini
kaybederek kotiilesme egilimi gostermistir. Optimum kompozit filmlerin goriintii analizi,
GO’nun aglomerasyon problemini desteklemistir. Bununla birlikte, daha kiiglik pargacik
boyutuna sahip AgNP’lerin daha yiiksek sertlik, elastisite modiilii ve diisiik temas agisina
yol actig1 anlasilmistir. Sonuglar, daha kiigiik AgNP’lerin PVA ile modifikasyonunun

hem mekanik hem de hidrofilik 6zellikler acisindan daha etkili oldugunu gostermistir.

Bu c¢alisma ile kanserojen ortoftalatlara karsi énemli bir genel amaclh plastiklestirici
alternatifi olan DOTP ile kompozit filmlerin gii¢clendirilmesinin umut verici bir uygulama
imkan1 oldugu sunulmustur. Ayn1 zamanda TOPSIS tabanli Taguchi optimizasyonu
kullanilarak, sertlikte, elastisite modiilinde ve temas acisinda ayni anda iyilesme
saglanmistir. Buna ek olarak DOTP miktarinin artirtlmasiyla diisiik agirlik kayiplariyla
kompozit filmler sentezlenmis ve bu sentezlenen kompozit filmlerin temizlik bezleri,
hidrofilik membranlar, koruyucu ambalaj malzemeleri, yiiksek maliyetli beton Iif
katkilar1 ve 3D baskilama teknolojisi gibi sektorlerde uygulanmasi igin yeni bir alan
onerisi olusturulmustur. Bu sektorlerde ortoftalat icermeyen ve kanserojen olmayan
ozelliklere sahip DOTP’nin kullanilmasi 6nerilmis ve boylece PET in siirdiiriilebilir kati
atik bertarafi i¢in de gelecek vaat eden bir yontem sunulmustur. Sentezlenmis filmler,
tiretimde kullanilmak iizere bilyiik bir potansiyele sahiptir. Ayrica yanitlar iizerinde etkili

olan parametrelerin fazla olmasi fakat kullanilan deneysel tasarim yonteminin deney
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sayisini azaltmasi sebebiyle zaman ve maddi olarak tasarruf saglanmasi agisindan da

yapilan bu ¢alisma tesvik edici bir arastirma olmustur.

5.5 Sonuclar

Deneysel sonuglar 15181inda asagidaki sonuglar vurgulanabilir.

*  DP kompozit filmlerinde PVA’ya DOTP ilave edilmesi ile sertlikte 3,65 katlik artis,
elastisite modiiliinde ise 13,41 katlik yiiksek artis meydana gelmistir.

* DPG kompozit filmlerinde PVA yapisina DOTP’nin yaninda GO ilave edilmis
olmasi sertlik ve elastisite modiiliinii sirasiyla 1,13 ve 6,19 kat artirmistir, ancak belli
bir degerin iizerinde GO ve DOTP miktarinin artmasiyla mekanik &zelliklerin

degerlerinde tekrar diisiis goriilmiistiir.

+  DPA kompozit filmlerinde AgNP’lerin kullanilmas: sertlik ve elastisite modiiliinde
PVA’ya gore sirastyla 1,23 kat ve 1,86 kat artig saglamistir. AgNP’lerin pargacik
boyutunun (glikoz/AgNO3 mol oranina bagli olarak) mekanik 6zellikler tizerinde

onemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.

e  Optimum tasarimli kompozit filmler dikkate alindiginda sertlik ve elastisite
modiiliinde referans PVA’ya gore sirasiyla %264,54 (DP5) ve %1241,14 (DP9)
oraninda iyilesme goriilmistiir. Bunun yaninda kompozit filmlerin hidrofilik
ozelliklerini temsil eden temas agisinda ise referans PVA’ya gore %55,86’1ik (DP5)

bir iyilesme oran1 belirlenmistir.

 TOPSIS tabanli Taguchi optimizasyonu kullanilarak, DP5 kompozit filmi i¢in
sertlikte (%264,54), elastisite modiiliinde (%513,67) ve temas acisinda (%55,86)
ayni anda iyilesme saglanmustir. Is1 kapasitesi tiim kompozit filmlerde referans
PVA’ya gore diislis gostermis ve en az kotiilesme orani %12,25 olarak tespit
edilmistir. Agirlik kaybinda ise kompozit filmlerde en iyi iyilesme orant %15,92

olmustur.
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EK 1. DOTP’ye ait giivenlik bilgi formu

( MELTEM KiMYA

MELFLEX"

Adana - TURKIYE

GUVENLIK BILGi FORMU

GBE-TR-2020

©* Zararhi Maddelerve Karisimlara f?i; kin Giivenlik Bilgi Formlari Haklkinda Yénermelik R. G.
13.12.2014 tarih ve 29204 sayisina uygun olarak hazivlannusar. ™’

Diizenlenme Tarihi : 14. TEMMUZ. 2020
Kacmnc: Diizenleme Oldugu: 3.0/TR

BOLUM 1: MADDENIN/KARISIMIN VE SIRKETIN/DAGITICININ KIMLIGI

1L

14.

Madde/Kansunm kimlig

Uriin sekli - Madde

Maddenin ads - DI 2-ETILHEGZIL TEREFTALAT

AB numarasi - 229-176-9

CAS numarasi o 6422-86-2

REACH kayit numarasi - 01-2119446265-39-0007

Marka . MELFLEX" D.OT.P-H

Maddenin diger ada . Bis(2-ethylhexyl)-1.4-benzenedicarboxylate

Maddeveya karsnmm belirlenmis knllannmlan vetavsive edibmeyen kullanmnlan

Maddenin / kansimin kullanm - Yiizey kaplayicilar, lastik ve PVC 1 plastiklestiricadir

Giivenlik bilgi formu tedarilccisinin bilgleri

Firma : Meltem Kimya Tekstil San. Ith. Thr. ve Tic. AS.
Adres : Bati Otoban Baglanti Yolu Uzeri Biyitk Dikili Mah.
93099 Sok. No:4/A S eyhan/ADANA/TURKEY
TelNo : +90322 4856267
FaxNo : +903224856203
GBF den sorumlu yetkili kisi E-mail: goknur. gokce@meltemkimya.com.tr

Acil durumtelefon numaras:
Saglik Bakanligi UZEM Telefon No. 114 (Ulusal Zehir Damsma Merkezi)

Acil cagn merkezi numarasi: 112
Acil durumda aranacak numara : +90/322/4856267-68

www.meltemkimya.com.tr
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EK 1. (devam) DOTP’ye ait giivenlik bilgi formu

MELFLEX

( MELTEM KiMYA

BOLUM 2: ZARARLILIK TANIMLANMASI

21,  Maddeve kansumn smflancinlmas
ZararliMaddelerve Karisimlara f.’i} kin Giivenlik Bilgi Formlari Hakkinda Yonetmelik

R.G. 13.12.2014 rarili ve 29204 sayisina uygun olavak hazwlanmisnr
Smflandirilmad:

22, Etiketunsurlan

Tehlikeli olmayan madde veya karisim.
23,  Diger Zararlar

Yok

BOLUM 3: BILESIMIICINDEKILER HAKKINDA BILGI

31 Maddeler

Ady Madde / % | Zararh Maddeler ve Kansimlara Iliskin Giivenlik]
Karisimin Bilgi Formlar Haklanda Yénetmelik R.G.13.12.2014|
kimligi

tarih ve 29204 sayisina uygun olarak hazirlanmistir
Bis(2-etilhegzil)-1,4-] (CAS numarasi) | 100 | Siniflandirilmadi
benzendikarboksilat | 6422-86-2
enee arboista (AB numarast)
229-176-9
ACH No) 01-
119446265-39-

R.- ve H-ciimlelerin tam metni: 16 béliimiine bkz H
ciimlelerinin metinleri: Bkz. kisim 16.

32, EKansun
Uygulanamaz

BOLUM 4: iILK YARDIM ONLEMLERI

41. Ilkyardunm énlemlerininaciklamas:

Solunmas: halinde
Solunmasi halinde, kazazedey1 acik havaya gikartiniz. Solunum durmussa sum solunum yapimz.

Deriyle temas: halinde
Sabun ve bol miktarda su ile yikayimz.

Giizle temas: halinde
Tedbir olarak gézlere su tutunuz.

Yutulmas: halinde
Bilinci yerinde olmayan bir kisiye asla agiz yvoluyla bir sey vermeyimz. Az suyla calkalayimz.

4.2. Akutvesonradangoriilen snemlibelirtiler ve etliler
Tamamlayic1 bilgi vok

43. Tibbimiidahale ve tzel tedavigeregiicinilkisaretler

www.meltemkimya.com.tr Page 2 /8
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EK 1. (devam) DOTP’ye ait giivenlik bilgi formu

MELFLEX"

( MELTEM KiMYA

Uygun ven yoktur

BOLUM 5: YANGINLA MUCADELE ONLEMLERI

5.1. Yangmsondiiriiciiler
Uygun séndiirme maddelen : Su spreyi. Kuru toz. Képiik. Karbondioksit.

5.2. Maddevevakansimdankaynaklananézel zararlar
Yangin halinde, tehlikeli ayrisma maddelen; : Zehirli dumanlar acifa ¢ikabilir.

53. Yangmnséndiirme elipleriicin tavsiveler

Yangin anmnda korunma : Uygun koruyucu ekipman olmadan miidahale etmeye
kalkismayin. Bagimsiz solunum aparati. Komple koruyucu kayafet.

BOLUM 6: KAZA SONUCU YAYILMAYA KARSI ONLEMLER

6.1, Kisisel tnlemler, koruyucu donammve acil durum prosediirleri

6.11. Acildurumpersoneliolmayanlaricin

Acil durum planlary : Dokiilme alaniu havalandirn.
6.1.2. Acil durumda miidahale eden ldsilericin
Kormyucu donamm : Uygun koruyucu ekipman olmadan miidahale etmeye kalkismayin.

Daha fazla bilgi icin bakimz baliim 8: "Mamzivet kontrollen/kisisel korunma”.

6.2. Cevresel 6nlemler
Cevreye verilmesinden kagimin.

6.2. MNuhafazaetine vetemizleme icin vintemler ve matervaller
Temazlik 15lemlen : Srv1 dékiilmey1 absorban malzemeyle toplayin.
Diger bilgiler : Malzeme veva kat1 artiklan yetkili bir tesiste bertaraf edin.

63. Digerbiliimlere atiflar
Daha fazla bilg1 i¢in bakiniz bgliim 13.

BOLUM 7: ELLECLEME VE DEPOLAMA

71.  Giivenlielleclemeicin énlemler
Giivenli ellecleme i¢in 6nlemler : Calisma alamnda 1yi havalandirma saglayin. Kisisel koruyucu
ekipman kullanin.
Hyyen élgiitlen - Bu iiriinii kullamirken higbir sey yemeyin, igmeyiniz veya sigara
icmeyin. Uriinii ellecledikten sonra daima ellerinizi yikayin.

7.2.  Uyusmazhklanidaiceren giivenlidepolamaicin kosullar
Saklama kosullar - Iyi havalandirilan yerde depolayin. Soguk tutun.

7.3.  Belivlison kullammlar
Tamamlayic1 bilgi vok

www.meltemkimya.com.tr Page 3 /8
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EK 1. (devam) DOTP’ye ait giivenlik bilgi formu

( MELTEM KiMYA

MELFLEX"

BOLUM 8: MARUZ KALMA KONTROLLERI/KISISEL KORUNMA

8.1.

8.2

Kontrolparametreleri
Tamamlayic: bilg: yok

Maruz kalina kontrolleri
Uygun mithendislik kontrollen
Bireysel korunma donanmimi
kayafetler. Ellerin korumast
Gizlerin korumas:

Den ve viicudun korunmasi
Solunum yollanmn korumasi

00

: Calisma alaninda 1y1 havalandirma saglayin.
: Eminyet gézlitkleri. Eldivenler. Koruyucu

: Koruyucu eldivenler

: Eminyet gozlitkler:

: Uygun koruyucu krvafet giyin

Yetersiz havalandirma durumunda uygun solunum ekipmam giyvin

Cevre mamziyetinin surlanmasi ve denetlenmesi - Cevreye venilmesinden kagimin.

BOLUM 9: FIZIKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLER

9.1

9.2.

Temel fiziksel ve kimyasal szellilder haldanda bilgi

Fiziksel Hali
Renk

Koku

Koku esig1
pH

Bagil buharlasma hizi (biitil asetat=1)

Enime noktas1

Donma noktas:

Kaynama noktasi

Parlama noktasi

Kendi kendim tutusturma 15151
Aynisma 1s151

Yanabilirlik (kati, gaz)

Buhar basinci

20 °C'de bagilbuhar yogunlugu
Rslatif yogunluk

Yogunluk

Coziiniirlik

Log Pow

Viskosite, kinematik
Viskosite, dinamik

Patlayici zellikler
Oksitleyici dzellikler

Patlama sinira

Diger bilgiler
Tamamlayic: bilg: yok

www.meltemkimya.com.tr

: S1vi madde

: Amber/Sarmtirak

: Karakteristik

: Kullanilabilir veriler yok
: Olciilemez

: Kullamlabilir veriler yok
: Kullamlabilir veriler yok
c-48°C

- 400 °C nin 1.013 hPa
:212°C

1387 °C 980 hPa

: Kullanilabilir verileryok
: Kullamlabilir veriler yok
:1mmHg/0.19 kPa (215 °C)
: Kullamlabilir veriler yok
:0.980-1,015
:0.980-1.015 g/em? (20 °C)
- Thmal edilebilir

- Kullamlabilir verileryok
- Kullamlabilir verileryok
1 85-105 mPas (25°C)

: Kullamlabilir veriler yok
: Kullamlabilir veriler yok
: Kullamlabilir veriler yok
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EK 1. (devam) DOTP’ye ait giivenlik bilgi formu

( MELTEM KiMYA

BOLUM 10: KARARLILIK VE TEPKIME

10.1.

10.2.

10.3.

104.

10.6.

Teplame
Uriin. normal kullanim_ depolama ve tasima kosullar: altinda reaktif degildir.

EKimyasalkararhhk
Normal kosullar altinda kararlidir.

Zararh teplaime olasith@
Normal kullanim kosullar: altinda bilinen tehlikeli tepkimeleri yoktur.

Kacmulmasigereken durumlar
Tamamlayic: bilgi yok.

Kacmilmasi gerekenmaddeler
Kuvveth yitkseltgen madde.

Zararhbormmaiiriinleri

MELFLEX"

Adana - TURKIYE

Yangin esnasmda ya da vilksek sicakliklara maruz birakaldiginda asagidaki bozunma tiriinlerinin

olusmasi1 miimkiindiir; karbon monoksit. karbondioksit.

BOLUM 11: TOKSIKOLOJIK BILGILER

11.1. Toksik etkiler haklkinda bilgi

Alkut toksik : Suuflandirlmads
IDI-2-ETILHEGZIL TEREFTALAT (6422-86-2)
D30 agiz volu = 3000 mgkg (sican, erkel/dis1)
LC50 solunum yolu 20 ml’kg
Cilt agimnmasy/tahrisi - Simflandimlmads
pH: Olciilemez
Ciddi goz hasarlary/tahrisi - Simflandimlmads
pH: Olciilemez
Solunum yollan veya cilt hassaslasmasi - Smuflandirilmads
Esey hiicre mutajenitesi - Smiflandinlmadi
Kanserojenite - Smuflandirilmads
Ureme toksisitesi - Siniflandinlmadi
Belirli Hedef Organ Toksisitesi-tekmaruz kalma - Smuflandinlmads
Belirli Hedef Organ Toksisitesi-tekrarli mamz - Sumflandinlmadi
kalma
Aspirasyon zararn - Simflandinlmadi

www.meltemkimya.com.tr
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EK 1. (devam) DOTP’ye ait giivenlik bilgi formu

MELFLEX"

( MELTEM KiMYA

BOLUM 12: EKOLOJIK BILGILER

121

122,

123

124,

125

126

Toksisite

Ekoloj1 — genel - Uriiniin, sucul organizmalar icin zararl oldugu veya cevre icin uzun vadeli
olumsuz etkilere sebep oldugu kabul edilmez.

Su agisindan akut toksisite - Siniflandinlmadi

Su agisindan kronik toksisite : Simflandinlmads

DI2-ETILHEGZIL TEREFTALAT (6422-86-2)
LC 50 Balik =084 mg/T
EC30 Su pires1 = 624 pel
EC30 72h Alg = 0,86 mg/T
Kahahkvebozunabilirlik
Tamamlayici bilgi yok
Bivobirildm potansivel

DI-2-ETILHEGZIL TEREFTALAT (6422-86-2)
Biyobirikim potansiveli | Tamamlayic1 bilgi yok

Topraktaharekethililc

DI-2-ETILHEGZIL TEREFTALAT (6422-86-2)
Toprakta hareketlilik [ Tamamlayici bilgi yok

PBT vevPvB degerlenditme sonuclan

Tamamlayici bilgi yok

Diger olumsuz etlaler

Ozon : Suiflandirilmadi
Diger olumsuz etkiler : Tamamlayict bilgi yok

BOLUM 13: BERTARAF ETME BILGILERI

13.1. Atk isleme vintemleri

Atk 15leme yontemlen - Lisansh toplayicinm ayuma talimatlarina uygun olarak icengikabim
bertaraf edin.

www.meltemkimya.com.tr Page 6/8
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EK 1. (devam) DOTP’ye ait giivenlik bilgi formu

( MELTEM KiMYA

BOLUM 14: TASIMACILIK BILGILERI

ADR /RID /IMDG / IATA / ADN talimatlarina uygun olarak

141. UNNumarasi

MELFLEX"

Adana - TURKIYE

Uriin, nakliyesine iliskin olarak, yiiriirliikte bulunan diizenlemelere gore tehlikeli firiin olarak

smuflandinnlmamaktadir

142, UygunUN tasmmachkach
Uygun sevkiyatadi (ADR)
Uygun sevkiyatad: (IMDG)
Uygun sevlayatadi (IATA)
Uygun sevkiyatadi (ADN)
Uygun seviayatad: (RID)

143. Tasimacihkzararhhk smf{lary
ADR
Tasmmacilik zararlilik sinaf(lar)s
IMDG

. Uygulanamaz

Tasmacilik zararhilik simf{lar) (IMDG) . Uygulanamaz

IATA
Ambalajlama grubu (IATA)
ADN

: Uygulanamaz

Tagmmacilik zararlilik siif(lar)s (ADN) . Uygulanamaz

RID
Tasmacilik zararhlik siaf{lar) (RID)

144. Ambalajlamagrubu
Ambalajlama grubu (ADR)
Ambalajlama grubu (IMDG)
Ambalajlama grubu (IATA)
Ambalajlama grubu (ADN)
Ambalajlama grubu (RID)

145. Cevresel zararlar
Cevreye zararlidir : Haywr
Demizi kirletica : Haywr
Diger bilgiler : Mevcut

14.6. Kullamaicinézel 5nlemler

* Karayolu Tasimacih&
Kullamlabilir veriler yok

® Deniz tasimacih@
Kullamlabilir veriler yok

* Hava tasumacihi@
Kullamlabilir veriler yok

o Ic sularda gemi nakliyvesi
Kullamlabilir veriler yok

* Demirvolu tasimacihiz

Kullamlabilir veriler yok

147. MARPOL 73/78 ekl ve IBCkoduna gére ddkine tasumacihk : Uygulanamaz

www.meltemkimya.com.tr

. Uygulanamaz

Uygulanamaz
Uygulanamaz
Uygulanamaz
Uygulanamaz
Uygulanamaz

ek bilgi bulunmamalktadir
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EK 1. (devam) DOTP’ye ait giivenlik bilgi formu

( MELTEM KiMYA

MELFLEX

BOLUM 15: MEVZUAT BILGILERI

151. Maddevevakansuna dzgii giivenlik saghlk ve cevre mevzuatn

15.1.1 Mevzuat Bilgisi
Diizenlemeye yonelik referans -

13 Aralik 2014 tarih ve 29204 sayili “Zararli Maddeler ve Kansunlara Iliskin Guvenlik Bilgi
Formlarn Hakkinda Yénetmelik™ cercevesinde yonetmeligin dngérdiigii sekilde belgelendinilmis
akredite nzman personel tarafindan hazirlanmistir.

ADR - Tehlikeli Mallarin Karayolu ile Uluslararas: Tasimaciligina Iliskin Avrupa Anlasmasi
Atik Yonetimi Yonetmelig: - (2 Nisan 2015 Tarth ve 29314 Sayali)

Kanserojen ve Mutajen Maddelerle Calismalarda Saglik ve Giuvenlik Onlemleri Hakkinda
Yénetmelik - (6 Agustos 2013 Tarth ve 28730 Sayily)

Kimyasal Maddelerle Calismalarda Saglik ve Givenlik Onlemleri Hakkinda Yénetmelik - (12
Agustos 2013 Tarth ve 28733 Sayili)

Kisisel Koruyucu Donamimlarin Isyerlerinde Kullanilmas: Hakkinda Yénetmelik - (2 Temmuz
2013 Tarih ve 28695 Sayili)

Maddelenn ve Kanisimlarin Suuflandinlmasi, Ambalajlanmast ve Etiketlenmes: Hakkinda
Yénetmelik - (11 Aralik 2013 Tarih ve 28848 Mik. Sayili).

15.2. Kimyasalgiivenlik degerlendirilmesi
Bu iiriin i¢in bir kimyasal giivenlik degerlendinmesi uygulanmanmistir.

BOLUM 16: DIGER BILGILER

Diizenleyen: GOKNUR GOKCE DIREK

GBF Hazvlapas Sertifika No ve Tarihi - TUV/01.209.07/23.12.2019
Yeni diizenleme tarilii: 14.07.2020

Kagmcr diizenleme oldugu : 3

Hazwrlama tarvilhi : 18.04.2018

GBF No: MELFLEX 002/TR

15 bu Guvenlik Bilgi Fornm Meltem Kimya Tekstil San. Ith. Thr. ve Tic. AS. .

tarafindan elde edilen bilgiler

dogrultusunda hazslannustir. Formda yer alan saglik, emmnivet ve cevre kosullari ile ilgili bilgiler her durumda veterli
olmayabilir. Uriinii emniyetli kullanmak. degerlendirmek, kanun ve kurallara uymak kullanicmm sorumlulugundadsr. Uriiniin
anormal kullanmundan, tavsiveler: uygulamamaktan veya malzemede tabii olarak bulunan tehlikelerden dogacak herhangi

bir zarar veya yaralanma icin Meltem Kimya Tekstil San. Ith. Ihr. ve Tic. A S. sorumlu tutulmayacalktsr.
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EK 2. Kompozit filmlere yerlestirilen su damlaciklarinin fotograflar

DP1 ' DP2 '

41 0 ¥/—g, )

34.29° " 44°

Douhle click to remove R

DP3

DP4

DP7

DP5

DP8

DP9

29.16° o “iio i ‘i iio

Sekil Ek.2.1 DP kompozit filmlere yerlestirilen su damlaciklarinin fotograflar

128



EK 2. (devam) Kompozit filmlere yerlestirilen su damlaciklarinin fotograflar

DPG2 l

DPG1

DPG3 DPG4

DPG6 DPG7

DPG8 DPG9

Sekil Ek.2.2 DPG kompozit filmlere yerlestirilen su damlaciklarinin fotograflar
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EK 2. (devam) Kompozit filmlere yerlestirilen su damlaciklarinin fotograflar

DPA1l DPA2

DPA3 DPA4

DPA5 DPATY

DPAS8

Sekil Ek.2.3 DPA kompozit filmlere yerlestirilen su damlaciklarinin fotograflar
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EK 3. Kompozit filmler icin elde edilen TGA grafikleri
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EK 3. (devam) Kompozit filmler i¢in elde edilen TGA grafikleri
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EK 3. (devam) Kompozit filmler icin elde edilen TGA grafikleri
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EK 3. (devam) Kompozit filmler icin elde edilen TGA grafikleri
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EK 3. (devam) Kompozit filmler icin elde edilen TGA grafikleri
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200 300 400 500 600
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Sekil Ek.3.3 (devam) DPG kompozit filmleri igin TGA egrileri
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EK 3. (devam) Kompozit filmler icin elde edilen TGA grafikleri
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EK 3. (devam) Kompozit filmler icin elde edilen TGA grafikleri

e

_ DPA9

Temperature (°C)

Sekil Ek.3.4 (devam) DPA kompozit filmleri igin TGA egrileri
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EK 4. DP kompozit filmi i¢cin TOPSIS yonteminin uygulanmasi érnegi

Adim 1: Karar matrisinin (A4) olusturulmasi

S/N oranlar
R1 R2 R3 R4 R5
Agirhik 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
DP1 53,39 (8.11) -1,94 (8.12) -33,05 (8.13) 6,26 (8.14) -39,80 (315)
DP2 39,81 (ax) -4,47 (az) -32,12 (az3) 3,76 (a24) -39,62 (a2)
DP3 54,90 (az1) 3,91 (as) -25,67 (as3) 5,58 (as4) -37,24 (ass)
DP4 60,02 (a41) 16,57 (a42) -31,24 (as3) 5,08 (a44) -38,91 (ass)
DP5 64,40 (8.51) 24,98 (8.52) -27,11 (8.53) 4,28 (8.54) -40 (a55)
DP6 58,11 (as1) 10,39 (as2) -25,47 (as3) 4,70 (ass) -39,56 (ass)
DP7 24,22 (an) -14.85 (ar) -32,88 (a73) 5,31 (ars) -38,87 (ars)
DP8 37,20 (as1) -0,54 (asy) -29,11 (as3) 4,57 (asa) -34,32 (ass)
DP9 49,68 (ag1) 31,77 (ag) -30,48 (ag3) 3,64 (ags) -33,64 (ags)
Adim 2: Normalize karar matrisinin (R) olusturulmasi
53,39 _
¢ i = \/53,392439,8124+54,92+60,022 464,402+ 58,112+ 24,222+37,202+49,682 = 0352
39,81
o 1y = = 0,262
\/53,392439,812454,92460,022+64,402+58,112+24,222+37,202+49,682
o 1y = 5499 = 0,362
31— \/53,392439,8124+54,92+60,022+64,402+ 58,112+ 24,222 +37,202+49,682 v
60,02
o Ty = = 0,396
\/53,392439,812454,92460,022+64,402+58,112+24,222+37,202+49,682
64,40
® 15, = = 0,425
\/53,392439,8124+54,92+60,022+64,402+58,112+24,222+37,202+49,682
58,11
o Ty = = 0,383
\/53,392439,812454,92460,022+64,402+58,112+24,222+37,202+49,682
. 7 _ 24,22 =0.160
71 \/53,392439,8124+54,92+60,022+64,402 458,112+ 24,222+37,202+49,682 v
37,20
o Ty = = 0,245
\/53,392439,812+54,92460,022+64,402+58,112+24,222+37,202+49,682
. _ 49,68 =0.328
91— \/53,392+39,8124+54,92+60,022+64,402+58,112+24,222+37,202+49,682 o
-1,94
* T2 = V(=1,94)24(—4,47)2+(3,91)2+(16,57)2+(24,98)2+(10,39)2+(—14,85)2+(—0,54)2+(31,77)2
—0,04
o« 7= —4,47
22 = V(=1,94)2+(~4,47)2+(3,91)2+(16,57)2+(24,98)2+(10,39)2+(—14,85)2+(—0,54)2 +(31,77)2 B
—0,094
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3,91

® 132 T T on s (caan) 21 (39002 +(16,57)21 (24,98)2+ (103902 + (_14,85)2+ (05024 GLIZ
0,082

16,57 _
® T2 = V(=1,94)2+(~4,47)2+(3,91)2+(16,57)2+(24,98)2+(10,39)2 +(~14,85)2+(—0,54)2 +(31,77)2 -
0,350

24,98 _
® T52 = V(=1,94)2+(~4,47)2+(3,91)2+(16,57)2+(24,98)2+(10,39)2 +(~14,85)2+(—0,54)2 +(31,77)2 -
0,524

10,39 _
® 762 T T on s (44721 (3902 +(16,57)21 (24,98)2+ (103902 + (—14,85)2+ (05024 GLIZ
0,218

~14,85 _
® 172 T o7t (caa7)21 (3121 (1657)21 (24.08)24 (10,30)21 (- 148524 (05021 (GLIZ
—-0,311

-0,54 _
® 782 T 0874 (c447)24 (3002 (16,57) 7+ (24,98)2+ (10,392 + (18852 + (0502 GL77)2
~0,011

31,77 _
® 192 T T o821 (44721 (30121 (1657)24 (24,98)2+ (10.39) 21 (~14,85)2 1 (_05)ZTGLIE
0,666
[} 'r13 =

—33,04
V(=33,00)2+(-32,12)2+(-25,67)2+(-31,24)2+(~27,11)2+(~25,46)2 +(—32,88)2+(-29,11)2+(-30,48)2
-0,369

® T3 =

-32,12
\(=33,04)2+(-32,12)2+(-25,67)2+(—31,24)2+(-27,11)2+(—25,46)2+(—32,88)2 +(-29,11)2+(-30,48)2

—0,359
® I3z =

—25,67
\(=33,04)2+(-32,12)2+(-25,67)2+(—31,24)2+(-27,11)2+(—25,46)2+(—32,88)2 +(-29,11)2+(-30,48)2
—0,287

[ ] T43=

—31,24
V(-33,08)2+(—32,12)2+(-25,67)%2+(—31,24)2+(-27,11)%+(—25,46)2+(—32,88)2+(—29,11)% +(—30,48)2
—0,349

[ ] T‘53=

-27,11
V(=33,04)24(=32,12)2+(-25,67)2+(—31,24)2+(-27,11)2+(-25,46)2+(—32,88)2+(—29,11)2+(—30,48)?
—0,303

® T3 =

—25,46
\(=33,04)2+(-32,12)2+(-25,67)2+(—31,24)2+(-27,11)2+(—25,46)2+(—32,88)%2 +(-29,11)2+(-30,48)2

—0,285

® T3 =

-32,88
(=33,04)2+(-32,12)2+(-25,67)2+(—31,24)2+(-27,11)2+(—25,46)2+(—32,88)%2 +(-29,11)2+(—-30,48)2
—0,368
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[ 7‘83 =

-29,11
\/(—33,04-)2+(—32,12)2+(—25,67)2+(—31,24»)2+(—27,11)2+(—25,4-6)2+(—32,88)2+(—29,11)2+(—30,4-8)2
—-0,326

[ ] ‘[‘93 =
-30,48
V(=33,04)2+(=32,12)2+(~25,67)2+(—31,24)2+(~-27,11)2+(—25,46)2+(—32,88)2+(—29,11)%2 +(—30,48)2
—0,341
6,26
® T4 = = 0,4‘29
V6,262+3,762+5,582+5,082+4,282+4,702+5,312+4,572+3,642
3,76
® Ty = = 0,258
V6,262+43,76245,582+5,082+4,282+4,702+5,312+4,572+ 3,642
5,58
° T'34 = = 0,382
\6,262+3,762+5,582+45,082+4,282+4,702+5,312+4,572 43,642
5,08
® Tyy = = 0,34’8
V6,262+43,76245,582+5,082+4,282+4,702+5,312+4,572+ 3,642
4,28
o 15, = = 0,293
V6,262+43,76245,582+5,082+4,282+4,702+5,312+4,572+ 3,642
4,70
® Vg4 = = 0,322
\6,262+3,762+5,582+5,082+4,282+4,702+5,312+4,572 43,642
5,31
o T74 = = 0,364‘
\6,262+3,762+5,582+5,082+4,282+4,702+5,312+4,572 43,642
4,57
® Tg4 = — 0,313
\6,262+3,762+5,582+5,082+4,282+4,702+5,312+4,572 43,642
3,64
® Tgy = = 0,24'9
V6,262+3,76245,582+5,082+4,282+4,702+5,312+4,572+ 3,642
® Ts =

—39,80
V(—39,80)2+(—39,62)2+(—37,24)%2+(—38,91)2+(—40)2+(—39,56)2 +(—38,87)2+(—34,32)2+(—33,64)2
—0,349

® Tys =

—39,62
(—39,80)2+(—39,62)2+(—37,24)%2+(—38,91)2+(-40)2+(—39,56)2 +(—38,87)2+(—34,32)2+(—33,64)2
—0,347

[} T‘35=

37,24
V(~39,80)2+(—39,62)2+(—37,24)2+(—38,91)2+(—40)2+(—39,56)%+(—38,87)2+(—34,32)%+(—33,64)2
—0,326

[} T45=

—-38,91
V(~39,80)2+(—39,62)2+(—37,24)2+(—38,91)2+(—40)2+(—39,56)%+(—38,87)2+(—34,32)%+(—33,64)2
—-0,341
® T5s =

—40
V(—=39,80)2+(—39,62)2+(—37,24)%2+(—38,91)2+(—40)2+(—39,56)2+(—38,87)2+(—34,32)2+(—33,64)2

—0,350
® Tes5 =

-39,56
V(—=39,80)2+(—39,62)2+(—37,24)%2+(—38,91)2+(-40)2+(—39,56)2+(—38,87)2+(—34,32)2+(—33,64)2
—0,346
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[} 7‘75 =

—-38,87
\/(—39,80)2+(—39,62)2+(—37,24)2+(—38,91)2+(—40)2+(—39,56)2+(—38,87)2+(—34,32)2+(—33,64)2
—0,340

[ ] ‘["85 =

—34,32
V(=39,80)2+(—39,62)2+(—37,24)%2+(—-38,91)2+(~40)2+(-39,56)2+(—38,87)2+(—34,32)2+(—33,64)2 -
—0,301
[ ] ‘["95 =

—33,64

V(=39,80)2+(—39,62)2+(—37,24)%2+(—-38,91)2+(-40)2+(-39,56)2+(—38,87)2+(—34,32)2+(-33,64)2 -

—0,295

Adim 3: Agirliklandirilmis normalize karar matrisinin (V') olusturulmasi

Vi, = 0,352 x 0,2 = 0,070
Vyy = 0,262 % 0,2 = 0,052
Vsy = 0,362 X 0,2 = 0,072
V, = 0,396 x 0,2 = 0,079
Ve, = 0,425 X 0,2 = 0,085
Ve, = 0,383 X 0,2 = 0,077
V,, = 0,160 X 0,2 = 0,032
Vgy = 0,245 x 0,2 = 0,049
Vo, = 0,328 X 0,2 = 0,066
V,, = —0,04 X 0,2 = —0,008
V,, = —0,094 X 0,2 = —0,019
Vs, = 0,082 x 0,2 = 0,016
V,, = 0,350 x 0,2 = 0,069
Ve, = 0,524 X 0,2 = 0,105
Vep = 0,218 X 0,2 = 0,044
V,, = —0,311 X 0,2 = —0,062
Vgy = —0,011 X 0,2 = —0,002
Vo, = 0,666 X 0,2 = 0,133
V5 = —0,369 X 0,2 = —0,074
Vys = —0,359 X 0,2 = —0,072
Vas = —0,287 X 0,2 = —0,057
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V,s = —0,349 x 0,2 = —0,070
Ves = —0,303 X 0,2 = —0,061
Vg3 = —0,285 x 0,2 = —0,057
V,3 = —0,368 x 0,2 = —0,074
Vgs = —0,326 X 0,2 = —0,065
Vos = —0,341 x 0,2 = —0,068
V,e = 0,429 X 0,2 = 0,086
V,s = 0,258 X 0,2 = 0,052
Vas = 0,382 X 0,2 = 0,076
Vo = 0,348 x 0,2 = 0,070
Ve, = 0,293 X 0,2 = 0,059
Ves = 0,322 X 0,2 = 0,064
V,e = 0,364 X 0,2 = 0,073
Vas = 0,313 X 0,2 = 0,063
Vo, = 0,249 x 0,2 = 0,050
Vs = —0,349 X 0,2 = —0,070
V,s = —0,347 x 0,2 = —0,070
Vas = —0,326 X 0,2 = —0,065
V,s = —0,341 % 0,2 = —0,068
Ves = —0,350 x 0,2 = —0,070
Ves = —0,346 x 0,2 = —0,069
V,s = —0,340 x 0,2 = —0,068
Vgs = —0,301 x 0,2 = —0,060
Vos = —0,295 X 0,2 = —0,059

Adim 4: Pozitif ideal (4™) ve negatif ideal (A™) ¢oziimlerin olusturulmasi

Pozitif ideal ¢oziim degerleri:

A* = {(0,085), (0,133), (—0,057), (0,086), (—0,059)}
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Negatif ideal ¢ozliim degerleri:

A~ ={(0,032),(-0,062),(—0,074), (0,050), (—0,070)}

Adim 5: ideal ve negatif ideal noktalara olan uzaklik degerlerinin olusturulmasi

s; =

\/2;;1(0,070 —0,085)2 + (—0,008 — 0,133)2 + (—0,074 + 0,057)2 + (0,086 — 0,086)2 + (—0,070 + 0,059)2 =

0,143

S; =

\/Z}Ll(0,0SZ —0,085)? + (—0,019 — 0,133)% + (0,072 + 0,057)2 + (0,052 — 0,086)% + (—0,069 + 0,059)? =

0,160

S; =

\/27:1(0,072 —0,085)? 4+ (0,016 — 0,133)% + (0,057 + 0,057)2 + (0,076 — 0,086)% + (—0,065 + 0,059)?

0,118

S; =

\/Z}‘=1(0,079 —0,085)2 + (0,069 — 0,133)2? + (—0,070 + 0,057)% + (0,070 — 0,086)? + (—0,068 + 0,059)2

0,068

s: =

\/2?21(0,085 —0,085)2 + (0,105 — 0,133)2 + (—0,061 + 0,057)% + (0,059 — 0,086)? + (—0,070 + 0,059)2

0,041

S¢ =

JZ?=1(0,077 —0,085)2 + (0,044 — 0,133)? + (—0,057 + 0,057)% + (0,064 — 0,086)? + (—0,069 + 0,059)2

0,093

S; =

\/27:1(0,032 —0,085)2 4+ (—0,062 — 0,133)%2 + (—0,074 + 0,057)% + (0,073 — 0,086)2 + (—0,068 + 0,059)? =

0,204
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Sg =

\/2;;1(0,049 —0,085)2 + (—0,002 — 0,133)2 + (0,065 + 0,057)2 + (0,063 — 0,086)2 + (—0,060 + 0,059)% =

0,142

S5 =

\/2?21(0,065 —0,085)2? 4+ (0,133 — 0,133)% + (0,068 + 0,057)2 + (0,050 — 0,086)% + (—0,059 + 0,059)? =

0,042

S1 =

\/2;;1(0,070 —0,032)2 + (—0,008 + 0,062)2 + (—0,074 + 0,074)2 + (0,086 — 0,050)2 + (—0,070 + 0,070)2 =

0,075

Sy =

\/27:1(0,052 —0,032)2 4+ (—0,019 + 0,062) + (—0,072 + 0,074)? + (0,052 — 0,050)? + (—0,069 + 0,070)? =

0,160

S3 =

JZ?=1(0,072 —0,032)2 4+ (0,016 + 0,062)? + (—0,057 4+ 0,074)2 + (0,076 — 0,050)? + (—0,065 + 0,070)2

0,118

Sy =

\/Z?=1(0,079 —0,032)2 + (0,069 + 0,062)? + (—0,070 + 0,074)% + (0,070 — 0,050)? + (—0,068 + 0,070)2

0,068

S5 =
\/Z?=1(0,085 —0,032)2 + (0,105 + 0,062)? + (—0,061 + 0,074)% + (0,059 — 0,050)? + (—0,070 + 0,070)2

Se =

JZ?=1(0,077 —0,032)2 + (0,044 + 0,062)? + (—0,057 + 0,074)% + (0,064 — 0,050)? + (—0,069 + 0,070)2

\/2;!:1(0,032 —0,032)2 + (0,062 + 0,062)2 + (—0,074 + 0,074)2 + (0,073 — 0,050)2 + (—0,068 + 0,070)% =

0,204
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Sg =

\/2;;1(0,049 —0,032)2 + (0,002 + 0,062)2 + (—0,065 + 0,074)2 + (0,063 — 0,050)2 + (—0,060 + 0,070)% =

0,142

S5 =

\/2?21(0,065 —0,032)2 4+ (0,133 + 0,062)% + (—0,068 + 0,074)2 + (0,050 — 0,050)2 + (—0,059 + 0,070)? =

0,042
Adim 6: ideal Coziime Géreli Yakinligin Hesaplanmasi

0,075

G =075 10143 34
0,048

C2 = G0as 0160 231
0,094

G = 50940118 M3
0,141

C4a = 0141 10,008 076
0,176

Cs = 0176 10041 0811
0,117

Ce = 0117 10,003~ %7
0,023

7 = 0023 10208~ »101
0,065

Co = G065 + 0,142~ 314
0,199

Cs = 0199 10,042~ V8%°
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EK 5. Optimum olarak belirlenen kalite Kkriterlerinin iyilesme/kotiilesme

oranlariin hesaplanmasi

1. DP9 Kompozit Filmi i¢in Iyilesme/Kotiilesme Oranlarinin Hesaplanmasi

Referans PVAI filmine gore yapilan hesaplamalar;

304,807—455,074

v Sertlik (MPa) = [( 455,074

) . 100] = % — 33,02

38,759-2,89

v Elastisite modiilii (GPa) = [( 2,89

)* 100] = %1241,14

33,41-51,38

v Temas ag1s1 () = [( 51,38

) . 100] — % — 34,98

1,521-1,951
1,951

v Ozgiil 1s1 kapasitesi (J/g*°C) = [( ) * 100] = 9% — 22,04

48,08—57,18
57,18

v Agarlik kaybr (%) = [ ( ) 100] = % — 15,92

2. DP5 Kompozit Filmi I¢in Tyilesme/Kétiilesme Oranlariin Hesaplanmasi

Referans PVAI filmine gore yapilan hesaplamalar;

1658,932—-455,074
455,074

v Sertlik (MPa) = |( )+ 100| = %264,54

17,735-2,89

v Elastisite modiilii (GPa) = [( 2,89

)* 100] = %513,67

22,68—51,38

v Temas ag1s1 (*) = [( 51,38

) . 100] = % — 55,86

1,637-1,951

v’ Ozgiil 1s1 kapasitesi (J/g*°C) = [( o

)+ 100] = % — 16,09

99,98-57,18
57,18

v Agulik kaybr (%) = [ ( ) 100] = %74,85

3. DPGY Kompozit Filmi Icin iyilesme/Kiitiilesme Oranlarinin Hesaplanmasi

Referans PVA2 filmine gére yapilan hesaplamalar;

450,131—807,308
807,308

v Sertlik (MPa) = |( ) 100| = 9% — 44,24

146



2,184-2,392

v Elastisite modiilii (GPa) = [( 2392

)* 100] = % — 8,70

43,43—49,07

v’ Temas agisi () = [( 49,07

) . 100] = % — 11,49

1,869-2,13

v Ozgiil 1s1 kapasitesi (J/g*°C) = [( 0

) . 100] = % — 12,25

98,66—97,06
97,06

v Agrlik kaybr (%) = | )+ 100| = %1,65

4. DPA7 Kompozit Filmi I¢in Iyilesme/Kétiilesme Oranlarimin Hesaplanmasi

Referans PVA2 filmine gore yapilan hesaplamalar;

994,514—807,308
807,308

v Sertlik (MPa) = |( )+ 100] = %23,19

4,457-2,392

v’ Elastisite modiilii (GPa) = [( 2392

)* 100] = %86,33

36,09—-49,07

v Temas agis1 (°) = [( 49,07

) . 100] = % — 26,45

1,795-2,13
2,13

v Ozgiil 1s1 kapasitesi (J/g*°C) = [( ) * 100] =% — 15,73

92,13-97,06
97,06

v Ak kaybr (%) = | ( ) *100] = % — 5,08
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EK 6. Kompozit filmlerin optik mikroskop goriintiileri

Sekil Ek.6.1 DP kompozit filmlerinin optik mikroskop goriintiileri
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EK 6. (devam) Kompozit filmlerin optik mikroskop goriintiileri

Pa 508 ¥

Sekil Ek.6.2 DPG kompozit filmlerinin optik mikroskop goriintiileri
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EK 6. (devam) Kompozit filmlerin optik mikroskop goriintiileri

Sekil Ek.6.3 DPA kompozit filmlerinin optik mikroskop goriintiileri
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