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OZET

VINIL GRUBU ICEREN BAZI POLIMER/MODIFIiYE TEK DUVARLI
KARBON NANOTUP NANOKOMPOZITLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU
DOKTORA TEZi
ERSIN YANMAZ
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. MEHMET DOGAN)

BALIKESIR, HAZIRAN - 2018

Bu c¢alismada poli(vinil alkol) (PVA) ve poli(metil metakrilat) (PMMA)
polimerleri ile tek duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNT) nanokompozitleri ¢ozelti
ortaminda etkilestirme yOntemi ile hazirlandi. Bu amagla ilk 6nce saflagtirilmis tek
duvarli karbon nanotiip (p-SWCNT), Fe?" iyonlarmin varliginda H,0, ile
yiikseltgenerek saflastirilmig p-SWCNT-OH ve daha sonra hidroksillenmis p-
SWCNT-OH’1n, APTS ile silanilasyon reaksiyonu sonucu p-SWCNT-O-APTS
sentezlendi. PVA/p-SWCNT, PVA/p-SWCNT-OH, PVA/p-SWCNT-O-APTS,
PMMA/p-SWCNT, PMMA/p-SWCNT-OH, PMMA/p-SWCNT-O-APTS polimer
nanokompozitleri farkli oranlarda (%0,1; %0,5 ve %1) p-SWCNT, p-SWCNT-OH
ve p-SWCNT-O-APTS kullanilarak sentezlendi. Polimer nanokompozitleri modifiye
karbon nanotiip orant ve polimer matris tiirii etkisini takip etmek igin
nanokompozitlerin  morfolojik, vyapisal ve termal Ozellikleri arastirildi.
Polimer/modifiye  SWCNT nanokompozitlerinin morfolojik 06zellikleri taramali
elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ile belirlendi. Modifiye SWCNT ve polimer arasindaki
etkilesimler, ATR fourier dontigiimlii infrared spektrofotometre (FTIR-ATR) ile
incelendi. Polimer/modifiye SWCNT nanokompozitlerinin termal O6zellikleri ise,
termogravimetre (TG), diferansiyel termogravimetre (DTA) ve diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) cihazlari ile analiz edildi. FTIR-ATR analizleri polimer matris ile
SWCNT o6rnekleri arasinda etkilesimlerin oldugunu gosterdi ayrica hidroksil ve silan
gruplar1 ile SWCNT 06rneginin modifikasyonu FTIR analizi ile dogrulandi. SEM ve
TEM analizleri SWCNT 6rneklerinin polimer matrislerde homojen olarak dagildigini
gostermistir. TG/d[TG] analizlerinden nanokompozitlerin genel olarak saf PMMA
polimerlerinden termal olarak daha kararli oldugu bulundu. Fakat nanokompozitlerin
saf PVA polimerlerinden termal olarak daha kararsiz oldugu bulunmustur. Saf
polimerlere SDS ve modifiye SWCNT ilavesinin ve artan dolgu maddesi oraninin
(%0,1; %0,5; %]1) polimerlerin cams1 gegis sicakligini arttiracak yonde etkiledigi
gozlemlendi. Brunauer, Emmet ve Teller (BET) analizinden modifiye SWCNT
orneklerinin spesifik yiizey alani satin alinan SWCNT ile karsilastirildiginda daha
diisiik oldugu bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: SWCNT, PVA, PMMA, nanokompozit, ¢ozelti
ortaminda etkilestirme, karakterizasyon.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME POLYMER
INCLUDING VINYL GROUP/MODIFIED SINGLE WALLED CARBON
NANOTUBE NANOCOMPOSITES
PH.D THESIS
ERSIN YANMAZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. MEHMET DOGAN)

BALIKESIR, JUNE 2018

In this study, nanocomposites of single-walled carbon nanotubes (SWCNT)
within poly (vinyl alcohol) (PVA) and poly (methyl methacrylate) (PMMA) were
prepared by using solvent blending method. For this purpose, purified SWCNT was
oxidized to p-SWCNT-OH in the presence of Fe** by H,O, and then, p-SWCNT-OH
was modified to p-SWCNT-O-APTS by silanization reaction with APTS. PVA/p-
SWCNT, PVA/p-SWCNT-OH, PVA/p-SWCNT-O-APTS, PMMA/p-SWCNT,
PMMA/p-SWCNT-OH, and PMMA/p-SWCNT-O-APTS polymer nanocomposite
were synthesized by using different ratio (0.1%, 0.5% and 1%) of p-SWCNT, p-
SWCNT-OH and p-SWCNT-O-APTS. Morphological, structural and thermal
properties of polymer nanocomposites were investigated to observe the effect of feed
ratio of modified carbon nanotubes (p-SWCNT, p-SWCNT-OH and p-SWCNT-O-
APTS) and type of polymer matrix (PVA and PMMA) on obtained polymer
nanocomposite films. Hence, The morphological characteristics of the
polymer/SWCNT nanocomposites were determined by scanning electron microscopy
(SEM), transmission electron microscope (TEM) and atomic force microscope
(AFM). The interactions between modified SWCNT and polymer were determined
with FTIR-ATR (ATR-Fourier transform infrared spectroscopy). The thermal
properties of the polymer/p-SWCNT nanocomposites were determined by using
thermogravimetry (TG), differential thermogravimetry (DTA) and differential
scanning calorimetry (DSC). FTIR-ATR analyses have shown that significant
interactions occur between the polymer matrix and SWCNTSs and also confirmed that
the modification of silane and hydroxyls with SWCNT. SEM and TEM analyses
have showed that modified SWCNTs were homogenously dispersed in polymer
matrix. From TG/d[TG] analyses, in general, it was found that nanocomposites were
thermally more stable than its pure PMMA polymers. However, it was found that
nanocomposites were thermally more unstable than its pure PVA polymers. It was
observed that the addition of SDS, modified SWCNTSs, and increasing ratio of filler
(0.1%; 0.5%; 1%) to the pure polymer matrix resulted in increasing glass transition
temperature. From Brunauer, Emmet and Teller (BET) analysis, it was observed that
specific surface area of modified SWCNT was decreased compared to that of
purchased SWCNT.

KEYWORDS: SWCNT, PVA, PMMA, nanocomposite, solution blending,
characterization.
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1. GIRIS

Tek duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNT) distiin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolayi, temel bilimler ve miihendislik alaninda caligmalar yapan

bilim insanlar1 bu alanla ilgili olarak yogun arasgtirmalara yonelmislerdir [1].

Giliniimiizde mekanik, termal ve elektriksel acidan karbon nanotiiplerinin
(CNT) istiin ve istisnai Ozellikleri, arastirmacilart bu malzemeleri polimerik
regineler igine dahil etmeye tesvik etmistir. Karbon nanotiiplerin bu farkli 6zellikleri,
polimer matrisinde miikemmel bir dolgu maddesine doniistiirmiistiir. Deneysel
caligmalar, polimerik reginelere kiiciik pargalar halinde karbon nanotiiplerin
eklenmesinin, polimerlerin mekanik, termal ve elektriksel Ozelliklerinde Snemli

Olciide iyilesmeler oldugunu gostermistir [2].

Japon bilim insani lijima tarafindan 1991°de kesfedilen karbon nanotiipler [3]
akademik arastirmalarda ve cesitli endiistriyel alanlarda iist smnif bir konu olarak
kabul edilmektedir. Bu nanomalzemeler, grafitten yapilmis karbon allotroplaridir ve

caplart nanometre ve uzunlugu birka¢ milimetre olan silindirik tliplerden yapilmistir

[4].

Karbon nanotiip, grafit tabakasinin boru seklinde bir yapiya yuvarlanmasi ile
olusan bir yapidir. Karbon nanotiipler, yiiksek en/boy orami (¢ap/uzunluk orani)
bakimindan neredeyse tek boyutlu yapilar olarak kabul edilir. Sekil 1.1°de
gosterildigi gibi duvarlarin sayisina gore tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT),
cift duvarli karbon nanotiipler (DWCNT) ve c¢ok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT) olmak tizere {i¢ tiir karbon nanotiip yapisi bulunmaktadir [5].



Sekil 1.1: SWCNT, DWCNT ve MWCNT nanotiiplerin yapilariin gosterimleri [6].

Silindir yolunun sarimina bagli olarak, SWCNT orneklerinin koltuk tipi
nanotiip, zikzak tipi nanotiip ve her iki tiir nanotiipten farkli yapiya sahip kiral tip
nanotiip olmak tiizere ii¢ sekilde kivrilma geometrisi gosterirler (Sekil 1.2). SWCNT
yapisi, kiral vektorii tanimlayan ve dogrudan nanotiiplerin elektriksel ozellikleri
tizerinde etkili olan bir ¢ift indeks (n, m) ile karakterize edilir. Kiral vektor
Ch=na;+ma, seklinde tanimlanir. Burada, a; ve a, birim vektorlerini ve n ve m
katsayilari, grafenin petek kristal kafesinde karbon baglarinin zikzak yoniindeki adim
sayisin1 gosterir. Ortak bir goriis olarak m=0 oldugunda nanotiiplere zikzak tipi
nanotiipler (n, 0); n=m oldugunda nanotiiplere koltuk tipi nanotiipler (n, m) ve diger
durumlarda ise kiral tipi nanotiip ad1 verilir. Bu geometrik dizilimlere gére karbon

nanotiipler metalik veya yar1 iletken olabilmektedir [7].

SWCNT ornekleri, 1 nanometreye yakin bir ¢apa sahiptir ve tiip uzunlugu
milyonlarca kat daha uzun olabilir [8]. Bir SWCNT 06rneginin yapisi, grafen denilen
grafitin bir atom kalinhiginda bir tabakasini kesintisiz bir silindire sararak
gorsellestirebiliriz. Karbon nanotiipler nanoteknolojide en ¢ok aranan malzemeler
arasindadir. Elektronik, polimer kimyasi, bilgisayar, havacilik ve diger endiistrilerde
genis uygulama alanlar1 olan potansiyel olarak benzersiz, mekanik ve termal
ozelliklere sahiptirler. Nanotiipler tek duvarl, c¢ift duvarli ve ¢ok duvarli karbon
nanotiipler olmak tizere birkag¢ yapisal formda elde edilir. Bu formlari elde etmek i¢in
cogunlukla elektriksel ark bosalim, kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve lazer

buharlastirma yontemleri ile kullanilir [9].



(0,10) nanotiip

[zikzak]

PFENNANNT NN K NN

N A A\ A A A, 5, A A A
NN NN NN NN

E i

AN AANAANAAAANA /\/
N N NAAANANAANANN
P kA R A I A Ay

A / N ) (7,10) nanotiip

[kiral]

/ NN\ 3 A > A~
\\y N\ AN NN

NN
g N \

N NN NG N NN SNNONLNNANA,.

(10,10) nanotiip
[koltuk]

Koltuk

Sekil 1.2: Zikzak, koltuk ve kiral tek duvarli karbon nanotiiplerin gosterimleri [6].

3



1.1 Karbon Nanotiiplerin Uretim Yéntemi

CNT iretmek icin kullanilan ¢ok sayida yontem vardir. Sentezleme
yontemlerinin her biri farkli uygulama ve kullanim alanlaria goére sekillendirilmistir.
Sentez yoOntemleri uygulanan sicaklik, basing, kullanilan karbon kaynagi,
malzemelerin halleri, katalizor tiirii, prosesin tiirii, liretim kapasitesi gibi pek ¢ok
Ozelliklere gore siniflara ayrilabilmektedir. Malzemelerin hallerinden esinlenerek
kat1 (ark bosalim yontemi, lazerle buharlastirma yontemi, solar firin yontemi) ve gaz
halde (kimyasal buhar biriktirme, 1s1l kimyasal buhar biriktirme, plazmayla
giiclendirilmis kimyasal buhar biriktirme, mikrodalga plazmayla kimyasal buhar
biriktirme, buhar fazinda biiyiitme) karbondan sentezleme seklinde bir
siniflandirmaya gidilmistir. Bu hallerin disinda kalanlar ise diger sentezleme
yontemleri; hidrotermal sentezleme ve elektroliz olarak belirtilmistir [10]. Yiiksek
saflikta iiretim istegi, diisiik sicakliklarda sentezleme ve iiretim kapasitesinin
arttirtlmasi sonucu bir¢ok siniflandirma ortaya ¢ikmustir. Genel olarak CNT; ark
bosalim yontemi (arc-discharge), lazer buharlastirma yontemi (laser ablation) ve
kimyasal buhar biriktirme (chemical vapor deposition) olmak iizere en ¢ok bilinen bu
tic yontem kullanilarak sentezlenmektedir [11]. Bu islemlerin ¢ogu vakumda veya

proses gazi ile gergeklestirilir.

1.1.1 Ark Bosalim Yoéntemi

Baslangicta Cgo fullerenleri iiretmek i¢in kullanilan ark bosalim yontemi,
CNT iiretmek icin kullanilan ilk ve en basit yontemlerden biridir. Bu yontem amorf
karbon, anyonlar ve fulleren gibi grafit safsizliklari igerir [11]. Ark bosalim yontemi,
genellikle diisiik basingta asal gazla dolu bir muhafaza igerisinde kisa mesafe (1-4
mm) ile ayrilmis yatay veya dikey olarak monte edilen iki grafit elektrottan olugur
(¢ap 6-12 mm). Bunlardan biri (anot), katalizor ile birlikte toz halindeki karbon 6n
maddesi ile doldurulur ve diger elektrot (katot) genellikle saf bir grafit cubuktur.
Elektrotlara ark olusacak sekilde bir mesafede uygulanan dogru akim sonucu
nanotiip sentezlenmesi saglanir. Yaklasik 50-100 amper bir akim elektrotlara gegcirilir

ve karbon atomlar1 pozitif elektrottan digar1 atilir ve negatif elektrot {izerine ¢oker.



Sonu¢ olarak karbon nanotiipler katotda olusmaya baglarken anodun
uzunlugu azalir. Karbon, grafit anottan kiiciik karbon kiimeleri olusturan kristalitler
seklinde buharlastirilir. Daha sonra, bu karbon kiimeleri katota dogru siiriiklenen ve
yiizeyinde biriken MWCNT o6rnekleri olusturan boru seklinde yeniden diizenlenirler
[12]. Ark bosalim yonteminde katalizor olmadiginda saf grafit ile yapilan
bombardiman sonucu elde edilen nanotiipler, ¢ok duvarli karbon nanotiipler olarak
elde edilirken, anot hiicresinin merkezine bir katalizér katildiginda (Co, Ni, Fe, Pt,

Pd, Y vb gibi gegis metalleri kullanilir) tek duvarli karbon nanotiipler elde edilir [13].

Sekil 1.3: Ark bosalim yonteminin sematik gosterimi [13].

1.1.2 Lazer Buharlastirma Yoéntemi

Smalley ve arkadaglari, ilk kez 1995 yilinda lazerle buharlastirma yontemi ile
grafitten CNT’ler lretmek i¢in bu yaklasimi gelistirdi. Bu yontem, prensip ve
mekanizma olarak ark bosaltim yontemine benzer. Bu yontemde bir firinin i¢indeki
grafit hedef yaklasitk 1200 °C’de 1sitildiginda hedefe gelen giiclii lazerlerin
kullanilmas: ile karbon nanotiip iiretimine (tek ve ¢ok duvarli) alternatif bir {liretim
yolu sunar. Bu yontemde lazerle buharlastirilan grafitten ¢ikan karbon kiimeleri,
helyum veya argon igceren soy gaz ortaminda su sogutmali bakir toplayici iizerinde
birikirler. Bu birikim i¢inde karbon nanotiipler olacagi gibi bir miktar da nano
parcacik bulunacaktir. Saf grafit ile yapilan lazer buharlastirma ile ¢ok duvarh
karbon nanotiip, katalizér malzemeleri (Co, Ni, Fe, Y vb) iceren grafit kullanilarak

elde edilen nanotiiplerde tek duvarli yapida olmaktadirlar [10, 14].
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Sekil 1.4: Lazer buharlastirma yonteminin sematik gosterimi [15, 16].

1.1.3 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yaygin olarak kullanilan malzeme isleme
teknolojisidir. CVD, iyi arastirilmis ve endiistriyel dlgekte kabul edilebilir sonuglar
ileri siirdiiglinden dolay1 endiistriyel amaglar icin yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Biiylik miktarlarda CNT {iretmek i¢in siklikla kullanilan ve giiniimiizde
Ozellikle tizerinde durulan yontem kimyasal buhar biriktirme (KBB, CVD)
yontemidir. CVD, temel olarak bir termal dehidrojenasyon reaksiyonudur. Bu
prosesin temeli, bir hidrokarbon buharinin yiiksek sicakliklarda bir metal katalizorii
varliginda termal bozunmasina ve agiga ¢ikan pargalanma irlinlerinin CNT
orneklerine dontstiiriilmesi suretiyle hazirlanir. Bu nedenle termal CVD veya
katalitik CVD (gesitli amaglarla kullanilan bir¢ok baska CVD tiiriinden ayirt etmek
i¢in) olarak da bilinir. Bu yontemlerde en ¢ok kullanilan gaz kaynaklar1 metan, etan,
karbon monoksit ve asetilendir. Karbon nanotiiplerin CVD biiyiimesi vakumda veya
atmosferik basingta gergeklesebilir. Ark bosalim ve lazer buharlastirma yontemlerine
kiyasla, CVD, diisiik sicaklik ve ortam basincinda CNT o&rnekleri sentezlemek icin
basit ve ekonomik bir tekniktir. Yiiksek kalite ve bilyiik miktarlarda nanotiipler bu

yontemle sentezlenebilir [10, 17, 18].
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Sekil 1.5: Kimyasal buhar biriktirme yonteminin sematik diyagrami [18].

1.2  Karbon Nanotiiplerin Saflastirilmasi

Karbon nanotiiplerin saflastirilmasi; genellikle amorf karbon, artik katalizor
ve diger istenmeyen tiirler gibi karbon nanotiiplerdeki diger varliklarin ayrilmasin
ifade eder. Nanotiipler genellikle metal maddeler ve amorf karbon gibi biiyiik
miktarda yabancit maddeler icerir. CNT Orneklerinin saflastirma yontemleri temel
olarak fiziksel ayrim, kimyasal oksidasyon ve fiziksel ve kimyasal teknik
kombinasyonlar1 olmak iizere {i¢ kategoriye ayrilabilir. Sentez teknigine bagl olarak,
karbon nanotiip saflagtirma igin birgok farkli yontem ve prosediir vardir [7, 19].
Bunlardan bazilar1 tavlama ve 1sil islem, hava oksidasyonu [20], asit ile refliikks [19],

ultrasonikasyon, mikro-filtrasyon v.b. dir [21, 22].

Metal katalizorlerle sentezlenen CNT Orneklerinin termal ve elektriksel
ozelliklerinin etkisini arttirmak i¢in asit giderim yontemi ile metal katalizorler
sentezden uzaklastirilir. Bunun igin farkli kimyasallar (HNO3, H,SO4, HCI ve H,05),
farkli konsantrasyonlarda (3M, 5M ve 6M), farkli stirelerde (6, 8 ve 15, 24 ve 48
saat) ve farkli sicakliklarda (30, 70, 80 ve 120 °C) denemelerle her bir asidin olasi

etkileri artirilarak karbon nanotiip i¢in saflastirma adimina gidilir [23, 24].

1.3 Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlari

Karbon nanotiiplerin potansiyel uygulamalari:
e Polimerlerdeki katki maddeleri (Nanotiip kompozitlerde dolgu maddesi),
e Katalizorler,

e Katot 15101 aydinlatma elemanlari i¢in elektron alani yayicilar,
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e Diiz panel ekran teknolojisi,

e Telekom sebekelerinde gaz bosaltma tiipleri,
e Elektromanyetik dalga emme ve ekranlama,
e Enerji doniligiimii,

e Pil elektrotlar (Sarj edilebilir Li- bataryalar),
e (Gaz depolama (hidrojen depolamasi v.b),

e STM, AFM ve EFM uglar1 i¢in nanoproblar,
e Nanolitografi,

e Nanoelektrotlar,

e ilag salinim,

e Biyomedikal uygulamalar,

e Spor ekipmanlari,

e Uzay-havacilik sanayi uygulamalari,

e Sensorler ve

e Siiperkapasitor gibi birgok uygulama alan1 vardir.

1.4 Nanokompozitler

Iki veya daha fazla malzemenin bir araya getirilmesiyle olusturulan ve yeni
Ozelliklere sahip malzemelere kompozit malzeme denir. Kompozit malzeme,
kendisini olusturan malzemelerin her birinden farkli o6zelliklere sahip bir
malzemedir. Kompozit malzemeler, genellikle tasiyici gorev yapan “dolgu maddesi”
ve bunlarin etrafin1 sarip bir arada tutmaya ve desteklemeye yarayan “matris
malzemesi” olmak iizere en az iki grup bilesenden olusur. Nanokompozitler ise en az
bir bilesenin en az bir boyutunun nanometre boyut 6l¢eginde (<100 nm) oldugu bir
kompozit malzeme olarak tanimlanir. Nano Olcekte, dolgu parcaciklarmin (gap),
tabakalarmin (kalinlik) veya liflerin (¢ap) Olgiilerinin 1-100 nm boyut araliginda
oldugu kabul edilir. Nanokompozitler, dolgu maddelerinin tipine ve yapiminda
kullanilan matris malzemelerine gore simiflandirilir. Dolgu maddelerine gore;
parcacik takviyeli, elyaf (lif) takviyeli, tabakali kompozit ve karma kompozit
malzemeler olmak tiizere dort sinifa ayrilir. Matris malzemesinin tiiriine gore,

nanokompozitler genellikle asagida verilen ii¢ sinifa ayrilir. Bunlar;



e Seramik matris nanokompozitleri (CMNC)
e Metal matris nanokompozitleri (MMNC) ve

e Polimer matris nanokompozitleri (PMNC)’dir.

1.4.1 Polimer Matris Nanokompozitleri

Malzeme bilimi; metaller, ametaller, kimyasallar, organikler, inorganikler,
polimerler v.b. gibi alt dallara ayrilmistir. Polimer matrisli nanokompozit malzemeler
ise bu gruplar igerisinde en Onemlilerinden biri olarak c¢ok genis bir uygulama
sahasina sahiptir. Polimer nanokompozitlerde matris malzemesi olarak polimer ve
dolgu maddesi olarak nano boyutlu maddeler kullanilir. Katki maddeleri tek boyutlu
(nanotiipler ve elyaflar), iki boyutlu (kil gibi tabakali malzemeler) veya li¢ boyutlu
(ktiresel pargaciklar) olabilir (Sekil 1.6).

+—>
!
< t
-
a) Nanofiber (d<100 nm) b) Nanotabaka (t<100 nm) €) Nanopartikiil
(d<100 nm)

Sekil 1.6: Nano boyutlara sahip gesitli dolgu maddelerinin sekilleri [25].

Polimer nanokompozitler hem akademik alanda hem de endiistriyel alanda
son derecede Onem kazanmistir. Son zamanlarda kendini gOsteren ve
nanoteknolojiye bagli olarak gelisen bir uygulama alanm1 olan polimer
nanokompozitler, bugiin tiim diinyada biiylik sirketler tarafindan ele alinmis ve
blyiik yatirnmlarla ciddi  bir ilerleme gdstermistir.  Giinlimiizde insaat
malzemelerinden, uzaya sanayinde kullanilan malzemelere ve spor malzemelerine
kadar cesitli endiistrilerde ¢ok genis bir spektrum igerisinde uygulama alani olan
biiyiik bir malzeme smifidir [26]. Malzemede yerine gore yiiksek elastik mukavemet
ve sertlik gibi olaganiistii mekanik 6zelliklerinin yanina diger miikemmel 6zellikleri
bariyer direnci, alev geciktiriciligi, asinma direnci, manyetik, elektriksel ve optik

ozellikleri gelmektedir. Biitiin istenen 6zellikleri tek bir metal, seramik veya polimer



malzemede bulmak son derece ender rastlanan bir olaydir. Bu 6zellikler gibi birkag
Ozelligin birlesimini polimer matris nanokompozitlerde bulabiliriz. Bu gibi
Ozelliklerden dolay1r polimer matris nanokompozitler uygulama alani en genis

malzeme sinifidir.

1.4.1.1 Nanokompozit Sentezi

Termoplastik veya termoset matris tabanli polimer/CNT kompozitlerinin
iretimi i¢in mevcut olan gesitli isleme yontemleri vardir. Su anda, tiim polimerlere
uygulanabilen tek bir teknik mevcut degildir. Polimer matrisin; termal veya kimyasal
ozelliklerine, uygun monomerden sentezinin kolayligina, istenen bilesiklerin
performans gostergelerine ve maliyet kisitlamalarina bagli olarak belirli bir durum
icin uygun isleme yontemini segebiliriz. Bu boliimde, karbon nanotiip iceren polimer
nanokompozitlerin sentezi i¢in onemli sentez tekniklerinden kisaca bahsedilecektir.
Temelde polimer matrisli nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in iic yontem vardir.

Bunlar:

e (ozelti ortaminda etkilestirme yontemi (Solvent blending, solvent casting)
e Eritme yontemi (Melt blending) ve

e Yerinde polimerizasyon yontemi (In-situ polymerization)’dir.

14.1.1.1 Cozelti Ortaminda Etkilestirme Yontemi

Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi polimer/CNT nanokompozitlerinin
hazirlanmasi i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden biridir. Bu yontem ii¢ asamadan
olusur:

¢ Nanotiiplerin uygun bir ¢dziicii icerisinde dagilmasi,
e Polimer ¢ozeltisi ile karistirilmasi (oda sicakliginda veya yiiksek sicaklikta) ve
¢ Film seklinde dokiiliip ¢oziicii buharlagtirilarak nanokompozit eldesidir.
Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi, Sekil 1.7 (a)’da Ozetlenmistir. Hem
organik hem de sulu ortam polimer/CNT nanokompozitleri iiretmek icin
kullanilmistir. Bu teknigin, ¢6ziicii veya ¢oziiciiler icinde ¢oziinen polimerlerle sinirh

olduguna dikkat etmek énemlidir [11].
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1.4.1.1.2 Eritme Yontemi

(Cozelti ortaminda etkilestirme yOntemi, matris igerisinde hem nanotiip
dagilimi hem de nanokompozit olusumu i¢in degerli bir teknik iken, ¢dziinmeyen
bir¢ok polimer tiirii i¢in dezavantajdir. Eritme yontemi, diisiik maliyet ve endiistriyel
uygulamalar i¢in biiylik olcekli senteze uygunlugu nedeniyle termoplastik matris
tabanli polimer/CNT nanokompozitlerin sentezinde uygulanabilir bir yontem olarak
diistiniilmektedir. Eritme yontemi, termoplastik polimerler ile ugrasirken 6zellikle
yararli olan yaygin bir alternatif yontemdir. Bu yontem camsi gegis sicakliginin
tizerindeki sicaklikta polimerin igine dolgu maddesinin eklenmesi ve polimer
matrisinde homojen bir sekilde CNT 6rneklerinin dispersiyonunu igerir. Ekstriizyon
ve piiskiirtme kaliplama gibi geleneksel yontemler CNT 6rneklerinin polimer matrisi
icerisine dagilimi ile kullanilir. Eritme yonteminde higbir ¢oziicii gerekli degildir.
Nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in pek ¢ok avantaja sahiptir ve endiistride popiiler
bir yontemdir. Eritme yontemi, Sekil 1.7(b)’de oOzetlenmistir [11, 27]. Eritme

yonteminin en biiyiik avantajlarindan biride ¢evreci bir yontem olmasidir.

1.41.1.3 Yerinde Polimerizasyon Yontemi

Son yillarda in-situ polimerizasyon, polimerle asilanmis nanotiiplerin
hazirlanmasi ve polimer kompozit malzemelerin iglenmesi i¢in genis bir sekilde
arastirllmistir  [28, 29]. Polimer/CNT nanokompozitin basarili  bir sekilde
hazirlanmasi, in-situ polimerizasyon gibi kimyasal yontemler kullanilarak
gerceklestirilmektedir. In-situ polimerizasyon, polimer nanokompozit materyalin
sentezi icin etkili bir yoldur. Polimerizasyon ic¢in temel baslangic malzemeleri,
nanotiipler ve baslangic monomeridir. Bu yontemde, nanopartikiil bir monomer ile
karistirilir ve daha sonra polimerizasyon farkli yontemler kullanilarak gergeklestirilir.
CNT orneklerinin polimerik matrislere dahil edilmesi i¢in ¢esitli sentez teknikleri
pratikte uygulanmaktadir. Temel amag, CNT oOrneklerinin polimer matrisi i¢inde
tiniform dagilimimi saglamaktir. CNT 06rnekleri sivi bir monomer ve bunlarin
sollisyonlarinda dagitilir. Homojen bir karisim olustugunda baglatici eklenir ve
uygun 1s1, 151k, vb. kaynaklara maruz kalir. Yerinde gerceklestirilen polimerizasyon,

nanokompozit ile sonuglanir. Sonugta homojen bir CNT dagilimi olusur.
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Polimerizasyon yontemi, Sekil 1.7(c)’de dzetlenmistir. iki faz arasindaki dagilimi ve
etkilesimi gelistirmek i¢in monomerin polimerizasyonu sirasinda CNT 6rneklerinin

dagilmasi ile kompozitler olusturulmaktadir [28].

[ SWCNT J Goziici ] [ Polimer ][ Cozici ] [ SWCNT ] [Monumer]

S N

(_Gosens |
Bzeltisi
G ¢ [ SWCNT ] [ Polimer ] Karigtirma
\ / Polimerizasyon
olimer/SWCNT Ajam
Cdzelfisi
Eritme

1<

I;‘ézi]ci] Palimerizasynn
Buharlagtirma ::
l Nanokompozit Nanokompozit Nanokompozit

@) (b) (©)

Sekil 1.7: Polimer/CNT nanokompozit sentez yontemlerinin sematik gosterimi (a)
¢Ozelti ortaminda etkilestirme yontemi, (b) eritme yoOntemi ve (c)
polimerizasyon yontemi [27].

1.4.1.2 Nanokompozit Sentezinde Incelenecek Parametreler

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda en yaygin olarak dolgu maddesi tiiri,
polimer tiirii ve polimer/dolgu maddesi orani incelenen parametreler arasindadir.

Asagida bu ¢alismada incelenen parametrelere ait aciklamalar verilmistir.

1.4.1.2.1 Polimer Tirii

Polimerin dogasina bagli olarak karbon nanotiip ile polimer etkilesimleri
degisim gostermektedir. Ayrica elde edilen nanokompozitin termal, mekanik ve

iletkenlik 6zelliklerini biiyiik oranda etkileyen faktdrde polimerin dogasidir.
e Poli(vinil alkol)

Poli(vinil alkol) (PVOH, PVA veya PVAI), suda ¢oziinebilen sentetik bir
polimerdir. Genel formiilii [CH2-CH-(OH)], seklindedir. PVA (CAS No. 9002-89-5),
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polihidroksi polimer, endiistriyel, ticari, tibbi ve gida uygulamalarinda kullanilan
sentetik, kokusuz, toksik olmayan bir polimerdir. Ticari olarak polivinil esterinin
(polivinil asetat-PVAc) hidroliziyle iiretilir. PVA, mitkemmel ayrisabilirlik, kimyasal
kararlilik, seffaflik ve iyi film olusturma o6zellikleri nedeniyle en yaygin kullanilan
hammaddelerden biridir. Buna ek olarak, PVA film, diger plastik filmlere kiyasla
oksijene ve kokuya karst daha iyi bariyer 6zelligi ve esneklik tasir [30, 31].

Regineler, cilalar, cerrahi iplikler ve gida temas uygulamalar1 gibi endiistriyel,
ticari ve tibbi uygulamalarda genis bir yelpazede 1930’larin bagindan beri kullanilan
bir polimerdir. PVA; kagit ve tekstil boyama, oksijen direngli filmler, yapiskanlar,
emiilsiyonlagtiricilar, kolloid stabilizatorler, fotograf filmlerinde kullanilan temel
kaplamalar, gida paketleme, membranlar1 tuzdan arindirma, elektroliiminesans
cihazlar ve ¢imento kaplamalar1 gibi alanlarda baslica uygulamalar1 vardir. PVA

polimerinin genel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 1.1°de verilmistir [32].

Tablo 1.1: PVA polimerinin genel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

CAS Numarast 9002-89-5

Molekiiler agirlig: 30.000-200.000 g/mol

Yapisal formiili (-CH,CHOH-)-,

Ampirik formili (C2H40),

Fiziksel goriiniis Kokusuz, beyaz ile krem rengi graniil toz

Ozgiil agirhig 1,19-1,31 g/cm®

Coziintirlik Alifatik ve aromatik hidrokarbonlar da ¢oziinmez;

esterler, ketonlar, yaglar ve suda ¢oziiniir.

e Poli(metil metakrilat)

Poli(metakrilat), metakrilik asit esterlerinin polimerleridir. Bunlar arasinda en
¢ok poli(metil metakrilat) (PMMA) bulunur. Poli(metil metakrilat) veya poli(metil 2-
metilpropiyonat), kimyasal formiilii CsHgO, olan metil metakrilat polimeridir.
PMMA, vyiiksek saydamlikta termoplastik bir polimer olup metil metakrilat
monomer’in serbest radikal vinil polimerizasyonu ile tretilen sentetik bir vinil
polimeridir. Giinliik hayatta simnirsiz uygulamalarla yaygin olarak kullanilan digiik
maliyetli bir polimerdir. Ucuz olmasi ve kolay proses edilmesi sayesinde tercih

edilse de kirilgan bir yapiya sahip oldugu i¢in kullanim alani biraz sinirhidir. Seffaf
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ve kati bir plastik olan PMMA, pencereler, 151kli tabelalar ve hava tasiti kanopileri

gibi cam iiriinlerinin yerine cam olarak kullanilir.

PMMA, ticari a¢idan en Onemli akrilik polimerdir. Plexiglas, Lucite ve
Perspex gibi ticari markalari altinda satilmaktadir. PMMA, optik berraklik ve yiiksek
mukavemet gibi istenilen 6zelliklere sahip olmasina ragmen, smirli 1s1 direnci ve
termal kararliliga sahiptir. PMMA polimerinin genel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Tablo 1.2°de verilmistir [33].

Tablo 1.2: PMMA polimerinin genel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

CAS Numaras1 9011-14-7

Molekiiler agirlig: 15.000-350.000 g/mol

Yapisal formiili [-CH,-C(CH3)(COOCH3)]

Ampirik formili (Cs02Hs),

Fiziksel goriiniis Kokusuz, beyaz renkli kristal seklinde

Ozgiil agirhig 1,17-1,20 g/cm®

Coziintrlik Etanol, izopropanol, metil etil keton, formik asit,

kloroform, DMF ve nitroetan’”da  PMMA
¢Oziinebilir. Terebentin, karbon tetrakloriir, biitilen
glikol, dietil eter, izopropil eter ve m-krezol’de ise
¢cOzunmez.

1.4.1.2.2 Dolgu Maddesi Tiirii (SWCNT)

Karbon fiberler, grafit fiberler, cam fiberler veya kevlar fiberler ve karbon
siyah1 gibi cesitli katki maddeleri ile giliclendirilmis polimerlerden olusan polimer
kompozitler; savunma, havacilik, otomobil, spor ve elektronik sektorlerinde hafif,
yiikksek mukavemetli ve yiiksek elektriksel ve termal iletken malzemeler olarak
kullanilmaktadir. Gelistirilmis 6zelliklere ve zorlu uygulamalara sahip malzemeler
i¢cin dolgu maddesinin nanoboyutta oldugu nanokompozitler, hem bilimsel hem de

teknolojik olarak biiyiik 6nem kazanmustir.

CNT ornekleri, olaganiistii elektronik ve mekanik o6zelliklere sahip olan

kovalent bagli karbon atomlarinin uzun silindirleridir. Temel silindirik yap1 olan
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SWCNT ornekleri ve silindirlerden yapilmis MWCNT o6rnekleri olmak tizere iki
temel CNT tiirii vardir. Bu silindirik yapilar yalnizca birka¢c nanometre ¢apindadir,
ancak silindir onlarca mikron uzunlugunda olabilir ve en sonunda fulleren
molekiiliiniin yaris1 ile kaphidir. CNT oOrnekleri, olaganiistii derecede yiiksek
mekanik, elektriksel ve 1s1l 6zellikleri iceren benzersiz bir malzeme 6zelligine sahip
oldugu i¢in ileri polimer nanokompozitlerin gelistirilmesine yonelik arastirmalara
onciiliikk etmektedir. Karbon nanotiip esasli nanokompozit arastirmalarinin en umut
verici ve en zorlu yanlart hafif, yliksek mukavemetli yapisal kompozitlerin
geligtirilmesidir.  Son  yillarda  polimer/CNT nanokompozitlerinin  mekanik
ozelliklerinin gelistirilmesi yoniinde bir¢ok calisma yapilmistir [34]. Polimer matris
igine karbon nanotiip dahil etmek 6nemli Gl¢iide matris 6zelliklerini etkileyebilir.
Sonug olarak elde edilen kompozitler termal, mekanik, reolojik, elektrik, katalitik,

alev geciktirici ve optik 6zellik gelisimini ortaya ¢ikarabilir [11].

1.4.1.2.3 Polimer/p-SWCNT Oram

Polimer nanokompozitlerde dolgu maddelerinin oranlar1 elde edilen
nanokompozitlerin 6zelliklerini etkileyen bir parametredir. Bu oranin yiiksek olmasi
nanokompozitlerin termal ve mekanik ozelliklerini etkilemektedir [35, 36]. Bu
nedenle nanopargaciklarin kullanim oranlarmin saglikli bir sekilde belirlenmesi,
oncelikli olarak incelenmesi gereken bir parametredir. Bunun iginde bu tez
kapsaminda %0,1; %0,5 ve %1 oraninda dolgu maddesine sahip nanokompozitler

sentezlendi.

1.5  Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

X-1s1m1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli
elektron mikroskobu (TEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), fourier transform
infrared (FTIR), niikleer manyetik rezonans (NMR), termogravimetrik analiz (TGA),
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), CONE kalorimetresi, dinamik mekanik
analiz (DMA) gibi ¢esitli teknikler polimer nanokompozitlerin karakterizasyonu igin

kullanilmaktadir [37]. Bu ¢alismada, polimer nanokompozitlerin morfolojik
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ozellikleri SEM, AFM ve TEM; bilesenlerinin yap1 tayini, analizi ve ara ylizey
etkilesimleri, FTIR ve termal 6zellikleri DTA/TG ve DSC ile incelenmistir.

1.5.1 Nanokompozitlerin Morfolojik Ozellikleri

Nanokompozitlerin morfolojik 6zelliklerinin karakterizasyon islemleri, AFM,

SEM ve TEM cihazlar kullanilarak yapilmistir.

1.5.1.1 Atomik kuvvet mikroskobu

Atomik kuvvet mikroskobu, atomik ¢oziiniirliige kadar numunelerin yiizey
ozelliklerini Glgmek i¢in kullanilan ve karakterize edebilen giiglii yiiksek
¢cOzlinirliklii bir gorintileme sistemidir. Geleneksel mikroskobik yontemlerin
aksine, AFM, kiiciik ve keskin bir prob veya u¢ ile numune ylizeyi arasindaki
kuvvetleri kontrol ederek numune ileri ve geri tarandiginda yiizeyi sekillendirip
numuneyi gorsellestirir. AFM ilk olarak 1986’da Binnig, Quate ve Gerber [38]
tarafindan tanitilmis olmasina ragmen, daha sonra malzeme, fizik, biyoloji, tip vb.

arastirmalarda 6nemli bir nanoteknolojik cithaz haline gelmistir [39].

Avantajlar

e Yiksek ¢oziniirliik,

e Siiper yiiksek biiylitmeyle 3D 6l¢iim yapabilme,

e Atmosferik kosullarinda gozlem,

e Orneklerin 6n islem gerektirmemesi,

o Elektriksel oOzellik, manyetik 06zellik, siirtinme, viskoelastisite vb. gibi

ozellikleri analiz etme yetenegine sahiptir.

Dezavantajlan

e Diisiik biiylitme (genis aralik) 6l¢iimleri yapilamaz,
e (oriis alanini daraltma ihtiyact nedeniyle konumlandirma zorluklari,
e Her numunenin analizi i¢in 6nemli miktarda zaman almasi,

e Cantilever yenilemesi gibi gerekli tecriibelerle nispeten zor operasyonlardir.
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1.5.1.2 Taramal elektron mikroskobu

Ernst Ruska ve arkadast Max Knoll 1933’te elektron mikroskobunun ilk
Oornegini yapmay1 basardilar. Boylece elektron mikroskobuyla iki boyutlu goriintii
yaninda Ui¢ boyutlu goriintii alinmasi da saglandi. Elektron demetinin 6rnek
malzemenin i¢inden gecirildigi mikroskoplar gecirimli elektron mikroskobu (TEM),
ornek malzemenin yiizeyinden yansitilarak goriintiiniin elde edildigi mikroskoplar da
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) olarak adlandirildi. Taramali elektron
mikroskoplariyla incelenen cisimlerin {i¢ boyutlu goriintiileri elde edildi. Max Knoll
1935°te ilk taramali elektron mikroskobu goriintiisiinii elde etmeyi basardi. 1965°te

Cambridge Scientific Instrument (UK) tarafindan ilk ticari SEM gelistirildi [40].

Taramali elektron mikroskobu, optik mikroskoptan daha iyi ¢Oziiniirliige
sahip olan mikroskobik bir yontemdir. Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii
olusumu temel olarak; elektron demetinin incelenen Ornegin yiizeyi ile yaptig
fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan ¢arpismalar ve digerleri) sonucunda

ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir [41].

1.5.1.3 Gecirimli elektron mikroskobu

Gecirimli elektron mikroskobu bilinen en iyi mikroskoptur. Bu cihaz esas
olarak sentezlenen maddelerin morfolojisini, kristal yapisini ve malzemelerin
elektronik yapisini incelemek i¢in kullanilir. Analiz, cismin i¢inden gegirilen ytliksek
enerjili elektronlarin goriintiilenmesi prensibine dayanir. Nanometre mertebesinde
cok kiiciik ve ince alanlardan, milyon kati biiyiitmelerle malzemenin morfolojik

bilgilerine olanak saglayan bir tekniktir. Bu cihaz;

o Elektron demetini iireten bir elektron tabancasi,

o Objektif mercek, hareketli numune kademesi ve ara projeksiyon merceklerinden
olusan goriintii lireten sistem ve

e Elektron goriintiislinii insan gozii tarafindan algilanabilir bir bigime doniistiiren
goriintii kayit sistemi olmak {izere ii¢ temel kistmdan olusur.

TEM yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiileme saglayan 6zel bir malzeme karakterizasyon

cihazidir [42].
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1.5.2 Nanokompozit Bilesenlerinin Yapi Tayini ve Analizi

Fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopi teknigi, malzemede bulunan
kimyasal bilesiklerin varligin1 tanimlamak i¢in kullanilan elektromanyetik
spektrumun kizilotesi bolgesiyle ilgilidir. Bu spektroskopide, kizil otesi 1sinlar
numuneyi geger ve kimyasal bilesiklerin titresimlerine iliskin bilgiler spektrum
seklinde toplanir. Kizilotesi spektroskopisinden yararlanarak uygulanan FTIR
spektroskopisi yontemi, kimyasal maddelerin molekiillerinin yapisini, fonksiyonel
gruplarini, yapilarin bag sekillerini ve yerlesim diizenini belirlemek amaci ile birgok
aragtirmaci tarafindan kullanilmaktadir. Bir kimyasal maddenin IR spektrumu,

maddenin tanimlanmasi i¢in bir parmak izi gibidir [42].

1.5.3 Nanokompozitlerin Termal Analiz Ozelikleri

Termal analiz, kontrollii bir atmosferde sicakligin bir fonksiyonu olarak
materyalin kimyasal veya fiziksel Ozelliklerinde meydana gelen degisikliklerin
belirlenmesine dayanan bir grup metot olarak tanimlanir. Termal analiz
yontemlerinden:

e Kati ve sivilarin termal olarak ayrigmasi,

o Kati-kat1 ve kati-gaz kimyasal reaksiyonlar,

e Malzeme o6zellikleri, saflik ve tanimlama,

e Inorganik kat1 madde adsorpsiyonu ve

e Faz gecisleri gibi bilgilere dayanarak malzeme 6zellikleri hakkinda bilgiler elde
edilir. Termal analizin temel teknikleri termogravimetri ve diferansiyel tarama
kalorimetresidir. Olgiim sirasinda sicaklik kontrol altinda tutulur. Sicakliktaki artisa
bagli olarak malzeme 6zelliklerinde meydana gelen degisimler kaydedilir. Termal
analiz yontemleri metaller ve alasimlar, seramikler, camlar, polimerler, ¢imento ve
beton gibi yapt malzemeleri, mineraller, biyolojik malzemeler, ilaglar, tekstil ve
fiberler gibi birgok malzemeye uygulanir. Bu ydntemle malzemelerin termal
sabitleri, faz dontisiimleri ve faz dengesi, yapisal degisimleri, termal ayrigmalari,
kimyasal reaktivitesi, termodinamik ve kinetik gibi 6zellikleri incelenir. On iki kadar

termal analiz yontemi vardir; bunlardan en ¢ok kullanilanlari TG, DTA, DSC ve
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DMA’dir. Belli bagl termal analiz yontemleri ve Olgiilen biiyiikliikleri Tablo 1.3’de
verilmistir [43].

Tablo 1.3: Geleneksel termal analiz teknikleri [45]

Yontem Kisaltmalar Olciilen biiyiikliik

Sifir yiik altinda 6rnek boyutunda

Termal dilatometre degisiklik

Diferansiyel taramali kalorimetre DSC Entalpideki degisim orani

Numune ve termal olarak inert

Diferansiyel termal analiz DTA referans malzeme arasindaki
sicaklik farki
Titresimli olmayan bir yiik altinda

Dinamik mekanik analiz DMA visko-elastik 6zelliklerinin
degisimi

Diferansiyel mikro kalorimetre DMC Omek.ve referans arasindaki
entalpi farki

Gelistirilmis gaz analizi EGA Gaz ile piroliz analiz

Termal akustikmetri Akustik sinyalindeki degisiklik

Termal elektrometri Elektriksel 6zelligindeki degisim

Termal magnetometri Manyetik 6zelligindeki degisim
Titresimli olmayan bir yiik altinda

Termal mekanik analiz TMA visko-elastik 6zelliklerinin
degisimi

Termal optometri TOA Optik 6zelliklerindeki degisim

Termogravimetrik analiz TG/TGA Numune agirhigs ya da agurlik

degisimi

1.5.3.1 Termogravimetrik Analiz (TG)

Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda

analiz edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin
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veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Termogravimetrik bir analizde, 6rnek
sicaklign cevre kosullarindan baslayarak 1200 °C’ye ulasan sicakliklara kadar
wsitilirken kiitlesi siirekli olarak izlenir. Kiitle degisimi (% kiitle kayb1) zaman ya da
sicakligin bir fonksiyonu olarak grafige alinir. Sonugta kiitlenin sicakliga karsi
cizilen grafigine termogram veya termal bozunma egrileri denir. Kalitatif/kantitatif
tayinlerde kullanilir. TGA egrilerinde bir adim seklinde ya da DTG egrilerinde bir

maksimum ya da minimum seklinde keskin pikler olusur [44].

1.5.3.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Numune ve referans madde arasindaki sicaklik farki, uygulanan sicakligin
fonksiyonu olarak incelenir. DTA yonteminde sicaklik artirimi ile 6rnek iizerindeki
enerji degisimleri gozlemlenir. Bu veriler ile olusturulan DTA egrileri incelenerek

malzemelerin kristal yapilar1 ve kimyasal bilesimleri belirlenebilir [46, 47].

1.5.3.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

DSC, zaman ve sicakligin bir fonksiyonu olarak materyaldeki gegisler ile
iligkili sicakliklar1 ve 1s1 akisini Slger. Katilarin ve sivilarin termal karakterizasyonu
alaninda en sik kullanilan tekniklerden biridir. Maddelerin termal gegisleri
diferansiyel taramali kalorimetri analizleriyle belirlenir. Termal ge¢isler, maddeler
isitildiginda ortaya ¢ikan degisikliklerdir. Kristal 6zellikleri olan polimerin erimesi
ya da camsi gecisi termal gegislere Ornek verilebilir. DSC ile maddelerin
erime/kristallesme davranisi, kati-kati reaksiyonlari, polimorfizim, kristallik derecesi,
camsi gecisleri, ¢apraz baglanma reaksiyonlari, oksidatif stabiliteleri, ayrisma
davranisi, saflik tayini ve 6z 1s1 gibi 6zellikleri belirlenir. DSC kavrami baslangigta
daha onceki DTA cihazlarindan tiiretilmistir. Iki teknik arasindaki temel fark,
DTA’nin sicaklikta bir fark 6l¢tiigii, buna karsilik teoride DSC’nin entalpi degisimini
Olcebilmesidir [43].
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1.6  Literatiir Ozeti

CNT ornekleri 50 yil 6nce bulunmasina ragmen arastirmalar, lijima’nin
raporundan sonra yapisinin aydinlatildigini gostermektedir [48]. ilk karbon nanotiip
takviyeli nanokompozitler Ajayan ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir [49].
Polimer matrisler ile nanokompozit sentezlemek i¢in dolgu maddesi olarak CNT
kullanilmasi, materyalin mekanik, elektriksel, termal ve bircok o6zelligini
degistirmektedir. Bu nedenle polimer/CNT nanokompozitleri son yillarda biiyiik ilgi
odagt olmustur [33]. Literatiirde polimer matris ile CNT etkilestirilerek
nanokompozit sentezlendigini gosteren olduk¢a fazla sayida calisma olmasina
ragmen bu tez ¢alismasinda kullanilan polimerlerle SWCNT ve modifiye SWCNT
kullanilmasiyla elde edilen nanokompozitlerle ilgili benzer c¢alismaya
rastlanmamistir. Asagida konu ile ilgili yapilmis calismalarin kisa bir 0Ozeti

verilmektedir.

PVA mikemmel sekilde suda ¢oOziiniir oOzelligi ve PVA/CNT
nanokompozitlerinin iyi mekanik 6zellikleri nedeniyle, PVA/CNT kompozit filmler
cesitli gruplarca kapsamli olarak arastirilmaktadir [50-53]. Buna gore matris
malzemesi olarak PVA polimerinin kullanildig1 ¢alismalar incelendiginde, Xu ve
arkadaglari, SWCNT ile gii¢lendirilmis PVA’dan jel egirme yontemi ile yiiksek
mukavemetli ve piriizsiiz kompozit elyaf {irettikleri ve {iretilen bu kompozit
malzemelerin PVA elyaflarin ¢gekme mukavemetini 0,5 GPa kadar arttirdigini1 [54];
Alghunaim, karbon nanotiip/PVA nanokompozitleri iizerine optimizasyon ve
spektroskopi calismalar yapmis, bu caligmalarda takviye elemani olarak SWCNT ve
MWCNT kullanmis, her iki CNT i¢in AC iletkenliginin maksimum degerinin daha
yiiksek frekanslara kaydigmmi, AC iletkenlik ve AC parametrelerinin en yiiksek
degerlerinin, PVA/SWCNT 6rneklerine gore MWCNT o6rneklerinde kaydedildigini
[53]; Hou ve arkadaslari, PVA’ya farkli modifiye edilmis CNT O6rneklerinin
(SWCNT, FWCNT, MWCNT) eklenmesi ile hazirlanan nanokompozitlerin mekanik
Ozelliklerini arastirmiglar ve mekaniksel Ozeliklerin FWCNT’de daha iyi
gozlendigini [55]; Razal ve arkadaslari, PVA ve SWCNT kullanarak sentezledikleri
kompozitlerin iistiin mekaniksel 6zelliklere sahip olduklarmi [56]; Colemana ve
arkadaglari, PVA, polivinil pirolidon (PVP) ve polistiren (PS) gibi organik

polimerlere SWCNT oOrneklerinin ilavesi ile elde ettikleri nanokompozitlerin
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mekanik 6zelliklerini iyilestirdigini [57]; Deng ve arkadasi, CNT takviyeli polivinil
amin/polivinil alkol (PVAm/PVA) nanokompozit membran gelistirdikleri, CNT
ornekleri ile takviyeli nanokompozit membranlarin CO; gecirgenliginin, CNT siz
membran ile karsilastirildiginda 6nemli 6l¢iide iyilesme kaydedildigini [58]; Rozhin
ve arkadaslari, polivinil alkol ile tek duvarli karbon nanotiiplerinin anizotropik
doyurulabilir emilimini incelediklerini [59]; Probst ve arkadaslari, SWCNT 6rnekleri
ile kanstinlmis PVA iizerinde izotermal olmayan kristallestirme deneylerini
gerceklestirmisler. Izotermal olmayan kristallestirme deneyleri, nanotiiplerin agirlik
oranlarinda % 0,1 kadar diisiik kristallikte c¢ekirdeklesme yaptigini, nanotiiplerin
PVA’nin bozunma hizini arttirdigt ve % 0,1 ile %1 nanotiiplii numuneler arasindaki
termal Ozelliklerde bazi farkliliklarin bozunmaya atif olduguna dair kesin kanitlar

kaydettikleri goriilmektedir [60].

PMMA; mimari, demiryolu, hava, otomobil ve biyomedikal sektorlerinde iyi
mekanik ve optik Ozelliklerinden dolayr yaygin olarak kullanilan bir polimerdir.
Buna gore literatiirdeki nanokompozit sentezinde PMMA polimerinin matris
malzemesi olarak kullanildig1r calismalar incelendiginde Paul ve arkadaslarinin,
diisiik konsantrasyonda -COOH gruplarina sahip SWCNT, RAFT polimerizasyon
baslaticisi ile modifiye edilerek, SWCNT-g-PMMA kompozitlerini elde ettigini, elde
edilen kompozitlerin termal, elektriksel ve mekanik 6zelliklerini inceledigini [61];
Al-Hosiny ve arkadaginin, PMMA/CNT kompozit filmlerin karakterizasyonu olarak
filmlerin optik ve termal 6zelliklerini arastirdiklar1 goriilmektedir [62]. Badawi ve
arkadasi, farkli oranlara sahip PMMA/SWCNT nanokompozit filmlerini (0; 0,5; 1,0
ve 2,0 agirlik ylizdesi) bir dokiim teknigi kullanilarak iirettiklerini ve DMA cihazi
kullanilarak bu nanokompozit filmlerin depolama modiilii, kayip modiilii ve kayip
faktoriinii sicakligin bir fonksiyonu olarak mekanik 6zelliklerini incelendigini [63];
Haggenmueller ve arkadaslari, tek duvarli karbon nanotiip polimer kompozitlerinin
eritme yontemi ile sentezlenmesi ve SWCNT/PMMA kompozitlerin elastik modiilii
ve akma dayanimi, nanotlip yiikkleme ve ¢ekme oranina gore incelenmis, bu
incelemelerde SWCNT/PMMA kompozitlerin elastik modiiliiniin sat PMMA i¢in 3,1
GPa’dan kompozit i¢cin 6 GPa’ya kadar arttirdigim1 [64]; Du ve arkadaslari,
PMMA/SWCNT kompozitler iiretmek icin PMMA polimer matrisinde SWNT
orneklerinin daha iyi dagilimimi saglayan bir koagiilasyon yontemini kullanarak,

hazirlanan kompozitlerin elastik modiil, elektriksel iletkenlik ve termal kararlilik
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ozelliklerini incelemisler, SWCNT/PMMA kompozitler i¢in elektriksel iletkenlik
ozelliginde azalma ve elastik modiiliinde belirgin bir artis oldugunu [65]; Benoit ve
arkadaslari, PMMA/SWCNT kompozitlerinin tasima ozellikleri iizerine aragtirma
yapmuslar [66]; Kalakonda ve arkadasi, PMMA ve modifiye SWCNT (SWCNT-
COOH) kompozitlerini ¢6ziicti dispersiyon metodu kullanilarak sentezlediklerini ve

kompozitlerin termal, mekanik ve elektriksel iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir

[67].

1.7 Cahismanin Amaci

Nanopartikiiller ve nanokompozitler; tip, tekstil, kozmetik, tarim, optik, gida
paketleme, optoelektronik cihazlar, yari iletken cihazlar, havacilik, insaat ve kataliz
gibi cesitli alanlarda ¢ok genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Nanopartikiiller ve
organik polimerleri igeren polimer nanokompozitler kendi mikropartikiil
muadillerine gore gelistirilmis performans sergileyen yeni bir malzeme sinifini temsil
eder. Bu nedenle bu malzemelerde miihendislik uygulamalar1 alaninda ilerleme
beklenmektedir. Bir polimer matris i¢ine nanopargaciklar1 dahil etmek 6nemli 6l¢iide
matris Ozelliklerini etkileyebilir. Sonu¢ olarak elde edilen kompozitler, matrisin
termal, mekanik, reolojik, elektrik, katalitik, alev geciktirici ve optik 6zelliklerindeki
gelisimini ortaya ¢ikarabilir [68]. Polimer nanokompozit malzemeler gilintimiizde
bilimsel toplulugun biiyiik ilgisini ¢ekmis ve teknolojik uygulamalarin cesitli
alanlarinda yiliksek potansiyele sahip maddeler olarak goriilmektedir. Karbon
nanotiipler de nanoteknolojide en ¢ok aranan malzemeler arasindadir. Elektronik,
polimer kimyasi, bilgisayar, havacilik ve diger endiistrilerde genis uygulama alanlari
olan potansiyel olarak benzersiz mekanik ve termal 6zelliklere sahiptirler. Karbon
nanotiiplerin bu farkli ozellikleri polimer matrisinde miikemmel bir dolgu
malzemesine doniistiiriir. Gliniimiizde mekanik, termal ve elektriksel acidan CNT
orneklerinin {stlin ve istisnai Ozellikleri, arastirmacilari bu malzemeyi polimerik
matrisler icine dahil etmeye tesvik etmistir. Bilimsel ¢calismalar, polimerik matrislere
kiiclik parcalar halinde CNT ekleyerek, malzemelerin mekanik, termal ve elektriksel
ozelliklerini 6nemli Ol¢iide arttirdigini gostermistir. Dolgu maddesi olarak sectigimiz

SWCNT o6rnekleri tistiin 6zellikleri olan nanopartikiiller olarak bilinmektedir [34].
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Bu c¢aligmada satin alinan SWCNT kullanilmadan 6nce asit ile saflagtirildi ve
sonra sentezlerde kullanilmak iizere hidroksil grubu ve silan gruplar ile modifiye
edildiler. PVA ve PMMA polimerleri ile p-SWCNT ve modifiye SWCNT
orneklerinin ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile nanokompozitleri hazirlandi.
Hazirlanan nanokompozitlerde, modifiye SWCNT o6rneklerini, SWCNT yiizdesi ve
farkli polimer tiirlerinin nanokompozitler iizerindeki etkileri arastirildi. Hazirlanan
polimer/SWCNT nanokompozitlerinin karakterizasyonu ile ilgili olarak, morfolojik
ozellikleri SEM, AFM ve TEM ile belirlendi; SWCNT ve polimer arasindaki
etkilesimler FTIR-ATR ile incelendi. Polimer ve nanokompozitlerin termal
ozellikleri DTA/TG ve DSC ile tayin edildi.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1  Kullanilan Polimerler ve Coziiciiler

Bu tez kapsaminda deneysel c¢aligmalarda kullanilan kimyasal maddeler
analitik saflikta olup ticari olarak satin alinarak kullanildi. Calismada kullanilan
kimyasal maddeler, markas1 ve ozellikleri Tablo 2.1°de, nanokompozit hazirlama

isleminde matris elemani1 olarak kullanilan polimerlerin yapilar1 Sekil 2.1°de

verilmigtir.
Tablo 2.1: Deneylerde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri
Kimyasal Ad1 Marka Ozellikleri
= o . MA: 86000 g/mol
Polivinil alkol (PVA Acr rgan
% olivinil alkol ( ) cros Organic CAS-9002-89-5
S :
= N : . MA: 35000 g/mol
S Polimetilmetakrilat (PMMA) Acros Organic CAS:9011-14-7

Kisa tek duvarli karbon nanotiip

1 o
z (Short SWCNT) Nanografi Saflik>% 92
ie]
3 Bu ¢alismada
> p-SWCNT-OH | Gatistiad
> sentezlendi
o)
TDD Bu ¢alismad
p-SWCNT-O-APTS | gatismaca
sentezlendi
Saflik % 99-99,4
Kloroform (CHCl3) Sigma-Aldrich d:1,492 glem®
3 CAS:67-66-3
=
9 . . . . Saflik > % 99
8= _ _ -
:5 N,N-dimetil formamid (DMF)  Sigma-Aldrich CAS:68-12-2
. . . Saflik % 37
Hidroklorik asit (HCI) Merck d:1,19 glem”
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Tablo 2.1: (devam)

Kimyasal Ad1 Marka Ozellikleri
Saflik %95-97
Stilfiirik asit (H2SOy) Sigma-Aldrich d:1,840 g/mL
CAS:7664-93-9
Saflik %65
Nitrik asit (HNOg) Sigma-Aldrich d:1,40 g/mL
CAS:7697-37-2
= . . Saflik %100
D
% Asetik asit (CH3COOH) Riedelde Haen CAS-64-19-7
=
N L . . i Saflik >% 35
8 Hidrojen peroksit (H,0,) Sigma-Aldrich CAS: 7729-84-1
Saflik >%99,8
Tol HsCH Lab- —
oluen (CsHsCH3) ab-Scan CAS: 108-88-3
Saflik >9%99.9
Metanol (CH3OH) Carlo Erba CAS: 67-56-1
. . Saflik >%99,5
Aseton (CH3;COCHy3) Sigma-Aldrich CAS-67-64-1
" Saflik >%98
¢ 3 APTS Merck CAS: 919-30-2
S 2
© [
o E I . . Saflik %98,5
2 = Sodyumdodesilsiilfat (SDS) Sigma-Aldrich CAS151-21-3
i
§ ‘E Demir II kloriir tetrahidrat VWR MA: 198,81 g/mol
2, (FeCl,.4H,0) Chemicals CAS:24127.237
CHj
9”0 ™
n CH3
PVA PMMA

Sekil 2.1: Calismada kullanilan polimerlerin agik yapilari.
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2.2 Nano Dolgu Maddesi

Dolgu maddesi olarak kisa tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT, saflik > %
92 ) Nanografi firmasindan temin edildi. Tablo 2.2’de satin alinan kisa tek duvarh
karbon nanotiipiin 6zellikleri verilmistir. Temin edilen SWCNT, 5M HCI ile 48 saat
etkilestirilip saflagtirildiktan sonra hidroksil (-OH) ve silan gruplari ile fonksiyonel
hale getirildi ve nanokompozit sentezinde kullanildi. Polimer matrislere p-SWCNT
ve modifiye edilmis SWCNT belirli oranlarda ilave edilerek ¢ozelti ortaminda

etkilestirme yontemi ile nanokompozitler sentezlendi.

Tablo 2.2: Satin alinan SWCNT 6rneginin 6zellikleri

Ozellikler Degeri
Saflik > agirlikga % 92
Renk Siyah
Ortalama cap 1.0 nm
Uzunluk 1-3 pm
D1s cap 1-2 nm
I cap 0,8-1,6 nm
Toz/yigin yogunlugu  0.13 g/cm®
Gergek yogunluk 2,2 g/cm®
Yiizey alani 370 m?/g

Kiil yiizdesi agirlikca %1,5
Termal iletkenlik 45-190 W/m.K
Elektriksel iletkenlik 98 S/cm
Alevlenme sicakligi 620 °C

lg/ld 8

Uretim yontemi CvD
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2.3 Kullanilan Cihazlar

Bu boéliimde tez kapsaminda sentezlenen, dolgu maddesi ve nanokompozit
orneklerinin eldesi ve bu Orneklerin karakterizasyonu islemlerinde kullanilan
cihazlarla ilgili bilgiler verilmistir.

2.3.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Bu boliimde modifiye SWCNT ornekleri ve nanokompozit eldesi sirasinda
deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlarla ilgili bilgiler verilmistir.

2.3.1.1 Analitik Terazi

Calisma boyunca biitiin tartimlar (10™ g hassasiyetli) Denver Instruments TB-
224A analitik terazi ile gergeklestirildi.

2.3.1.2 Manyetik Karistirici

Polimer ve nanokompozit filmlerin hazirlama siirecinde Heidolph MR Hei
Tec marka 1siticili manyetik karistirict kullanildi.

2.3.1.3 Ultrasonik Homojenizator

SWCNT orneklerinin ¢oziicii igerisinde daha fazla dagilmasi ve homojen bir
yapt kazanmasi i¢in Sonics marka VCX-750 Vibra Cell model ultra homojenizator
kullanildi.
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2.3.1.4 Ultrasonik Banyo

Nanokompozitler hazirlanirken ¢oziicli igerisindeki maddelerin ¢dziinme ve

dagilma gibi olaylarin gergeklestirilmesinde Selecta marka Ultrasons-HD 3000867

model 10 litre kapasiteli 50 Hz ultrasonik banyo kullanildi.

2.3.1.5 Etiiv

Biitiin kurutma iglemleri icin Memmert marka UNB 500 dogal sirkiilasyonlu

etiv kullanildi.

2.3.1.6 Vakumlu Etiiv

Biitiin kurutma islemleri i¢in Selecta marka Vaciotem-T model vakumlu etiiv

kullanildi.

2.3.1.7 Saf Su Cihaz:

Deneysel ¢alismalar boyunca ihtiyag duyulan deiyonize su, New Human

Power I-Scholar UV marka ultra saf su cihazindan temin edildi.

2.3.1.8 Vakum Pompasi

SWCNT o6rneklerinin modifikasyon islemleri sonrasinda siizme iglemlerinin
daha hizli bir sekilde gerceklestirilmesi i¢in Heidolph marka vakum pompasi
kullanilda.

2.3.1.9 pH Metre

Calisma siiresince biitiin pH ol¢iimleri, Thermo Scientific Orion 3-Star pH

metre ile gergeklestirildi.
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2.3.2 Karakterizasyon Calismalarinda Kullanilan Cihazlar

Polimerler, modifiye SWCNT o6rnekleri ve nanokompozitler FTIR, DTA/TG,
DSC, AFM, SEM, TEM ve BET cihazlar kullanilarak karakterize edildiler.

2.3.2.1 Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre (FT-IR)

Infrared spektroskopisi polimer matris-dolgu maddesi arasindaki etkilesimi,
polimerler ve SWCNT yapisini incelemek icin kullanildi. Polimer ve hazirlanan
nanokompozit film 6rneklerinin FTIR-ATR 6lgiim analizleri Perkin EImer Spektrum
100 FTIR spektrometresi ile 4000-600 cm™ dalga boyu arahginda gegirgenlik
modunda gergeklestirildi. Sekil 2.2’de Perkin Elmer Spektrum 100 FTIR-ATR
spektrometre cihazinin fotografi verilmistir. p-SWCNT ve modifiye SWCNT
orneklerinin spektrumlarinin 6lgiimiinde KBr ile pelet hazirlanarak 6lgiimler alindi.
Oncelikle eser miktarda (yaklastk 1 mg) p-SWCNT ya da modifiye SWCNT
tartilarak her biri 100 mg KBr ile karistirtlip 60 °C etiivde 2 saat kadar kurutulduktan
sonra KBr karigimli 6rneklerin peletleri hazirlanip dlgtimler alindi. Toz 6rneklerin

FTIR spektrumlar1 4000-400 cm® ! araliginda alinmustir.

Sekil 2.2: Perkin Elmer Spektrum 100 FTIR-ATR spektrometresi.

2.3.2.2 Termogravimetrik Analiz (DTA/TG)

Sentezlenen nanokompozitlerin ve saf polimerin termal gravimetrik analizleri
Perkin Elmer Diamond simultane DTA/TG cihaz1 kullanilarak dakikada 10 °C’lik
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sicaklik artiglari ile azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Sekil 2.3’de Perkin Elmer

Diamond simultane DTA/TG cihazinin fotografi verilmistir.

Sekil 2.3: Perkin Elmer Diamond simultane DTA/TG cihaz.

2.3.2.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Polimer ve nanokompozitlerin camsi gecis (Tg) sicakliklar1 Perkin Elmer
DSC 4000 (Standard Single-Furnace Differential Scanning Calorimeter) cihazi
kullanilarak gergeklestirildi. Perkin Elmer DSC 4000 cihazi kullanilarak dakikada 10
°C’lik sicaklik artist ile 25-400 °C arasinda azot atmosferinde analizler
gerceklestirilmistir. Perkin Elmer DSC 4000 cihazinin fotografi, Sekil 2.4°de

verilmektedir.

Sekil 2.4: Perkin Elmer DSC 4000 cihazi.
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2.3.2.4 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Polimer ve sentezlenen nanokompozitlerin yilizey karakterizasyonlarini
belirlemek i¢in AFM cihazi kullanildi. Sentezlenen 6rneklerinin AFM topografyalari
Nanosurf Easyscan 2 AFM ile 0 mV sabit genlik kullanarak “tapping” mod probu
(Tapl90AL-G) ile 48 N/m alan 190 kHz frekans kullanilarak hava ortaminda ve oda
sartlarinda analiz edilmistir. Sekil 2.5°de Nanosurf Easyscan 2 AFM cihazinin

fotografi verilmistir.

Sekil 2.5: Nanosurf Easyscan 2 AFM cihazi.

2.3.2.5 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Nanokompozitlerin nano yapilar1 ZEISS marka EVO LS 10 taramali elektron
mikroskop cihazi kullanilarak incelendi. Film 6rnekler i¢in 1 mg 6rnek alinarak 1 mL
kendi ¢oziiciilerinde olacak sekilde 5 dakika ultrasonik homojenizatérde tutulup
dagitildi, daha sonra siispansiyondan birer damla wafer (sulu ¢oziiciilerde karbon
bant, organik ¢oziiciilerde bakir bant tizerine ¢6zeltiler damlatildi) {izerine damlatildi.
Coziiciiniin buharlagmasi icin etiivde yaklasik 24 saat tutuldu. Calisma parametreleri
SEM mikrogafikleri tizerinde gosterildi. Sekil 2.6’da ZEISS marka taramali elektron

mikroskop cihazinin fotografi verilmistir.
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Sekil 2.6: ZEISS marka taramali elektron mikroskop cihazi (SEM).

2.3.2.6 Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizleri

Gegirimli elektron mikroskobu, goriintilleme ve analiz i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda sistemde bulunan EDS aparati ile bolgesel element
dagilim analizi de yapilabilmektedir. Cihaz patoloji, biyoloji, kalite kontrolii,
nanoteknoloji, polimer ve materyal gelistirme alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. p-SWCNT, modifiye SWCNT ve nanokompozit dérneklerinin TEM
fotograflar1 JEOL JEM-1400 Plus gecirimli elektron mikroskobu kullanilarak alindi.
Film 6rnekler i¢in 5 mg 6rnek alinarak 2 mL kendi ¢dziiciilerinde 5 dakika ultrasonik
homojenizatdr ve daha sonra 1 saat ultrasonik banyoda tutulup dagitildiktan sonra
siispansiyondan mikropipet yardimu ile kiiglik miktarlarda (yaklasik 3-5 pL) alinarak
karbon kapli bakir gridler lizerine damlatildi. Etiivde kurutuldu ve cihazda 200 kV
altinda en az 4 imaj ve ikiden fazla skalada incelendi. Sekil 2.7°de TEM cihazinin

fotografi verilmistir.
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Sekil 2.7: JEOL marka gegcirimli elektron mikroskop cihazi (TEM).

2.3.2.7 Yiizey Alam1 ve Mikro Gozenek Boyutu Analizi (BET)

BET cihazi kat1 veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle yiizey
alan1 Olg¢iimleri, mikro, mezo ve makro gozenek boyutunu ve gézenek boyut
dagilimim diisiikk basinglarda ve yiiksek ¢Oziniirliikte tespit edebilmektedir.
Katalizorler, seramikler, mineral ve maden {irlinleri, sinterlenmis malzemeler, yap1
malzemeleri, iyon degistirici regineler, aktif karbon, zeolit, ilag hammaddeleri,
metaliirjik tozlar, asindiricilar ve polimerler gibi kati ve toz haldeki maddelerin
yiizey alanlarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. SWCNT ve modifiye SWCNT
orneklerinin ylizey alani dl¢timleri Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorisine dayali
NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) BET yiizey alani Ol¢iim cihazi ile
gerceklestirildi. Olciimlerde SWCNT o6rnekleri yaklastk 100 °C’de 4 saat degas
edilerek oOlglimler alindi. Sekil 2.8°de NOVA marka BET yiizey alan1 Ol¢iim

cihazinin fotografi verilmistir.
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Sekil 2.8: NOVA 2200e BET yiizey alan1 6l¢lim cihazi.

2.4 SWCNT Orneklerinin Saflastiriimasi

Metal katalizorlerle sentezlenen CNT Orneklerinin termal ve elektriksel
ozelliklerinin etkisini arttirmak i¢in asit ile giderim yontemi ile metal katalizorler
sentezden uzaklastirilir. Bunun igin farkli kimyasallar (HNO3, H,SO4, HCI ve H,0,),
farkli konsantrasyonlarda (3M, 5M ve 6M), farkl siirelerde (6, 8, 15, 24 ve 48 saat)
ve farkl sicakliklarda (30, 70, 80 ve 120 °C) denemelerle her bir asidin olasi etkileri
artirtlarak CNT malzemesi i¢in saflastirma adimina gidildi. Saflastirilan 6rnekler pH

degeri ~ 7 olana kadar damitilmis su ile yikand1 ve sonra etiivde kurutuldu [23, 24].

Bu tez c¢alismasinda SWCNT orneklerinin etkinligini artirmak i¢in 1 g
SWCNT ve 100 mL 5M HCI 250 mL’lik reaksiyon balonuna konuldu. 30 °C’de 1
saat ultrasonik banyo sonrasinda bu ¢ozelti 70 °C’de 48 saat (2 giin) geri sogutucu
altinda manyetik karistiricida karistirildi. HCI ile saflastirilan SWCNT, p-SWCNT
olarak gosterildi. Karistirma isleminden sonra saf su ile seyreltilerek vakum slizme
diizenegi yardimi ile 2 pm siizge¢ kagidinda siiziildii. Siiziintiinliin pH degeri 7 olana
kadar saf su ile yikand1. Yikama isleminden sonra 60 °C’de 24 saat etiivde ve daha

sonra 60 °C’de 48 saat vakumlu etiivde bekletilerek madde kurutuldu [69].
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25  p-SWCNT Orneginin Modifikasyonu

Polimerlerde CNT o6zelliklerinin etkin bir sekilde kullanilmasi, CNT
orneklerinin matristeki homojen dagilimi ile ilgilidir. CNT o6rnekleri aralarindaki
giiclii Van der Waals kuvvetinden o6tiiri birbirleriyle yigin olusturdugu i¢in onlari
polimer matris i¢inde dagitmak ¢ok zordur. CNT 6rneklerinin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi adina yapilan ylizey modifikasyon islemi, polimer
matrisi ve CNT arasinda giicli bir etkilesim olmasma imkan saglar. CNT
orneklerinin matris igerisindeki dispersiyonu nanotiip takviyeli polimerler icin
coziilmesi gereken ana problemdir. CNT o6rneklerinin  modifikasyonu, bu
malzemelerin istiin mekanik, elektriksel ve biyolojik islevlerini yerine getirmek ve
polimer matrislerindeki dagilimini arttirmak icin sarttir. Bu yiizden SWCNT

ornekleri icin modifikasyon adimina gidilmistir [70].

2.5.1 p-SWCNT Orneginin Hidroksillenmesi

Reaksiyon balonuna p-SWCNT (1 g) ve FeCl,.4H,0 (0,3 M; 90 mL) ilave
edildi. 30 °C’de 1 saat ultrasonik banyoda tutuldu. Bu karisim manyetik karistiriciya
alinarak damlatma hunisi yardimiyla H,O, (%30, 360 mL) yavas bir sekilde damla
damla yaklasik 8 saniyede 1 damla olacak sekilde ilave edildi. Daha sonra oda
sicakliginda 12 saat boyunca manyetik karistiricidda karistinlldi.  Karistirma
isleminden sonra vakum slizme diizenegi kullanilarak 0,45 pm siizge¢ kagidi ile
siiziildii. Kati kalintilart temizlemek igin siizlintiden %5’lik HCI, birkag kez
gecirilerek saf su ile pH degeri 7 olana kadar yikandi. Yikama isleminden sonra 80
°C’de 24 saat etiivde ve daha sonra 60 °C’de 48 saat vakumlu etiivde bekletilerek
madde kurutuldu. Fe?* ve %30’luk H,O, ile fonksiyonel hale getirilen SWCNT
ornekleri p-SWCNT-OH olarak gosterildi. Sekil 2.9’da, p-SWCNT o6rneginden p-
SWCNT-OH 6rneginin olusum mekanizmasi gosterilmektedir [71].
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1) FeCl,.4H,0 (0,3 M; 90 mL)
2) H,0, (%30, 360 mL), 12 saat manyetik karistirict

p-SWCNT p-SWCNT-OH

Sekil 2.9: p-SWCNT o6rneginden p-SWCNT-OH olusum mekanizmasi.

2.5.2 p-SWCNT-OH Orneginin APTS ile Modifikasyonu

Reaksiyon balonuna 3-aminopropiltrietoksisilan (APTS) (2 mL), toulen (50
mL) ve p-SWCNT-OH (1 g) ilave edildi. 30 °C’de 0,5 saat ultrasonik banyoda
tutuldu. Bu karistm manyetik karistiriciya alinarak geri sogutucu altinda 80 °C’de 24
saat (1 giin) kanistirildi. Karistirma isleminden sonra reaksiyon iiriinii siiziildii. Kati
kalintilar1 temizlemek i¢in sirasi ile toluen, metanol ve aseton ile 3’er kez yikandi.
Yikama isleminden sonra 80 °C’de 24 saat etiivde ve daha sonra 60 °C’de 24 saat
vakumlu etiivde bekletilerek madde kurutuldu. APTS ile fonksiyonel hale getirilen
SWCNT ornekleri, p-SWCNT-O-APTS olarak gosterildi. Sekil 2.10, p-SWCNT-OH
orneginden p-SWCNT-O-APTS Orneginin olusum mekanizmasint gostermektedir
[72].

HO—
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1) APTS, Toluen

2)80 °C’de 24 saat refluks

OH
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p-SWCNT-OH p-SWCNT-O-APTS

Sekil 2.10: APTS ile p-SWCNT-OH 6rneginden p-SWCNT-O-APTS sentezi.
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2.6 Polimer/SWCNT ve Polimer/Modifiye SWCNT

Nanokompozitlerinin Sentezi

Nanokompozit sentez yontemleri ¢Ozelti ortaminda etkilestirme, eritme ve
polimerizasyon yontemi olmak lizere 3 tanedir. Deneysel ¢alismalarimizda ¢ozelti

ortaminda etkilestirme yontemi ile nanokompozit sentezlenmistir.

2.6.1 Cozelti Ortamnda Etkilestirme Yontemi ile Nanokompozit

Sentezi

Nanokompozit sentez islemleri farkli iki polimer, polimerler i¢in uygun birer
¢oziicli ve ¢Oziicii igerisinde yiizey aktif madde kullanilarak veya ylizey aktif madde
kullanilmadan farkli kosullarda gerceklestirilmistir. Cozelti ortaminda nanokompozit

hazirlama yonteminin deneysel tasarimi, Sekil 2.11°de verilmistir.

swcn*r c;omca Polimer Obzﬁcu

Manyeuk

Ultrasomk
homolemzatar us Banyo Kanstma
5 dk/4 kez 2 saat 2 saat

/
':\

jees z
_—
okueg sn

| =

nuniuey
yiekuepw

Cozici

Sekil 2.11: Cozelti ortaminda nanokompozit hazirlama yonteminin deneysel
tasarimi.
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2.6.1.1 PVA/p-SWCNT ve PVA/Modifiye SWCNT Nanokompozitlerin
Sentezi

I’er gram PVA (1 tanesi saf polimer, digerleri nanokompozit 6rnekleri igin)
tartilarak 4 farkli erlene konulduktan sonra iizerlerine 70 °C’deki sicak saf su
erlenlerin 3 tanesine 50’ser mL 1 tanesine de 100 mL ilave edildi. Polimer ¢6zeltisi
elde etmek i¢in sicak manyetik karistiricida karistirildi. Polimer igerisinde dolgu
madde oran1 % 0,1; 0,5 ve 1 olacak sekilde CNT o6rnekleri tartildi. 3 ayr1 erlen alip
sirast ile 0,001/ 0,005/ 0,01 gram olacak sekilde nano boyuta sahip SWCNT tartilip
erlenlerin igerisine ilave edildi. Erlenlere sicak saf sudan 50°ser mL ilave edip
siispansiyonlar 5’er dakikalik periyotlarla toplam 20 dk olacak sekilde homojenizator
cihazinda tutuldu. PVA ¢ozeltileri ve dispers olmus SWCNT c¢ozeltileri 70 °C’ye
ayarlanmis ultrasonik banyoya alinarak 2 saat ultrasonik banyoda tutuldu. Sonra
PVA cozeltisi ile dispers takviye elmani birlestirilip, bu ¢ozelti 2 saat ultrasonik
banyoda tutulduktan sonra 1 saat manyetik karistiricida karigtirildi. Cozelti 100
mL’lik teflon petri kabma dokiilerek 60 °C sicakligindaki etiive konularak saf su
uzaklastirildi. Saf su uzaklastirildiktan sonra sicaklign 60 °C olan vakumlu etiive
alinarak 1 hafta boyunca bekletildi. PVA/p-SWCNT nanokompozitleri film seklinde
hazirlanmis oldu [67]. Bu islemlerin aynisi p-SWCNT-OH ve p-SWCNT-O-APTS
tiirlerine de uygulandi. Sekil 2.12°de hazirlanan saf PVA ve nanokompozitler i¢in bir
ornek fotograf verilmistir. Polimer icerisinde SWCNT 6rneklerinin daha homojen
dagilmasi icin ylizey aktif madde olarak sodyum dodesil siilfat (SDS) kullanilmistir
[73]. Bunun icinde saf suda %1°’lik SDS ¢d6zeltisi hazirlanip, yukarida verilen islem

basamaklarinin aynis1 kullanilarak nanokompozitler hazirlandi.

Sekil 2.12: Sirasi ile sicak saf su da hazirlanmis PVA/SDS, PVA/SDS/p-SWCNT-
OH (%0,1), PVA/SDS/p-SWCNT-OH (%0,5) ve PVA/SDS/p-SWCNT-
OH (%1) nanokompozitlerinin goriintiileri.
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2.6.1.2 PMMA/p-SWCNT ve PMMA/Modifiye SWCNT
Nanokompozitlerin Sentezi

1’er gram PMMA’dan 4 paralel (1 tanesi saf polimer, digerleri nanokompozit
ornekleri igin) tartilip erlenlere konulduktan sonra iizerlerine N,N-dimetil formamid
(DMF) ¢oziiciisii erlenlerin 3 tanesine 50’ser mL 1 tanesine de 100 mL ilave edildi.
Polimer ¢ozeltisi elde etmek i¢in manyetik karistiricida karigtirildi. 3 ayr1 erlen alip
PMMA igerisinde dolgu maddesi oram1 %0,1; 0,5 ve 1 olacak sekilde SWCNT
ornekleri tartilip erlenlerin igerisine ilave edildi. Erlenlere DMF ¢6ziiciisiinden 50°ser
mL ilave edip siispansiyonlar 5’er dakikalik periyotlarla toplam 20 dk ultra
homojenizator cihazinda tutuldu. PMMA c¢ozeltileri ve dispers olmus SWCNT
cozeltileri 30 °C’ye ayarlanmus ultrasonik banyoya aliarak 2 saat ultrasonik banyoda
tutuldu. Sonra polimer ¢ozeltisi ile dispers edilmis dolgu maddesi ile birlestirilip, bu
¢oOzelti 2 saat ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 1 saat manyetik karistiricida
kanistirildi. Cozelti cam petri kabma dokiiliip 60 °C sicakligindaki etiive konularak
DMF uzaklastirildi. DMF uzaklastirildiktan sonra sicakligi 60 °C olan vakumlu etiive
alinarak 1 hafta boyunca bekletildi. Boylece PMMA/p-SWCNT nanokompozitleri
hazirlanmis oldu [67]. Bu islemlerin aynisi p-SWCNT-OH ve p-SWCNT-O-APTS
tirlerine de uygulandi. Sekil 2.13, PMMA ve nanokompozitlerinin filmlerini
gostermektedir. PMMA igerisinde p-SWCNT ve modifiye SWCNT o6rneklerinin
homojen bir sekilde dagilmasi i¢in SDS kullanilmistir [73]. Bunun i¢cinde DMF’de
%1’lik SDS c¢ozeltisi hazirlanip yukarida verilen islem basamaklarinin aynisi

kullanilarak nanokompozitler sentezlendi.

Sekil 2.13: Sirasi ile DMF ¢oziiciisiinde hazirlanmis PMMA, PMMA/p-SWCNT
(%0,1), PMMA/p-SWCNT (%0,5) ve PMMA/p-SWCNT (%1)
nanokompozitlerinin goriintiileri.
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3. BULGULAR

Bu boéliimde p-SWCNT ve modifiye SWCNT, PVA ve PMMA polimerleri
kullanilarak  ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemine gore sentezlenmis

nanokompozitlere ait deneysel veriler ve analiz sonuglar1 verilmektedir.

3.1  p-SWCNT ve Modifiye SWCNT Orneklerinin Karakterizasyonu

p-SWCNT, p-SWCNT-OH ve p-SWCNT-O-APTS orneklerine ait FTIR,
BET, DTA/TG ve TEM analiz sonuglari asagida verilmektedir.

3.1.1 SWCNT Orneklerinin FTIR Analizleri

p-SWCNT, p-SWCNT-OH ve p-SWCNT-O-APTS orneklerine ait FTIR

spektrumlari Sekil 3.1°de verilmistir.

p-SWCNT 969

%T

p-SWCNT-OH

1635

p-SWCNT-O-APTS

1395 54 1090
2320 880 667

4000 3000 2000 . 1500 1000 600
cm’

Sekil 3.1: SWCNT ve modifiye SWCNT o6rneklerine ait FTIR spektrumu.
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3.1.2 SWCNT Orneklerinin BET Analizleri

SWCNT o6rneklerinin yiizey alanlar1 Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorisine
dayali NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) yiizey alani ve mikro gozenek
boyut analiz cihazi ile 77 K’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. Spesifik yiizey alanlari, adsorbat olarak ultra-yiiksek saflikta azot ve
kriyojen olarak sivi azot ile 11 noktalt BET Ol¢iimiiyle belirlenmistir. Numuneler
ayn1 parametreler kullanilarak ayni1 yontemlerle hazirlanmistir. Olgiimlerde SWCNT
ornekleri yaklasik 100 °C’de 4 saat degaz edilmistir. 100 °C’de degaz edilen SWCNT

orneklerinin 6lgiilen BET yiizey alanlar1 Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1: SWCNT ve modifiye SWCNT 6rneklerine ait BET yiizey alanlart

Ornekler Yiizey alami (m?/g)
SWCNT 509,8
p-SWCNT 4314
p-SWCNT-OH 362,2
p-SWCNT-O-APTS 59,6

3.1.3 SWCNT Orneklerinin TG Analizleri

SWCNT o6rneklerine ait TG egrileri Sekil 3.2°de gosterilmektedir. TG egrisi
25 ve 600 °C arasinda tanimlanmus bir kiitle kaybini gostermektedir. Egrilerden de
goriildiigii gibi SWCNT Orneklerinin termal kararlilii yliksek bir malzeme oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 3.2: SWCNT ve modifiye SWCNT oOrneklerine ait TG egrileri.
3.1.4 SWCNT Orneklerinin TEM Analizleri

p-SWCNT, p-SWCNT-OH ve p-SWCNT-O-APTS orneklerine ait TEM
fotograflar sirasiyla Sekil 3.3-3.5’de verilmektedir.

Sekil 3.3: p-SWCNT 6rnegine ait TEM fotograflari.
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Sekil 3.5: p-SWCNT-O-APTS 6rnegine ait TEM fotograflari.

3.2  Nanokompozit Karakterizasyonu

Bu boliimde PVA/p-SWCNT, PVA/modifiye SWCNT, PMMA/p-SWCNT ve
PMMA/modifiye SWCNT nanokompozit Orneklerine ait FTIR-ATR, DTA-TG,
DSC, SEM, AFM ve TEM analizlerine ait bulgular verilecektir.
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3.21 PVA/p-SWCNT ve PVA/Modifiye SWCNT Nanokompozitleri

PVA/p-SWCNT, PVA/p-SWCNT-OH ve PVA/p-SWCNT-O-APTS

nanokompozitlerine ait karakterizasyon sonuglari1 asagida verilmektedir.

3.2.1.1 PVA Nanokompozitlerinin FTIR-ATR Analizleri

PVA/p-SWCNT, PVA/p-SWCNT-OH ve PVA/p-SWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari sirasiyla Sekil 3.6-3.8’de; PVA,
PVA/SDS ve SDS o6rneklerine ait FTIR-ATR spektrumu Sekil 3.9’da; PVA/SDS/p-
SWCNT, PVA/SDS/p-SWCNT-OH ve PVA/SDS/p-SWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlart sirastyla Sekil 3.10-3.12°de
verilmektedir. Farklt miktarlarda ve farkli tirde SWCNT 6rneklerinin PV A matrisine
eklenmesiyle sentezlenen nanokompozitlerin FTIR-ATR spektrumlari, PVA ve

SWCNT arasinda etkilesimlerin meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 3.6: PVA/p-SWCNT nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari.
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Sekil 3.7: PVA/p-SWCNT-OH nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.8: PVA/p-SWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait FTIR-ATR
spektrumlari.

46



%T

Sekil 3.9: PVA, PVA/SDS ve SDS o6rneklerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.10: PVA/SDS/p-SWCNT nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari.
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Sekil 3.11: PVA/SDS/p-SWCNT-OH nanokompozitlerine ait FTIR-ATR
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Sekil 3.12: PVA/SDS/p-SWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait FTIR-ATR

spektrumlari.
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3.2.1.2 PVA Nanokompozitlerinin TG Analizleri

Nanokompozitlerin ~ termal  kararlilig TG  termogramlari ile
degerlendirilmistir. Bu nedenle dolgu maddesi olarak SWCNT 6rneklerinin
kullanilmasiyla sentezlenen PVA polimerlerinin nanokompozit iirtinlerinin TG ve
DTG egrileri incelenmistir. Buna goére PVA/modifiye SWCNT ve
PVA/SDS/modifiye SWCNT nanokompozitlerin termal 6zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla termal gravimetrik analizleri yapilmistir. Buna goére PVA/p-SWCNT,
PVA/p-SWCNT-OH ve PVA/p-SWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait TG ve
d[TG] egrileri Sekil 3.13-3.18’de verilmektedir. PVA/SDS/p-SWCNT, PVA/SDS/p-
SWCNT-OH ve PVA/SDS/p-SWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait TG ve
d[TG] egrileri Sekil 3.19-3.24’de verilmektedir.
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Sekil 3.13: PVA/p-SWCNT nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.14: PVA/p-SWCNT nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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Sekil 3.15: PVA/p-SWCNT-OH nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.16: PVA/p-SWCNT-OH nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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Sekil 3.17: PVA/p-SWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.18: PVA/p-SWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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Sekil 3.19: PVA/SDS/p-SWCNT nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.20: PVA/SDS/p-SWCNT nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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Sekil 3.21: PVA/SDS/p-SWCNT-OH nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.22: PVA/SDS/p-SWCNT-OH nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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Sekil 3.23: PVA/SDS/p-SWCNT-0O-APTS nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.24: PVA/SDS/p-SWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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3.2.1.3 PVA Nanokompozitlerinin DSC Analizleri

DSC analizleri polimerlerin, polimer karisimlarinin  ve  polimer
kompozitlerinin camsi gegis sicakliginin bulunmasina yardimci olur. Gézlenen tekli
camsi gecis sicakligt  kompozitlerin homojen olarak karistigin1  gosterir.
PVA/modifiye SWCNT ve PVA/SDS/modifiye SWCNT o6rneklerinin DSC analiz
verileri Tablo 3.2°de verilmektedir. PVA polimer matrisine dolgu maddesinin artan

oranlarda eklenmesiyle camsi gecis sicaklifinda bir artis meydana gelmistir.

Tablo 3.2: PVA/modifiye SWCNT ve PVA/SDS/modifiye SWCNT
nanokompozitlerinin DSC egrilerinden elde edilen camsi
gecis sicakliklar

Ornekler Tg (°C)
PVA 72,8
PVA/p-SWCNT (%0,1) 733
PVA/p-SWCNT (%0,5) 75,3
PVA/p-SWCNT (%1) 74,9
PVA/p-SWCNT-OH (%0,1) 75,0
PVA/p-SWCNT-OH (%0,5) 743
PVA/p-SWCNT-OH (%1) 76,2
PVA/p-SWCNT-O-APTS (%0,1) 74,5
PVA/p-SWCNT-O-APTS (%0,5) 746
PVA/p-SWCNT- O-APTS (%1) 76,0
PVA/SDS 86,7
PVA/SDS/p-SWCNT (%0,1) 90,8
PVA/SDS/p-SWCNT (%0,5) 90,9
PVA/SDS/p-SWCNT (%1) 91,1
PVA/SDS/p-SWCNT-OH (%0,1) 91,3
PVA/SDS/p-SWCNT-OH (%0,5) 92,1
PVA/SDS/p-SWCNT-OH (%1) 92,5

PVA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%0,1) 90,5
PVA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%0,5) 90,6
PVA/SDS/p-SWCNT-0-APTS (%1) 91,1
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3.2.1.4 PVA Nanokompozitlerinin SEM Goriintiileri

PVA/p-SWCNT (%0,1), PVA/p-SWCNT (%0,5) ve PVA/p-SWCNT (%1)
nanokompozitlerine ait SEM fotograflari, Sekil 3.25-3.27°de verilmektedir. Sekil
3.28 ve Sekil 3.29°da ise sirasiyla PVA/p-SWCNT-OH (%1) ve PVA/p-SWCNT-O-
APTS (%1) nanokompozitlerine aittir. Nanokompozit numunelerine ait SEM
goriintiileri 10kV gerilimde ZEISS marka EVO LS 10 taramali elektron mikroskop
cihazi kullanilarak elde edilmistir. Her bir numunenin 5.000 ve 10.000 biiyiitme
olarak birden fazla gorilintiisii c¢ekilmistir. 5.000 ve 10.000 biylitmedeki
fotograflardan goriildiigii gibi modifiye SWCNT, PVA matrisinde homojen bir
sekilde dagilmaktadir.

DA1000W  SonwA eS0T 2 DA 1000W  SoneA eS0T 0
WO= B8mm  Mage S00KX WO= S5mm  Mage W00KX

DU 00K  SowtA« st 0 2 DT 10000  Sone A * 501 O

WO= 10mm Mage SOKX WO = 20 mm Mg HMOKX

Sekil 3.26: PVA/p-SWCNT (%0,5) nanokompozitine ait SEM fotograflari.
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Sekil 3.27: PVA/p-SWCNT (%1) nanokompozitine ait SEM fotograflari.
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Sekil 3.28: PVA/p-SWCNT-OH (%1) nanokompozitine ait SEM fotograflar.
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Sekil 3.29: PVA/p-SWCNT-O-APTS (%1) nanokompozitine ait SEM fotograflari.
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3.2.1.5 PVA Nanokompozitlerinin AFM Gériintiileri

Nanokompozit film Orneklerinin ylizey analizleri hava ortaminda oda
sicakliginda (25 °C) dokunma modunda (tapping mode) AFM kullanilarak analiz
edildi. 48 N/m’lik bir yay sabitine sahip egim yaricapi 10 nm ve rezonans frekansi
190 kHz olan Tap190AI-G kodlu cantilever kullanilarak yiizey morfolojisi alinmustir.
Yiizey taramasi 25x25 pum”lik deney tarama alami ile 1 Hz’lik bir frekansta
cantilever eksenine dik olarak gergeklestirilmistir [74]. Cozelti ortaminda
etkilestirme metodu kullanilarak sentezlenen PVA/SWCNT nanokompozitlerinin iki
boyutlu ve ti¢ boyutlu AFM goriintiileri asagidaki sekillerde verilmistir. PVA/p-
SWCNT  (%0,1), PVA/p-SWCNT (%0,5) ve PVA/p-SWCNT  (%1)
nanokompozitlerine ait AFM goriintiileri, Sekil 3.30-3.32°de verilmektedir. Sekil
3.33 ve 3.34 ise sirasiyla PVA/p-SWCNT-OH (%1) ve PVA/p-SWCNT-O-APTS
(%]1) nanokompozitlerine ait AFM gorintiilerini gostermektedir. 25x25 pum? yiizey

tarama sonuglar1 asagida verilmistir.
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Sekil 3.30: PVA/p-SWCNT (%0,1) nanokompozitine ait AFM goriintiileri.
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Sekil 3.31: PVA/p-SWCNT (%0,5) nanokompozitine ait AFM goriintiileri.
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Sekil 3.32: PVA/p-SWCNT (%1) nanokompozitine ait AFM goriintiileri.
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Sekil 3.33: PVA/p-SWCNT-OH (%1) nanokompozitine ait AFM goriintiileri.
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Sekil 3.34: PVA/p-SWCNT-O-APTS (%1) nanokompozitine ait AFM goriintiileri.

3.2.1.6 PVA Nanokompozitlerinin TEM Gériintiileri

PVA/p-SWCNT-OH (%1) ve PVA/p-SWCNT-O-APTS (%1)
nanokompozitlerine ait TEM fotograflari, Sekil 3.35 ve 3.36’da verilmektedir. TEM
fotograflari, polimer matris i¢inde dolgu maddelerinin dispersiyonu hakkinda kesin
sonuglar verir. Fotografta verilen biiylitme oranlarindan gorildiigi gibi p-SWCNT-
OH ve p-SWCNT-O-APTS ornekleri, PVA matrisinde homojen bir sekilde
dagilmaktadir.

Sekil 3.35: PVA/p-SWCNT-OH (%1) nanokompozitine ait TEM goriintiisii.

61



Sekil 3.36: PVA/p-SWCNT-O-APTS (%1) nanokompozitine ait TEM goriintiisii.

3.2.2 PMMA/p-SWCNT ve PMMA/Modifiye SWCNT

Nanokompozitleri

PMMA/p-SWCNT, PMMA/p-SWCNT-OH ve PMMA/p-SWCNT-O-APTS

nanokompozitlerine ait karakterizasyon sonuglari agagida verilmektedir.

3.2.2.1 PMMA Nanokompozitlerinin FTIR-ATR Analizleri

PMMA/p-SWCNT, PMMA/p-SWCNT-OH ve PMMA/p-SWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 3.37-3.39°da;
PMMA, PMMA/SDS ve SDS orneklerine ait FTIR-ATR spektrumu Sekil 3.40°da;
PMMA/SDS/p-SWCNT, PMMA/SDS/p-SWCNT-OH ve PMMA/SDS/p-SWCNT-
O-APTS nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 3.41-
3.43°de verilmektedir. Farkli miktarlarda ve farkli tirde SWCNT 6rneginin PMMA
matrisine eklenmesiyle sentezlenen nanokompozitlerin FTIR-ATR spektrumlari,

PMMA ve SWCNT arasinda etkilesimlerin meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 3.37: PMMA/p-SWCNT nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari.

~—_

2950

2991 1677 1435

PMMA/p-SWCNT-OH (%0,1)

2950
2993

PMMA/p-SWCNT-OH (%60,5)

%T 4% ‘ /ﬁ“—mﬁ“\w’”‘«ww\ //a,m\\ . 1144 \
T‘Li* “\ f ’ \‘w\ \“ \H\ \\\ c’/\‘ ,/\/\\\ Jﬂﬁ\ \‘/_v
2950 |lers Mases | /1 W] v
i 2993 || 1435 VI [ 87 8ar | es7
|| | 1060 750
\ 1240 / ||
PMMA/p-SWCNT-OH (%1) | |
T 723 1188 |
W | W Vo 1144
. AR PRV
i 2993 | 670 11386 Aj) /T ' a1 |
|| 1435 J \ | | 986 841
“\‘ 1239/’“\‘ ‘\1060 749 657
1723 1190 |/ 1944
\/
4000 3000 2000 1500 1000 600

cm?

Sekil 3.38: PMMA/p-SWCNT-OH nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlart.
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Sekil 3.39: PMMA/p-SWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait FTIR-ATR
spektrumlari.
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Sekil 3.40: PMMA, PMMA/SDS ve SDS o6rneklerine ait FTIR-ATR spektrumlart.
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Sekil 3.41: PMMA/SDS/p-SWCNT nanokompozitlerine ait FTIR-ATR
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spektrumlart.
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Sekil 3.42: PMMA/SDS/p-SWCNT-OH nanokompozitlerine ait FTIR-ATR

spektrumlari.

65



PMMA/SDS

PMMA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%0,1)

~

1724

] 989 749
1724
| PMMA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%060,5)
%T T e, s
| 2097 [\ 2847 | WARR AL
3440 ‘ 2924 | s WA ’
| 2949 ||1724 1386 / qgsg 842
= 1237 1/ 749
| PMMA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%1) |/ 1060
pmn \
| TN e 1144
. | W ~NON
2998 ‘ 2851 | A NS
3440 || / \\ A J [
| 2949 2924 1435 / a2 | 842
) 1386 L[/ 989 749
| 1724 1237 \sos0
4000 3000 2000 1500 1000 600

cm?

Sekil 3.43: PMMA/SDS/p-SWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait FTIR-ATR

spektrumlart.

3.2.2.2 PMMA Nanokompozitlerinin TG Analizleri

PMMA/modifiye SWCNT  ve

PMMA/SDS/modifiye SWCNT

nanokompozitlerinin termal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla termal gravimetrik
analizleri yapilmigtir. Buna gére PMMA/p-SWCNT, PMMA/p-SWCNT-OH ve
PMMA/p-SWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait TG ve d[TG] egrileri, Sekil
3.44-3.49°da verilmektedir. PMMA/SDS/p-SWCNT, PMMA/SDS/p-SWCNT-OH
ve PMMA/SDS/p-SWCNT-0O-APTS nanokompozitlerine ait TG ve d[TG] egrileri,

Sekil 3.50-3.55"de verilmektedir.
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Sekil 3.44: PMMA/p-SWCNT nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.45: PMMA/p-SWCNT nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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Sekil 3.46: PMMA/p-SWCNT-OH nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.47: PMMA/p-SWCNT-OH nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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Sekil 3.48: PMMA/p-SWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.49: PMMA/p-SWCNT-0O-APTS nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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Sekil 3.50: PMMA/SDS/p-SWCNT nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.51: PMMA/SDS/p-SWCNT nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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Sekil 3.52: PMMA/SDS/p-SWCNT-OH nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.53: PMMA/SDS/p-SWCNT-OH nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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Sekil 3.54: PMMA/SDS/p-SWCNT-O-APTS nanokompozitlerine ait TG egrileri.
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Sekil 3.55: PMMA/SDS/p-SWCNT-0-APTS nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri.
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3.2.2.3 PMMA Nanokompozitlerinin DSC Analizleri

PMMA matrisine p-SWCNT/modifiye SWCNT o6rneklerinin artan oranlarda
eklenmesiyle camsi gegis sicakliginda bir artis meydana gelmistir. PMMA/modifiye
SWCNT ve PMMA/SDS/modifiye SWCNT o6rneklerinin DSC analiz verileri Tablo
3.3’de verilmektedir. SWCNT o&rneklerinin modifikasyonu ve dolgu orani camsi

gecis sicakligimi etkilemektedir.

Tablo 3.3: PMMA/modifiye SWCNT ve PMMA/SDS/modifiye SWCNT
nanokompozitlerinin DSC egrilerinden elde edilen cams1 gegis

sicakliklart

Ornekler Tg (°C)
PMMA 87,6
PMMA/p-SWCNT (%0, 1) 96,0
PMMA/p-SWCNT (%0,5) 97,1
PMMA/p-SWCNT (%1) 99,2
PMMA/p-SWCNT-OH (%0,1) 99,6
PMMA/p-SWCNT-OH (%0,5) 104,8
PMMA/p-SWCNT-OH (%1) 103,5
PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%0,1) 90,3
PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%0,5) 100,3
PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%1) 100,1
PMMA/SDS 93,7
PMMA/SDS/p-SWCNT (%0,1) 91,8
PMMA/SDS/p-SWCNT (%0,5) 109,8
PMMA/SDS/p-SWCNT (%1) 110,5
PMMA/SDS/p-SWCNT-OH (%0,1) 94,5
PMMA/SDS/p-SWCNT-OH (%0,5) 107,1
PMMA/SDS/p-SWCNT-OH (%1) 99,0

PMMA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%0,1) 94,4
PMMA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%0,5) 95,2
PMMA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%1) 96,2
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3.2.2.4 PMMA Nanokompozitlerinin SEM Goriintiileri

PMMA/p-SWCNT (%0,1), PMMA/p-SWCNT (%0,5) ve PMMA/p-SWCNT
(%1) nanokompozitlerine ait SEM fotograflari, Sekil 3.56-3.58’de verilmektedir.
Sekil 3.59 ve Sekil 3.60’da ise sirastyla PMMA/p-SWCNT-OH (%1) ve PMMA/p-
SWCNT-O-APTS (%1) nanokompozitlerine ait SEM fotograflar1 verilmektedir.
Nanokompozit numunelerine ait SEM goriintiileri 10kV gerilimde ZEISS marka
EVO LS 10 cihaz1 kullanilarak elde edilmistir. Her bir numunenin 5.000 ve 10.000
biiylitme olarak birden fazla goriintlisii ¢ekilmistir. 5.000 ve 10.000 biiylitmedeki
fotograflardan goriildiigii gibi modifiye SWCNT PMMA matrisinde homojen bir

sekilde dagilmaktadir.

ENT R 1000W Signai A SEY : 2 DT 1000W Sl A sty
WO 00mm  Mmge S00KX WD 00mm  Mage 1000KX e

Sekil 3.56: PMMA/p-SWCNT (%0,1) nanokompozitine ait SEM fotograflari.

DTS 1000W  Dgnai A= SE) e 2 DTS 1000W  DgreAest) e

WO s TSem Mag» SOOKX WO« 78w Mags S0KX

Sekil 3.57: PMMA/p-SWCNT (%0,5) nanokompozitine ait SEM fotograflari.

74



DU+10000Y  SgneiA«5EY 2 MY S 1000W  Dgrai A= SE1
WO= SS5mm  Mage S00KX : WOs 0Smm  Mage 1000KX

Sekil 3.58: PMMA/p-SWCNT (%1) nanokompozitine ait SEM fotograflari.
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Sekil 3.59: PMMA/p-SWCNT-OH (%1) nanokompozitine ait SEM fotograflari.
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Sekil 3.60: PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%]1) nanokompozitine ait SEM fotograflari.
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3.2.2.5 PMMA Nanokompozitlerinin AFM Gériintiileri

PMMA/p-SWCNT ve PMMA/modifiye SWCNT nanokompozitlerinin 2D ve
3D AFM goriintii profilleri verilmistir. PMMA/p-SWCNT (%0,1), PMMA/p-
SWCNT (%0,5), PMMA/p-SWCNT (%1), PMMA/p-SWCNT-OH (%1) ve
PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%1) nanokompozitlerine ait AFM goriintiileri, sirasiyla
Sekil 3.61-3.65de verilmektedir.

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

Line f 134nm

Line ft 134nm

Om

Oom X+

Z-Axis - Scan forward Line fit

Line ft 358nm

Sekil 3.62: PMMA/p-SWCNT (%0,5) nanokompozitine ait AFM goriintiileri.
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Sekil 3.63: PMMA/p-SWCNT (%1) nanokompozitine ait AFM goriintiileri.
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Sekil 3.64: PMMA/p-SWCNT-OH (%1) nanokompozitine ait AFM goriintiileri.
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Sekil 3.65: PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%]1) nanokompozitine ait AFM goriintiileri.
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3.2.2.6 PMMA Nanokompozitlerinin TEM Goriintiileri

PMMA/p-SWCNT-OH  (%1) ve PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%1)
nanokompozitlerine ait TEM fotograflari, Sekil 3.66 ve 3.67°de verilmektedir.
Fotografta verilen biiyiitme oranlarindan gorildiigi gibi p-SWCNT-OH ve p-
SWCNT-O-APTS ornekleri, PMMA matrisinde homojen bir sekilde dagilmaktadir.

Sekil 3.67: PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%]1) nanokompozitine ait TEM goriintiisii.
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1 SWCNT Orneklerinin Karakterizasyonu

p-SWCNT, p-SWCNT-OH ve p-SWCNT-O-APTS karbon nanotiiplerinin
FTIR, BET, DTA/TG ve TEM analizlerinden elde edilen sonuglar asagida verilerek
tartisilmastir.

4.1.1 Dolgu Maddesinin FTIR Analizi

p-SWCNT, p-SWCNT-OH ve p-SWCNT-O-APTS orneklerine ait FTIR
spektrumlar1 Sekil 3.1°de verilmektedir. Genel olarak 1257 cm™, 1453 cm™ ve 1167
cm™’deki bantlar, C-O-C, C-OH ve C-O gibi oksijenlenmis fonksiyonel gruplari,
1600-1650 cm™*deki bantlar, SWCNT &rneginde meveut olan C-C iskeletlerine bagh
olarak ortaya ¢ikar. Buna ek olarak, karbonil grubu (C=0) ~1730 cm™’de ¢ikmakta
olup bu karboksilik veya ester grubunun varligini belirtmektedir. SWCNT
6rneklerinin FTIR spektrumunda, C=0 (1734 cm ™), C-OH (1453 cm ™), C-O-C
(1257 cm ) ve C-O (1167 cm ™) karakteristik bantlar goriilmektedir [75].

Yang ve arkadaslar yaptig1 calismada; 2920 ve 2850 cm™*deki bantlarin
olusumu aminosilanda alkil ve alkoksi gruplarindan C-H baglarinin varhigini; 1116
cm™deki bant, Si-C ve Si-OH baglarinin biikiilme titresimi ile birlikte Si-O-R
bagimnin asimetrik gerilme titresimini; 1456 cm™’deki zayif bant, aminosilandaki N-H
baginin biikiilme titresimine ait oldugunu bulmuslardir [76]. Diger bir ¢alismada ise
Su ve arkadaslari; CNT-APTS o6rneklerinin IR spektrumlar1 3370, 2950, 2370, 1600
ve 1030 cm™de énemli bantlar sergiledigi; 3370, 2950, 1600 ve 1030 cm > deki
bantlar sirastyla NH ve N-H;, C-H;, NH ve Si-O-Si (C) titresimleri ile ilgili oldugunu
vurgulamiglardir [77].

Bizim calismamizda ise saflagtirma ile SWCNT &rneklerinde 3000-3500 cm™
araliginda genis yayvan bir bant ve 1600-1700 cm™ araliginda iki yeni bant
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goriilmektedir. Buda ticari olarak alinan SWCNT o6rneginin FTIR spektrumundan
farkli pikler verdigini ve farkli gruplar olusturdugunu gostermektedir. p-SWCNT-OH
orneginin FTIR spektrumuna baktigimizda yiizeydeki hidroksil grubunun varligi (O-
H gerilme titresimleri) ile ilgili 3000-3500 cm* (3435) araligindaki bantlar
oksitlenmis SWCNT &rneklerini, 2928 cm™’de karakteristik bant C-H gerilme
titresimlerinin oldugunu gostermektedir. p-SWCNT-O-APTS 6rneginde O-H ait olan
3000-3500 cm™ aralifindaki bantlar kayboldugundan OH gruplarinin APTS ile

reaksiyon verdiginin kanit1 olarak diisiiniilmektedir [78-80].

4.1.2 Dolgu Maddesinin BET Analizi

p-SWCNT ve modifiye SWCNT o6rneklerinin spesifik yiizey alani degerleri
Tablo 3.1°de verilmistir. Yiizey alan1 sonuglart satin alman SWCNT 6rneklerinin
509,8 m?/g, p-SWCNT o6rnegi 431,4 m?/g, p-SWCNT-OH 6rnegi 362,2 m?/g ve p-
SWCNT-O-APTS érneginin ise 59,6 m%g oldugunu gdstermektedir. Satin alman
SWCNT yaklasik 509,8 m?/g yiizey alanina sahipken saflastirma ve modifikasyon
sonucunda yiizey alaninin azaldig1 gézlemlenmistir. Yiizey alanindaki bu azalmanin
nedeni SWCNT 6rneginin -OH ve APTS gruplari ile modifikasyonu sonucu SWCNT
Oorneginin aktif yilizey noktalarmin bir kismmna -OH ve silanli bilesiklerin

tutunmasindan kaynakhdir [81, 82].

Cai ve arkadaglarinin yaptig1 ¢calismada manganez-tereftalik asit (Mn(TPA)),
saf SWCNT ve manganez-tereftalik asit/fSWCNT (Mn(TPA)-SWCNTSs))
maddelerinin BET yiizey alan1 ve mikrogézenek hacmini incelediler. Bu ¢alismada
SWCNT o6rneginin yiizey alan1 668,61 mz/g, Mn(TPA)’nin yiizey alan1 5,54 m?/g ve
bu iki maddenin karismasi sonucunda elde ettikleri Mn(TPA)-SWCNT maddesinin
yiizey alanii 10,03 mz/g olarak bulmuslardir [83]. Bagka bir calismada Yang ve
arkadaglari, Ni nanopartikiilleri ile kapli SWCNT elektrotlarin elektrokimyasal
hidrojen depolama 6zellikleri lizerine arastirma yapmislardir. Yapilan bu ¢aligmada
% 4, 8 ve 12 agirlik oraninda Ni nanopartikiilleri ilave ettikleri SWCNT 6rneklerinin
yiizey alam1 6zelliklerini incelediler. Bu incelemelerde yiizey alanit sonuclarinm
SWCNT i¢in 584,8 m?%/g, SWCNT + %4 Ni’de 520,8 m?%/g, SWCNT + %8 Ni’de
478,6 m’g ve SWCNT +%I12 Ni’de 436,0 m%g olarak bulmuslardir. Ni
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nanopartikiilleri ile modifiye SWCNT oOrneklerinin ylizey alam1 sonuclart saf
SWCNT orneklerinden biraz daha diisiikk ¢iktigi gozlenmistir [84]. Tablo 3.1°de
verilen p-SWCNT ve modifiye SWCNT o6rneklerinin  yiizey alan1 sonuglari,

literatiirde verilen sonuglar ile uyumludur.

4.1.3 Dolgu Maddesinin Termal Analizi

p-SWCNT ve modifiye SWCNT orneklerine ait TG egrileri Sekil 3.2°de
verilmektedir. Buradaki TG egrileri 25 ve 600 °C arasinda bir kiitle kaybin
gostermektedir. Bu sicaklik araliginda p-SWCNT i¢in yaklasik %6°lik kiitle kaybini,
satin alinan SWCNT i¢in yaklasik %10’luk kiitle kaybini, p-SWCNT-OH igin
yaklasik %13’liik kiitle kaybini ve p-SWCNT-O-APTS i¢in yaklasik %24’liik kiitle
kaybmin oldugu egrilerden anlasilmaktadir. 596 °C’deki rezidii (kalan madde)
miktariin p-SWCNT 6rnegi i¢in %94,05; satin alinan SWCNT 6rnegi i¢in %90,41;
p-SWCNT-OH o6rnegi i¢in %87,44 ve p-SWCNT-O-APTS 06rnegi icin %76,32
oldugu bulunmustur. Saflagtirma ile kiitle kayb1 azalirken, modifikasyon ile kiitle
kayb1 artmaktadir. Sekil 3.2°deki egriler ve sonuglardan da goriildigii tizere SWCNT
orneklerinin termal kararlilig1 yliksek bir malzeme oldugu sdylenebilir. Saflagtirma
ile kiitle kaybinin azalmasi; termal kararliligi diisiik olan safsizliklarin yapidan
uzaklasmas1 ve ylizeye tutunmus veya ylizeyde bagli olabilecek maddelerin
saflagtirma ile yilikseltgenmesi ve yapidan uzaklagsmasindan kaynaklidir. Ayrica silan
modifikasyonu ile yapiya organik bir grup eklenmesiyle de termal kararlilikta azalma

meydana gelmektedir [85].

4.1.4 Dolgu Maddesinin Morfolojik Analizi

p-SWCNT, p-SWCNT-OH ve p-SWCNT-O-APTS orneklerine ait TEM
fotograflari sirasiyla Sekil 3.3-3.5°de verilmektedir. Sekiller incelendiginde SWCNT
orneklerinin tiip morfolojisinde oldugu dogrulanmakta ve SWCNT o6rneklerinin
yarigapinin  nanometre  skalasinda  oldugu  goriilmektedir. Ayrica TEM
fotograflarindan saf ve modifiye edilmis karbon nanotiiplerin morfolojilerinin farkl

oldugu goriilmektedir. p-SWCNT ile diger modifiye SWCNT o6rneklerine ait
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fotograflar kiyaslandiginda liflerin c¢aplarinda ve uzunluklarinda herhangi bir
degisiklik olmadig1 ancak fonksiyonel gruplar eklendik¢e nokta ve kiiresel yapilarin
olustugu gozlenmistir. Boylece modifikasyon TEM  fotografi ile de

dogrulanmaktadir.

4.2  Polimer/p-SWCNT ve Polimer/Modifiye SWCNT
Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

4.2.1 PVA/p-SWCNT ve PVA/Modifiye SWCNT Nanokompozitleri

PVA/p-SWCNT, PVA/p-SWCNT-OH ve  PVA/p-SWCNT-O-APTS
nanokompozitlerinin FTIR-ATR, DTA/TG, SEM, AFM ve TEM analizlerinden elde

edilen sonuclar agagida verilerek tartigilmistir.

4.2.1.1 PVA Nanokompozitlerinin FTIR-ATR Analizi

FTIR-ATR analizi PVA ile p-SWCNT ve modifiye SWCNT 6rnekleri
arasinda meydana gelen etkilesimleri incelemek i¢in kullanilmistir. Oda sicakliginda
saf PVA filmlerinin IR spektrumunda goézlemlenen karakteristik bantlar1 Tablo

4.1°de 6zetlenmistir.

PVA/p-SWCNT, PVA/p-SWCNT-OH ve PVA/p-SWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari, Sekil 3.6-3.8’de; PVA/SDS/p-
SWCNT, PVA/SDS/p-SWCNT-OH ve PVA/SDS/p-SWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari, Sekil 3.10-3.12°de verilmektedir.
Bu sekiller incelendiginde saf PVA i¢in karakteristik absorpsiyon bantlari, 3271 cm™
O-H bag gerilme titresimlerini; 2938 ve 2904 cm™’deki iki bant, CH, asimetrik ve
simetrik gerilme titresimlerini; 1655 cm “deki bant, (C=C) gerilme titresimini;
1327cm™*deki bant, (CH-OH) grubundaki C-H baglarinin egilme titresimini; 1236
cm L deki bant, CH diizlem dis1 sallanma titresimlerini; 1141 cm P deki bant, C-C ve

C-O-C grubu gerilme titresimlerini; 916 cm™deki bant, CH, diizlem ici yana
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sallanma titresimlerini, 836 cm™deki bant, C-C gerilme titresimini gostermektedir
[53].

Tablo 4.1: Oda sicakliginda saf PVA filmlerinin IR spektrumunda gézlemlenen
karakteristik bantlar1 [53]

Dalga sayisi [cm ] Karakteristik bantlar
3527 OH gerilme titresimi
3090 CH; asimetrik gerilme titresimi
2980 CH; simetrik gerilme titresimi
1736 C=0 gerilme titresimi
1655 C=C gerilme titresimi
1373 CHj, diizlem dis1 sallanma
1330 (CH-OH) egilme titresimi
1241 CH diizlem dis1 sallanma
1141 C-C ve C-O-C gerilme titresimi
1096 C=0 gerilme titresimi
1031 C-O gerilme titresimi
916 CH; diizlem i¢i yana sallanma
850 C-C gerilme titresimi

Alghunaim yaptigt calismada, PVA polimerin gerilme ve egilme
titresimlerine ait bantlar1 belirtmistir [53]. Bu calismada da Sekil 3.6-3.8’deki
PVA’ya ait FTIR-ATR spektrumunda bu bantlar dogrulanmaktadir. Sekil 3.6-3.8’de
PVA polimeri ile hazirlanmis nanokompozitlerin FTIR-ATR spektrumlarinda bu
bantlara ait kaymalar kaydedilmis ve nanokompozit olusumu dogrulanmistir.
Sekillerden goriildiigii gibi PVA polimerine ait bantlar, nanokompozit durumunda
daha diisiik ya da daha yiiksek dalga sayilarina kaymaktadir. Ozellikle 3271, 2938,
1417, 1327, 1086 ve 916 cm™’deki bantlarda kaymanin gézlendigi, SWCNT ile PVA
arasinda etkilesimlerin oldugunu ve bu etkilesimlerinde PVA polimerinin O-H
gruplar1 ile SWCNT arasinda meydana geldigi sdylenebilir. Nanokompozitler i¢in
elde edilen FTIR-ATR spektrumlar incelendiginde, PVA nanokompozitlerinde O-H
bantlariin daha yiiksek dalga sayisina kaydigi, p-SWCNT ve p-SWCNT-OH

orneklerinin polimer matris igindeki yiizdesinin artist ile O-H bantlarindaki
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kaymanin arttig1 goriilmektedir. p-SWCNT-O-APTS 6rneginin polimer matris i¢inde
%0,1 ve %0,5 oranindaki artig1 ile O-H bantlarinda kaymanin arttig1, %1 oldugunda
da kaymanin azaldig1 yani daha diisiik dalga sayisina kaydigi goriilmektedir. PVA’da
1561 cm™’deki bantin nanokompozitlerde goriilmedigi, buna benzer olarak saf
polimerde  goriilmeyen yeni bantlarin Ornegin 1016 cm™de  bantin
nanokompozitlerde olustugu goriilmektedir. PVA matrisine SDS ilavesi ile PVA’nin
3271 cm™deki O-H bantlar, PVA/SDS’de 3274 c¢cm™ gibi daha vyiiksek dalga
sayisina kaymaktadir. PVA/SDS nanokompozitlerinde ise O-H bantlarinin daha
diisiik dalga sayisina kaydigi, p-SWCNT, p-SWCNT-OH ve p-SWCNT-O-APTS
orneklerinin polimer matris i¢indeki yiizdesinin artisi ile O-H bantlarindaki

kaymanin giderek daha diisiik dalga sayisina dogru kaydig1 goriilmektedir.

PVA ile p-SWCNT ve modifiye SWCNT ornekleri arasindaki olasi
etkilesimler Sekil 4.1°de gosterilmistir. Farkli oranlarda modifiye SWCNT
orneklerinin PVA matrisine eklenmesiyle sentezlenen nanokompozitlerin FTIR-ATR
spektrumlari, PVA ve modifiye SWCNT arasinda 6nemli etkilesimlerin meydana
geldigini gostermektedir. Jose ve arkadaslari, modifiye MWCNT ve PVA ile
nanokompozit membranlar sentezlediler. Bu sentezledikleri nanokompozitlerin
FTIR-ATR spektrumlarindan MWCNT ve PVA arasindaki olasi1 etkilesim Sekil

4.1’e benzer bir gdsterim ile dne siirdiiler [86].

Ha Haz
J“‘I_CH‘P "/CHH

o

OH OH

C

Sekil 4.1: PVA ile p-SWCNT-OH arasindaki olas1 etkilesime ait gosterim.
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4.2.1.2 PVA Nanokompozitlerinin Termal Analiz Ozellikleri

Polimer matris, polimer/p-SWCNT ve polimer/modifiye SWCNT

orneklerinin termal 6zellikleri DTA/TG ve DSC analizleri ile incelenmistir.

Sekil 3.13-3.24, farkli oranlarda SWOCNT iceren PVA/p-SWCNT,
PVA/modifiye SWCNT, PVA/SDS/p-SWCNT ve PVA/SDS/modifiye SWCNT
nanokompozitlerine ve PVA filmine ait TG ve d[TG] termogramlarin
gostermektedir. PVA filmine benzer olarak nanokompozitlerin de bozunmasi 2
basamakta gerceklesmektedir. Egrilerden gorildigi gibi PVA/p-SWCNT
nanokompozitlerinin termal bozunmas1 PVA filmine gore genel olarak daha diisiik
sicaklikta meydana gelmektedir. Tx degeri analiz edilen 6rnegin % X miktarinda
bozundugunu gosteren sicakliktir. Bu degerler arasindan Tgp sicakliginin PVA’ya
oranla nanokompozitlerde arttig1 goriilmektedir. En yiiksek Tgo sicakligt PVA/p-
SWCNT (%0,1) 6rnegine aittir. SDS eklenerek hazirlanan nanokompozitlerde ise Tgg

sicakligi hesaplanamamustir. Clinkii rezidii miktar1 %20 nin lizerindedir.

Genel anlamda PVA matrisi igerisine SWCNT o6rneklerinin gesitli oranlarda
ya da modifiye edilerek eklenmesi saf polimerin termal &zelliklerinde bir artig
meydana getirmemektedir. PVA nanokompozitleri i¢in literatiirde de benzer sonuglar
elde edilmistir. Alkan ve Benlikaya yaptiklar1 c¢aligmada, sepiyolit ve 1sil islem
gérmiis sepiyolit ile PVA nanokompozitlerini sentezlemisler ve nanokompozitlerin
karakterizasyonunu incelemislerdir. Calismalarinda sepiyolit/isil islem gormiis
sepiyolitlerin PVA matrisine katilmasi ile nanokompozitlerin termal bozunma
sicakliklarinda  bir azalma meydana geldigini ifade etmislerdir [87].
PVA/SDS/SWCNT nanokompozitlerinin termal bozunmasit ise daha yiliksek
sicaklikta meydana gelmektedir. Bu analizlerden elde edilen veriler, Tablo 4.2°de
Ozetlenmigtir.  PVA  filmi, PVA/p-SWCNT ve PVA/modifiye SWCNT
nanokompozitlerinin %5, %10, %30, %50 ve %80 oraninda kiitle kayiplarina neden
olan sicaklik degerleri Tablo 4.2°de gosterilmektedir. PVA/p-SWCNT ve PVA/p-
SWCNT-OH nanokompozitlerinin Ts 10, 30 50, Tmaxt V€ Tmaxz sicakliklarinda saf
PVA’ya gore azalma gozlenirken, Tgy sicakliginda artma gdzlenmistir. Sadece
PVA/p-SWCNT-OH (%0,1) nanokompozitinin  Tmax sicakliginda saf PVA
polimerine gére 5 °C bir artis kaydedilmistir. PVA/p-SWCNT-O-APTS (%0,1)
nanokompozitinin Ts 10 30 50, Tmaxi V€ Tmaxe sicakliklarinda saf PVA’ya gore azalma
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gozlenirken, Tgo sicakliginda 4 °C’lik bir artis kaydedilmistir. PVA/p-SWCNT-O-
APTS (%0,5) nanokompozitinin Ty 30 50, 80, sicakliklarinda saf PVA’ya gore azalma
gozlenirken, Ts Tmaxa V& Tmaxe sicakliklarinda bir artis kaydedilmistir. PVA/p-
SWCNT-O-APTS (%1) nanokompozitinin Tgg sicakliginda saf PVA’ya goére azalma
gozlenirken, Ts 10, 30, 50, Tmaxt V&€ Tmaxe sicakliklarinda saf PVA’ya gore
sicakliklarinda artis kaydedilmistir. Artan dolgu miktariyla % rezidii miktar1 da
artmaktadir. d[TG] egrileri incelendiginde PVA filmine kiyasla nanokompozitlerin
bozunma sicakliklarinda azalma kaydedilmistir. PVA/SDS filmi, PVA/SDS/p-
SWCNT ve PVA/SDS/modifiye SWCNT nanokompozitlerinin %5, %10, %30, %50
ve %80 oraninda kiitle kayiplarina neden olan sicaklik degerleri Tablo 4.2’de
gosterilmektedir. PVA/SDS/p-SWCNT, PVA/SDS/p-SWCNT-OH ve PVA/SDS/p-
SWCNT-O-APTS nanokompozitlerinin Tso sicakliginda PVA/SDS’ye gore azalma
gozlenirken, Ts 10 30, Tmaxt V& Tmaxz sicakliklarinda PVA/SDS’ye gore bir artig
kaydedilmistir. Sicakliklarda en yiiksek artis orant PVA/SDS/p-SWCNT (%0,5)
nanokompozitinde Tpaa’de 9,1 °C ve PVA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%0,1)
nanokompozitinde Tmax’de 9,8 °C’lik bir artis kaydedilmistir. Ayrica artan dolgu
miktartyla % rezidii miktar1 da artmaktadir. d[TG] egrileri incelendiginde PVA/SDS
filmine kiyasla nanokompozitlerin bozunma sicakliklarinda saga kayma yani artis
kaydedilmistir (Sekil 3.19-3.24). Ancak p-SWCNT ya da modifiye SWCNT
orneklerinin  PVA  polimer matrisine eklenmesi ile polimerin bozunma

mekanizmasini degistirmemektedir.
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Tablo 4.2: PVA/modifiye SWCNT ve PVA/SDS/modifiye SWCNT nanokompozitlerinin TG ve d[TG] egrilerinden elde edilen verileri

Ornekler TsCC)  Tw(C) Tw(C) T(C) Te(C) Tmaa(’C) Tmae(®’C) Rezidii(%6)
PVA 237,4 245,1 260,0 2745 436,3 261,7 427,3 11,0
PVA/p-SWCNT (%0,1) 234,9 242,3 254.6 265,1 439,4 257,1 4245 12,5
PVA/p-SWCNT (%0,5) 236,0 243,5 256,5 268,0 444 .4 258,0 426,0 13,3
PVA/p-SWCNT (%1) 230,9 240,7 255,0 267,5 451,8 257,8 421,5 14,3
PVA/p-SWCNT-OH (%0,1) 232,2 241,1 2542 265,3 438,3 257,7 432,4 11,5
PVA/p-SWCNT-OH (%0,5) 234,4 243,1 256,9 269,1 4437 259,7 4219 12,6
PVA p-SWCNT-OH (%1) 233,2 2417 255,5 266,8 440,2 259,8 425,8 12,8
PVA/p-SWCNT-O-APTS (%0,1) 237,0 243,4 256,1 267,6 440,4 259,9 4244 12,8
PVA/p-SWCNT-O-APTS (%0,5) 237,8 244.4 258,4 2711 435,5 263,5 439,4 11,2
PVA/p-SWCNT-O-APTS (%1) 240,9 248,5 264,9 279,5 434,3 269,5 433,0 11,8
PVA/SDS 196,9 204,2 210,9 296,6 487,2 207,9 425,0 19,1
PVA/SDS/p-SWCNT (%0,1) 207,1 210,3 2151 2345 - 2149 431,7 23,8
PVA/SDS/p-SWCNT (%0,5) 216,2 216,9 2179 237,2 - 217,0 431,8 22,9
PVA/SDS/p-SWCNT (%1) 2129 215,1 216,9 232,2 - 215,9 432.4 24,2
PVA/SDS/p-SWCNT-OH (%0,1) 214,0 2144 215,8 232,8 - 214,1 431,4 23,0
PVA/SDS/p-SWCNT-OH (%0,5) 212,7 214,2 216,6 231,6 - 215,4 430,1 23,9
PVA/SDS/p-SWCNT-OH (%1) 213,3 2143 216,0 231,2 - 215,1 432,4 23,7
PVA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%0,1) 2125 212,8 215,9 234,0 - 212,9 434,8 24,6
PVA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%0,5) 2129 212,7 214.6 236,6 - 212,7 433,4 23,6
PVA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%1) 2115 211,4 215,0 239,2 - 2114 431,6 24,2
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Camsi gegis sicakligl polimerlerin ilk yumusamaya basladigi sicaklik olup, bu
sicaklik DSC analizleri ile belirlenebilmektedir. Polimerlerin ve nanokompozitlerin
cams1 gecis sicakliklart bu nedenle tespit edilmistir. PVA matrisine dolgu
maddesinin artan oranlarda eklenmesiyle camsi gecis sicakliginda bir artis meydana
gelmistir. PVA ve p-SWCNT o6rneklerine ait nanokompozitlerin DSC analizleri
Tablo 3.2°de verilmektedir. Analiz verileri incelendiginde saf PVA matrisinin Tg
degerinin 72,8 °C oldugu dolgu maddesi olarak p-SWCNT 6rneginin artan oranlarda
polimer matrise eklenmesi ile Tg sicakliginda 0,5-2,5 °C’lik bir artis gdzlenmis olup,
en fazla artist PVA/p-SWCNT (%0,5) 6rnegi gostermistir. PVA polimer matrisine
artan oranlarda p-SWCNT-OH 6rneginin eklenmesi ile Tg sicakliginda 1,5-3,4 °C’lik
bir artis gozlenmis olup, en fazla artist PVA/p-SWCNT-OH (%]1) 6rnegi; p-SWCNT-
O-APTS 06rneginin artan oranlarda PVA matrisine eklenmesi ile nanokompozitlerin
Tg degerlerinde 1,7-3,2°C’lik artis gdzlenmis olup, en fazla artis1 PVA/p-SWCNT-
O-APTS (%1) drnegi gostermistir. PVA/SDS 6rneginin Tg degerinin 86,7 °C oldugu
dolgu maddesi olarak p-SWCNT o6rneginin artan oranlarda eklenmesi ile Tg
degerinde 4,1-4,4 °C’lik bir artis gézlenmis ve en fazla artist PVA/SDS/p-SWCNT
(%1) ornegi; p-SWCNT-OH oOrneginin eklenmesi ile nanokompozitlerin Tg
degerlerinde 4,6-5,8 °C’lik bir artis gdzlenmis olup, en fazla artigt PVA/SDS/p-
SWCNT-OH (%]1) 6rnegi; p-SWCNT-O-APTS 6rneginin artan oranlarda eklenmesi
ile nanokompozitlerin Tg degerlerinde 3,8-4,4 °C’lik artislar gézlenmis ve en fazla
artts PVA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%]1) ornegine aittir. PVA polimer matrisine
dolgu maddesi olarak p-SWCNT, p-SWCNT-OH ve p-SWCNT-O-APTS
orneklerinin artan oranlarda eklenmesi ile Tg degerlerinde 0,5-3,4 °C’ye kadar artis
meydana gelmis olup, PVA/SDS o6rnegine dolgu maddesi olarak p-SWCNT, p-
SWCNT-OH ve p-SWCNT-O-APTS orneklerinin artan oranlarda eklenmesi ile Tg
degerlerinde 3,8-5,8 °C’lik artiglar gozlenmistir. Saf polimere ilave edilen SDS
miktar, SWCNT 6rneklerinin modifikasyonu ve dolgu orani, cams1 gecis sicakligim
etkilemektedir. Literatiirde Guirguis ve arkadasi, PVA polimer matrisinin Tg
degerini 88,1 °C olarak bulmuslardir [88]. Baska bir ¢alismada ise Cadek ve
arkadaglari, PVA/MWCNT nanokompozitlerini sentezlemisler ve nanokompozitlerin
termal kararliigii DSC analizlerini yaparak aragtirmiglardir. DSC egrilerinden
hesaplanan Tg degerlerinin eklenen MWCNT miktari ile arttigini ifade etmislerdir
[89]. Bizim c¢alismamizda ise PVA’nin Tg degeri 72,8 °C olarak belirlenmistir. Ayni
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polimerlerin cams1 gecis sicakliklart arasindaki bu farkliliklarin nedeni c¢alismada
kullanilan polimerlerin molekiil agirliklarinin farkli olmasindan veya sentez

yontemlerinin farkli olmasindan dolay1 olabilecegi sdylenebilir.

4.2.1.3 PVA Nanokompozitlerinin Morfolojik Analizi

PVA polimer icerisinde p-SWCNT ve modifiye SWCNT 6rneginin mikro
yapisi ve morfolojileri sirasiyla SEM, AFM ve TEM cihazlar ile karakterize edildi.

PVA/p-SWCNT (%0,1), PVA/p-SWCNT (%0,5), PVA/p-SWCNT (%]1),
PVA/p-SWCNT-OH (%1) ve PVA/p-SWCNT-O-APTS (%1) nanokompozitlerine
ait farkli Dbiyiitmelerdeki SEM fotograflari, Sekil 3.25-3.29’da sirasiyla
verilmektedir. SEM araciligtyla, p-SWCNT ve modifiye SWCNT iizerindeki islevsel
gruplar ve PVA polimer matrisi arasindaki karsilikli kimyasal reaksiyon ile SWCNT
orneklerinin polimerde daha diizgiin bir sekilde dagilmasina neden oldugu goriildii.
Nanokompozitlerde dolgu maddesinin oraninin %1 kadar yiliksek olmasi durumunda
bile, PVA polimer matrisinde modifiye SWCNT orneklerinin bariz  sekilde
topaklagsma olmaksizin iyi dagildig1 goriilmiistiir. Ayrica p-SWCNT-OH (%1) ve p-
SWCNT-O-APTS (%1) nanokompozitleri incelendiginde topaklasma olmadan iyi
dagildig1 goriilmektedir. Her bir 6rnegin 5.000 ve 10.000 biiyiitme olarak birden
fazla goriintiisii ¢ekilmistir. 5.000 ve 10.000 biiyiitmedeki fotograflardan goriildigi
gibi modifiye SWCNT, PVA polimer matrisinde homojen bir sekilde dagilmaktadir.

Yiizey piriizliligi genellikle piriizlilik olarak ifade edilirken yiizey
dokusunun bir bilesenidir. Islenmis bir yiizeydeki diizensizliklerin sekli ve boyutu,
bu yiizeyin kalitesi ve performansi lizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Yiizeydeki
ince diizensizliklerin Olglimii ve yoOnetimi, yani yiizey piriizliliginin o6l¢timi,
yiiksek {irlin performansinin siirdiiriilmesi igin gereklidir. Piirtizlii yilizeyler genellikle
daha hizli asinirlar ve diiz yilizeylere gore daha yiiksek siirtiinme katsayilarina
sahiptirler. Purtizliliik genellikle mekanik bir bilesenin performansinin iyi bir
gostergesidir. Diger taraftan, piiriizliiliik yapismayi artirabilir [90]. Piirtizliliik,
nesnenin ¢evresi ile nasil etkilesime girecegini belirlemede 6nemli rol oynamaktadir.
Yar iletken malzeme iiretimi, optikte yiiksek kaliteli X-ray aynalari, bir parcay1

kaplamak icin gereken boya kalinligr ve kagit endiistrisinde bir kagidin fotograf
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kalitesinde miirekkep piskiirtmeli kagit veya ¢ok amacgli fotokopi kagidi olarak
kullanilmasinda yiizey piiriizliligi ve gozeneklilik kritik faktorlerdir. Bu ylizden
yiizey piuriizliliigiiniin, yani yiizeylerin mikroskobik diizgiinliigiiniin 6lg¢iilmesi
gereklidir. Bir piuriizliliik degeri, bir profil (hat) veya bir yiizey (alan) lizerinde
hesaplanabilir. Profil piiriizlillik parametresi (Ra, Rq) daha yaygindir. Alan
puriizliliikk parametreleri (Sa, Sq) daha anlamli degerler verir [91]. Tablo 4.3’de PVA
nanokompozitlerine ait profil ve alan piirlizliilik parametre degerleri, Sekil 4.2°de
ise PVA nanokompozitlerine ait Sa ve Sq kantitatif alan piirtizliilik parametre
degerleri verilmistir. Cozelti ortaminda etkilestirme metodu kullanilarak sentezlenen
PVA/p-SWCNT (%0,1), PVA/p-SWCNT (%0,5), PVA/p-SWCNT (%1), PVA/p-
SWCNT-OH (%1) ve PVA/p-SWCNT-O-APTS (%1) nanokompozitlerinin iki
boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM goriintiileri sirastyla Sekil 3.30-3.34’de 25x25 ],Lm2
yiizey tarama sonuglar ile verilmistir. AFM analizlerinden PVA/p-SWCNT
nanokompozitlerinde dolgu maddesi orani arttik¢ca alan piiriizliilik degerinde artis
gozlemlendi. %1 dolgu maddesi ilave edilmis nanokompozitler incelendiginde p-
SWCNT-OH, p-SWCNT-O-APTS ve p-SWCNT sirasinda alan piiriizliilik degerinde
artis meydana geldigi gorilmiistir. AFM analizlerinde nano boyutta Ol¢lim
aldigindan, olgiilen bu degerlerin ciddi bir ylizey piriizliligi ifade etmedigi de
diistinilmelidir [92]. Ayrica PVA polimer matris igerisinde p-SWCNT ve modifiye
SWCNT 6rneklerinin homojen dagildig goriilmektedir.

Tablo 4.3: PVA nanokompozitlerine ait profil ve alan piiriizliilik parametre

degerleri.

Nanokompozitler Ra Rq Sa Sq
PVA/p-SWCNT (%0,1) 18,996 23,531 19,236 28,397
PVA/p-SWCNT (%0,5) 16,857 20,635 15,172 19,387
PVA/p-SWCNT (%1) 37,917 45,127 39,431 47,793
PVA/p-SWCNT-OH (%1) 14,698 17,87 17,204 21,929

PVA/p-SWCNT-O-APTS (%1) 15,174 18,731 21,063 27,935
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Sekil 4.2: (1) p-SWCNT (%0,1); (2) p-SWCNT (%0,5); (3) p-SWCNT (%1); (4) p-
SWCNT-OH (%1) ve (5) p-SWCNT-O-APTS (%1) dolgu maddesi ilave
edilmis PVA nanokompozitlerine ait alan piiriizliiliikk parametre degerleri.

PVA/p-SWCNT-OH (%1) ve PVA/p-SWCNT-O-APTS (%1)
nanokompozitlerine ait TEM fotograflari, Sekil 3.35 ve 3.36’da verilmektedir.
Sekillerde modifiye SWCNT orneklerinin tipik TEM goriintiisii  verilmektedir.
Polimer/modifiye SWCNT ornekleri grid’lere (1zgaralara) esit olarak dagitilarak
SWCNT o6rneklerinin tiip yapisinda oldugu gozlemlendi [93]. TEM fotograflart
incelendiginde 200 nm ve 1 um biiylitme oranlarindaki TEM fotograflarinda
gorildiigii gibi p-SWCNT-OH ve p-SWCNT-O-APTS ornekleri PVA matrisinde
homojen bir sekilde dagilmaktadir. TEM fotograflarindan goriildiigii gibi SWCNT
orneklerinin yaricapiin nanometre civarinda oldugu goriilmektedir. p-SWCNT-OH
ve p-SWCNT-O-APTS ornekleri ile hazirlanan PVA  polimer matris
nanokompozitlerine ait TEM fotograflarindan da morfolojilerinin farkli oldugu

goriilmektedir.
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422 PMMA/p-SWCNT ve PMMA/Modifiye SWCNT
Nanokompozitleri

PMMA/p-SWCNT ve PMMA/modifiye SWCNT nanokompozitlerinin FTIR-
ATR, DTA/TG, SEM, AFM ve TEM analizlerinden elde edilen sonuglar asagida

verilerek tartisilmistir.

4.2.2.1 PMMA Nanokompozitlerinin FTIR-ATR Analizi

FTIR-ATR oOl¢imleri PMMA polimer matris ile p-SWCNT ve modifiye
SWCNT arasinda meydana gelen etkilesimleri incelemek i¢in yapilmistir. Oda
sicakliginda saf PMMA filmlerinin IR spektrumunda goézlemlenen Kkarakteristik
bantlar Tablo 4.4’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.4: Oda sicakliginda saf PMMA filmlerinin IR spektrumunda gozlemlenen
karakteristik bantlar [94]

Dalga sayisi [cm '] Karakteristik bantlar

2997 O-CHj; ve C—CH gruplarinin (CH) gerilme titresimi

2950 CHj, O—CHj3 ve C—CHjs gruplarinin (CH) gerilme titresimi

2851 CH; ve O—CHjs gruplarinin (CH) gerilme titresimi

1731 (C=0) gerilme titregimi

1482 (CH2) (makaslama) egilme titresimi

1450 (CH2) (makaslama), O—CH3; ve C—CHg; gruplarimin (CHz)
asimetrik egilme

1442 O-CHg; (semsiye) grubundaki (CHs) simetrik egilme

1388 C—CHjs (semsiye) grubundaki (CH3) simetrik egilme

1271, 1241 (C-C-0) asimetrik gerilme

1191, 1150 (C-O-C) asimetrik gerilme

1065 (C-C) karakteristik iskelet gerilmesi

987 O-CHjs grubundaki (C—O—C) sallanma titresimi

844 CH; diizlem i¢i yana sallanma

755 (C-C) karakteristik iskelet gerilmesi
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PMMA/p-SWCNT, PMMA/p-SWCNT-OH ve PMMA/p-SWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine  ait  Sekil  3.37-3.39’daki; PMMA/SDS/p-SWCNT,
PMMA/SDS/p-SWCNT-OH ve PMMA/SDS/p-SWCNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait Sekil 3.41-3.43’deki FTIR-ATR spektrumlari incelendiginde
saf PMMA igin, 2991 cm™ ve 2950 cm™’deki iki pik sirasiyla -CHz ve -CH;
gruplarimin C-H bag gerilme titresimlerini; 1723 cm? pik, akrilat yapisindaki
karboksil grubunun varligimi; 1435 cm™ile 1386 cm™ deki pikler, -CHsz grubunun C-
H baglarinin egilme titresimini; 1386 cm™ ve 750 cm™ > deki iki pik, o-metil grubu
titresimlerini; 1239 ile 1144 cm™ arasindaki pikler, C-O-C tekli bag gerilme
titresimini; 986 ile 841 cm™ arasindaki pikler, C-O-C tekli bag egilme titresimlerine
aittir [67, 95].

Dazzi ve arkadaslarmin yaptigir calismada, PMMA polimerinin gerilme ve
egilme titresimlerine ait bantlarin sahip oldugu degerleri incelemislerdir [94]. Bu
calismada da Sekil 3.37-3.39°daki PMMA polimerine ait FTIR-ATR spektrumunda
bu bantlar dogrulanmaktadir. PMMA polimeri ile hazirlanmis nanokompozitlerin
FTIR-ATR spektrumlarinda bu bantlara ait kaymalar kaydedilmistir ve
nanokompozit olusumu dogrulanmistir. Spektrumlardan gorildigi tizere PMMA
polimerine ait pikler, nanokompozit durumunda daha diisiik ya da daha yiiksek dalga
sayis1 degerlerine kaymaktadir. Ozellikle 2991, 1723, 1239, 1144 ve 750 cm™ deki
bantlarda kaymanin, SWCNT ile PMMA arasindaki etkilesimlerden kaynaklandigi
sOylenebilir. Bu etkilesimlerin PMMA polimer matrisindeki metakrilat grubuna ait
C=0 ve C-O gruplart ile SWCNT arasinda meydana geldigi sOylenebilir.
Nanokompozitler i¢in elde edilen FTIR-ATR spektrumlari incelendiginde, PMMA
nanokompozitlerinde C=0 ve C-O piklerinin daha yiiksek dalga sayis1 degerlerine
kaydigi, p-SWCNT ve modifiye SWCNT o&rneklerinin bilesim oranlarinin artisi ile
C=0 ve C-O piklerindeki kaymanin arttig1 goriilmektedir.

PMMA matrisine SDS ilavesi ile PMMA polimer 2991 ve 1723 cm™ deki
bantlar;, PMMA/SDS 6rneginde 2993 ve 1724 cm™deki gibi daha yiiksek dalga
sayisina kaymaktadir. PMMA’da 1239 cm™, PMMA/SDS’de 1234 cm™deki gibi
daha disik dalga sayisina kaymaktadir. Bu bantlarm  PMMA/SDS
nanokompozitlerinde daha yiiksek dalga sayisina kaydigi, modifiye SWCNT

orneklerinin polimer matris igindeki yiizdesinin artig1 ile bantlarindaki kaymanin
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giderek daha yiiksek dalga sayisina kaydigi goriilmektedir. PMMA ile p-SWCNT ve
modifiye SWCNT 06rnekleri arasindaki olasi etkilesimler Sekil 4.3°de gosterilmistir.
Farkli oranlarda modifiye SWCNT oOrneklerinin PMMA matrisine eklenmesiyle
sentezlenen nanokompozitlerin FTIR-ATR spektrumlari, PMMA ve modifiye

SWCNT arasinda etkilesimlerin meydana geldigini gostermektedir.

CH, CH,
| H, |
AWy :ﬁ\— E| [y (|'.' Wt
HC f,l::%écI 5 C 5 CH,

Sekil 4.3: PMMA ile p-SWCNT-OH arasindaki olasi etkilesime ait gosterim.

4.2.2.2 PMMA Nanokompozitlerinin Termal Analiz Ozellikleri

PMMA ve PMMA/modifiye SWCNT nanokompozitlerinin termal karalilig
DTA/TG ve DSC analizleri ile incelenmistir.

Sekil 3.44-3.55, farkli oranlarda p-SWCNT igceren PMMA/p-SWCNT,
PMMA/modifiye  SWCNT, PMMA/SDS/p-SWCNT ve PMMA/SDS/modifiye
SWCNT nanokompozitlerine ve PMMA filmine ait TG ve d[TG] termogramlarini
gostermektedir. PMMA filmine benzer olarak nanokompozitlerin bozunmas: da 2
basamakta gerceklesmektedir. Egrilerden ve bu analizlerden elde edilen degerlerin
gosterildigi Tablo 4.5°de goruldigi gibi PMMA/p-SWCNT ve PMMA/SDS/p-

SWCNT nanokompozitlerinin termal bozunmasi PMMA filmine gore genel olarak
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daha yiiksek sicaklikta meydana gelmektedir. PMMA filmi, PMMA/p-SWCNT ve
PMMA/modifiye SWCNT nanokompozitlerinin %5, %10, %30, %50 ve %80
oraninda kiitle kayiplarina neden olan sicaklik degerleri Tablo 4.5’de
gosterilmektedir. PMMA/p-SWCNT (%0,1) nanokompozitinin Tmax sicakliginda saf
PMMA’ya gore azalma gozlenirken, Ts 10 30, 50, 8o V& Tmaxe sicakliklarinda saf
PMMA’ya gore artma gozlenmistir. p-SWCNT &rneginin artan oranlarda ilavesi ile
Ts, 10, 30, 50, 80, I maxt V€ Tmaxe sicakliklarinda satf PMMA’ya gore azalma gozlenmistir.
Sadece  PMMA/p-SWCNT (%0,5) nanokompozitinin Tgy sicakliginda artma
gozlenmistir. PMMA/p-SWCNT-OH nanokompozitlerinin Ts, 10, 30, 50, 80, T max1 V€
Tmaxe sicakliklarinda saf PMMA’ya gore artma goézlenmistir. Sadece PMMA/p-
SWCNT-OH (%0,5) nanokompozitinin Tmax sicaklignt ve PMMA/p-SWCNT-OH
(%1) nanokompozitin Tyaxi Ve Tmaxe sicakliklarinda saf PMMA’ya gore azalma
gozlenmistir. PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%0,1) nanokompozitin Ty sicakliginda
saf PMMA ’ya gore azalma gozlenirken, Ts 30 50, 80, Tmaxi V€ Tmaxz sicakliklarinda bir
artts kaydedilmistir. p-SWCNT-O-APTS 06rneginin artan oranlarda ilavesi ile Tmaxa
sicakliginda saf PMMA’ya gore azalma goézlenirken, Ts, 10 30, 50, 80 V& Tmaxz
sicakliklarinda bir artis kaydedilmigtir. Ayrica artan dolgu miktartyla % rezidi
miktart da artmaktadir. d[TG] egrileri incelendiginde PMMA filmine kiyasla
nanokompozitlerin bozunma sicakliklarinda artis kaydedilmistir [96]. PMMA/SDS
filmi, PMMA/SDS/p-SWCNT ve PMMA/SDS/modifiye SWCNT
nanokompozitlerinin %5, %10, %30, %50 ve %80 oraninda kiitle kayiplarina neden
olan sicaklik degerleri Tablo 4.5°de gosterilmektedir. PMMA/SDS/p-SWCNT
(%0,1) nanokompozitinin Ts sicakliginda PMMA/SDS o6rnegine gore azalma
gozlenirken, T1p 30, 50, 80, T max1 V€ Tmaxz sicakliklarinda PMMA/SDS 6rnegine gore bir
artts kaydedilmistir. PMMA/SDS/p-SWCNT (%0,5) nanokompozitinin Ts, 10 30
sicakliginda PMMA/SDS o6rnegine gore azalma gozlenirken, Tsop g0, Tmaxi V€ Tmaxz
sicakliklarinda PMMA/SDS 6rnegine gore bir artis kaydedilmistir. PMMA/SDS/p-
SWCNT (%1) nanokompozitinin Ts, 10 30 V& Tmaxa sicakliginda PMMA/SDS
Ornegine gore azalma gozlenirken, Tsg g9 V€ Tmaxe sicakliklarinda PMMA/SDS
Ornegine gore bir artis kaydedilmistir. p-SWCNT 6rneginin artan oranlarda ilavesi ile
yiizde oranindaki kiitle kayiplarima neden olan sicaklik degerlerinde azalma
kaydedilmistir. PMMA/SDS/p-SWCNT-OH (%0,1) nanokompozitinin Tio, 30, 50
sicakliklarinda PMMA/SDS 6rnegine gore azalma gozlenirken, Ts,Tmaxi V€ Tmaxz
sicakliklarinda bir artis kaydedilmistir. PMMA/SDS/p-SWCNT-OH (%0,5)
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nanokompozitinin Tz ve Tso sicakliklarinda PMMA/SDS 6rnegine gore azalma
gozlenirken, Ts 10, 80, Tmaxx V€ Tmaxe sicakliklarinda artis kaydedilmistir.
PMMA/SDS/p-SWCNT-OH (%1) nanokompozitinin Tszg sicakliginda PMMA/SDS
ornegine gore azalma gozlenirken, Ts, 10, 50, 80, I max1 V& Tmaxe sicakliklarinda bir artis
kaydedilmistir. p-SWCNT-OH 06rneginin artan oranlarda ilavesi ile ylizde oranindaki
kiitle kayiplarina neden olan sicaklik degerlerinde artma kaydedilmistir.
PMMA/SDS/p-SWCNT-O-APTS nanokompozitlerinin Ts, 10, 30, 50, 80, Tmaxt V€ Tmax2
sicakliklarinda PMMA/SDS 6rnegine gore artis kaydedilmistir. Traxi Ve Tmaxz’de en
yiiksek artis orani PMMA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%0,1) nanokompozitinde 48,4
°C ve 12,6 °C’lik bir artis kaydedilmistir. Ayrica artan dolgu maddesi miktariyla
%rezidli miktar1 da artmaktadir. d[TG] egrileri incelendiginde PMMA/SDS filmine

kiyasla nanokompozitlerin bozunma sicakliklarinda artis kaydedilmistir.
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Tablo 4.5: PMMA/modifiye SWCNT ve PMMA/SDS/modifiye SWCNT nanokompozitlerinin TG ve d[TG] egrilerinden elde edilen verileri

Ornekler T5(C) Tw(C) T3(°C) T5(’C) Teo(°’C) Tmaxx(’C) Tmax(’C) Rezidii(%6)
PMMA 203,5 290,7 365,6 378,7 395,1 212,6 384,7 0,2
PMMA/p-SWCNT (%0,1) 2324 3244 396,3 381,7 398,1 151,2 386,8 0,5
PMMA/p-SWCNT (%0,5) 193,6 287,9 360,4 377,1 395,5 170,5 383,9 1,2
PMMA/p-SWCNT (%1) 186,0 260,8 330,9 362,2 388,9 153,7 378,0 2,8
PMMA/p-SWCNT-OH (%0,1) 216,8 318,2 368,7 382,8 400,8 230,1 389,8 0,2
PMMA/p-SWCNT-OH (%0,5) 257,4 325,0 368,1 381,9 401,2 168,4 389,8 3,7
PMMA/p-SWCNT-OH (%1) 255,6 318,5 366,5 380,5 399,4 169,0 383,2 2,2
PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%0,1) 209,6 284,6 367,7 381,7 400,5 218,0 386,8 04
PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%0,5) 239,7 326,3 368,7 381,5 399,1 159,6 387,2 14
PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%1) 261,9 338,4 372,6 384,8 402,8 197,9 386,3 14
PMMA/SDS 238,5 263,0 365,7 385,0 410,2 256,2 384,9 14,1
PMMA/SDS/p-SWCNT (%0,1) 235,5 265,2 369,4 391,7 443,0 285,2 394,8 17,6
PMMA/SDS/p-SWCNT (%0,5) 219,7 250,1 361,9 385,3 416,3 270,3 3915 16,5
PMMA/SDS/p-SWCNT (%1) 204.8 2349 357,2 386,8 420,1 245,0 392,8 16,7
PMMA/SDS/p-SWCNT-OH (%0,1) 239,2 258,4 356,8 382,1 410,6 286,0 388,1 15,7
PMMA/SDS/p-SWCNT-OH (%0,5) 249,6 274.8 355,8 384,4 430,1 297,2 389,4 19,1
PMMA/SDS/p-SWCNT-OH (%1) 251,2 281,3 364,3 387,8 439,7 296,7 392,8 19,6
PMMA/SDS/p-SWCNT-0O-APTS (%0,1)  250,9 279,5 367,8 391,9 425,3 304,6 397,5 16,6
PMMA/SDS/p-SWCNT-0O-APTS (%0,5)  245,3 2729 363,4 387,8 436,2 301,8 3939 18,7
PMMA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%1) 252,3 279,0 367,8 389,3 - 298,0 3914 20,3
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PMMA/p-SWCNT/modifiye = SWCNT  nanokompozitleri  i¢cin  DSC
termogramlarindan elde edilen veriler Tablo 3.3’de Ozetlenmistir. Tablo 3.3
incelendiginde, p-SWCNT/modifiye SWCNT o6rneklerini PMMA polimer matrisinin
camsi gecis sicakliginda DMF ortaminda genellikle artis meydana getirdigi ve
SWCNT yiizdesindeki artis ile camst gegis sicakligindaki artis arasinda anlamli bir
iliski oldugu goriilmektedir. PMMA matrisine dolgu maddesinin artan oranlarda
eklenmesiyle cams1 gecis sicakliginda bir artis meydana gelmistir. Analiz verileri
incelendiginde saf PMMA polimerinin Tg degeri 87,6 °C oldugu, dolgu maddesi
olarak p-SWCNT orneginin artan oranlarda polimer matrise eklenmesi ile Tg
sicakliginda 8,4-11,6 °C’lik bir artis gozlenmis olup, en fazla artiss PMMA/p-
SWCNT (%]1) ornekleri gdstermistir. PMMA polimer matrisine artan oranlarda p-
SWCNT-OH &rneginin eklenmesi ile Tg sicakliginda 12-17,2 °C’lik bir artis
gbzlenmis olup, en fazla artist PMMA/p-SWCNT-OH (%0,5) 6rnegi; p-SWCNT-O-
APTS 0Orneginin artan oranlarda PMMA matrisine eklenmesi ile nanokompozitlerin
Tg degerlerinde 2,7-12,7 °C’lik artis gozlenmis olup, en fazla artisi PMMA/p-
SWCNT-O-APTS (%0,5) o6rnegi gostermistir. PMMA/SDS 6rneginin Tg degeri 93,7
°C oldugu dolgu maddesi olarak p-SWCNT 6rneginin artan oranlarda eklenmesi ile
Tg degerinde 16,8 °C’lik bir artis gdzlenmis ve en fazla artiss PMMA/SDS/p-
SWCNT (%]1) 6rnegi; p-SWCNT-OH o6rneklerinin eklenmesi ile nanokompozitlerin
Tg degerlerinde 0,8-13,4 °C’lik bir artis gdzlenmis olup, en fazla artisi
PMMA/SDS/p-SWCNT-OH (%0,5) 6rnegi; p-SWCNT-O-APTS o6rneklerinin artan
oranlarda eklenmesi ile nanokompozitlerin Tg degerlerinde 0,7-2,5 °C’lik artiglar
gbzlenmis ve en fazla artist PMMA/SDS/p-SWCNT-O-APTS (%]1) 6rnegine aittir.
PMMA polimer matrisine dolgu maddesi olarak p-SWCNT, p-SWCNT-OH ve p-
SWCNT-O-APTS orneklerinin artan oranlarda eklenmesi ile Tg degerlerinde 2,7-
17,2 °C’ye kadar artis meydana gelmis olup, PMMA/SDS 6rnegine dolgu maddesi
olarak p-SWCNT, p-SWCNT-OH ve p-SWCNT-O-APTS orneklerinin artan
oranlarda eklenmesi ile Tg degerlerinde 0,7-16,8 °C’lik artislar gdzlenmistir. Bu
bulgular, p-SWCNT/modifiye SWCNT 6rneklerinin PMMA zincirlerinin hareketini
daha cok kisitladigini ve ¢oziicli ortamimin PMMA nanokompozitlerinin camsi gegis
sicakligint etkiledigini gostermektedir. Saf PMMA polimerine ilave edilen SDS,
SWCNT o6rneginin modifikasyonu ve dolgu orani, camsit ge¢is sicakligini

etkilemektedir. Literatiirde Benlikaya [72] yaptig1 caligmada sepiyolit/modifiye
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sepiyolit PMMA nanokompozitleri i¢in DSC termogramlari incelediginde,
sepiyolit/modifiye sepiyolitin THF ortaminda PMMA polimerinin camsi gegis
sicakligini arttirdigi, aseton ortaminda PMMA polimerinin camsi gegis sicakliini
azalttigint ve polimer zincirlerinin hareketlerini kisitlayabildigi gozlemlemistir.
PMMA polimerinin Tg degeri 110 °C olarak bulunmustur. Porter ve arkadasi [97],
PMMA polimerinin cams1 gegis sicakligim 108 °C, Elshereksi ve arkadaslar1 99,9 °C
[98], Kalakonda ve arkadasi ise 96,5 °C olarak bulmuslardir [67]. Bizim
calismamizda ise PMMA polimerinin cams1 gecis sicaklign 87,6 °C olarak
belirlenmigtir. Ayn1 polimerlerin cams1 gegis sicakliklar1 arasindaki bu farkliliklarin
nedeni ¢aligmada kullanilan polimerlerin molekiil agirliklarinin farkli olmasindan

veya bu polimerlerin sentez yontemlerinin farkli olmasindan kaynaklanabilir.

4.2.2.3 PMMA Nanokompozitlerinin Morfolojik Analizi

PMMA filmler igerisinde p-SWCNT ve modifiye SWCNT o6rneklerinin
mikro yapisi1 ve morfolojileri sirastyla SEM, AFM ve TEM ile karakterize edildi.

PMMA/p-SWCNT (%0,1), PMMA/p-SWCNT (%0,5), PMMA/p-SWCNT
(%1), PMMA/p-SWCNT-OH (%1) ve PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%1)
nanokompozitlerine ait 5.000 ve 10.000 biiyiitmelerde birden fazla SEM fotograflari,
Sekil 3.56-3.60°da sirasiyla verilmektedir. SEM araciligiyla, p-SWCNT ve modifiye
SWCNT iizerindeki islevsel gruplar ve PMMA polimeri arasindaki karsilikli
kimyasal reaksiyon ile SWCNT o6rneklerinin polimerde daha diizgiin bir sekilde
dagilmasina neden oldugu goriildii. Nanokompozitler de p-SWCNT 6rneginin %1
kadar yiiksek olmasi durumunda bile, PMMA polimerlerinde modifiye SWCNT
orneklerinin bariz sekilde topaklasma olmaksizin iyi dagitildigr bulunmustur. Ayrica
p-SWCNT-OH (%1) ve p-SWCNT-O-APTS (%1)’deki nanokompozitlerde de
topaklagsma olmadan iyi dagildigi goriilmektedir. Farkli biiylitme oranlarindaki
fotograflardan goriildiigii gibi p-SWCNT ve modifiye SWCNT, PMMA polimer

matrisinde homojen bir sekilde dagilmaktadir.

PMMA/p-SWCNT (%0,1), PMMA/p-SWCNT (%0,5), PMMA/p-SWCNT
(%1), PMMA/p-SWCNT-OH (%1) ve PMMA/p-SWCNT-O-APTS  (%1)

nanokompozitlerinin AFM goriintiileri sirasiyla Sekil 3.61-3.65°de verilmistir. Yiizey
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puriizliligii, saf polimerin AFM goriintiisiinde daha az iken nanokompozitlerde
dolgu maddesi orani arttik¢a yiizey piiriizliiliigii de artmaktadir. AFM analizlerinden
PMMA/p-SWCNT nanokompozitlerinde dolgu maddesi oran1 arttikga yiizey
puriizliliginde artis gozlemlendi. PMMA/p-SWCNT (%1) nanokompozitinin
puriizlillik degeri diger nanokompozitlere oranla daha fazladir. %1 dolgu maddesi
ilave edilmis nanokompozitler incelendiginde dolgu maddesi olarak p-SWCNT-O-
APTS, p-SWCNT-OH ve p-SWCNT sirasinda yiizey piiriizliillik degerinde artis
meydana geldigi goriilmiistiir. Ayrica PMMA polimer matris igerisinde p-SWCNT
ve modifiye SWCNT o6rneklerinin homojen olarak dagildigi goriilmektedir. Tablo
4.6’da PMMA nanokompozitlerine ait profil ve alan piiriizliilik parametre degerleri
verilmistir. Sekil 4.4’de PMMA nanokompozitlerine ait Sa ve Sq alan piiriizliiliik

parametre degerleri gosterilmektedir.

Tablo 4.6: PMMA nanokompozitlerine ait profil ve alan piiriizliiliik parametre

degerleri
Nanokompozitler Ra Rq Sa Sq
PMMA/p-SWCNT (%0,1) 16,340 20,595 16,380 21,756
PMMA/p-SWCNT (%0,5) 56,652 66,823 55,893 67,867
PMMA/p-SWCNT (%1) 50,790 62,458 57,345 76,167
PMMA/p-SWCNT-OH (%1) 51,668 60,233 56,231 75,269

PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%1) 16,719 20,663 17,940 26,357
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Sq Sq
Sq 76,167 75,269
67,867

Sa Sa Sa
55,893 57,345 56,231
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Sekil 4.4: (1) p-SWCNT (%0,1); (2) p-SWCNT (%0,5); (3) p-SWCNT (%1); (4) p-
SWCNT-OH (%1) ve (5) p-SWCNT-O-APTS (%1) dolgu maddesi ilave
edilmis PMMA nanokompozitlerine ait alan piriizlillik parametre
degerleri.

PMMA/p-SWCNT-OH  (%1) ve PMMA/p-SWCNT-O-APTS (%1)
nanokompozitlerine ait TEM fotograflari, Sekil 3.66-3.67°de verilmektedir.
Sekillerde modifiye SWCNT 6rneklerinin PMMA polimer matrisindeki tipik TEM
goriintiisii gosterilmektedir. TEM fotograflari incelendiginde SWCNT 6rneklerinin
tiip yapisinda oldugu gozlemlendi. TEM fotograflar goriildiigii gibi p-SWCNT-OH
ve p-SWCNT-O-APTS oOrnekleri, PMMA matrisinde homojen bir sekilde
dagilmaktadir. TEM fotograflarindan SWCNT oOrneklerinin yaricapinin nanometre

civarinda oldugu da goriilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Dolgu maddesi olarak p-SWCNT ve modifiye SWCNT, matris olarak PVA

ve PMMA polimerlerinin kullanilmasiyla ¢dzelti ortaminda etkilestirme yontemine

gore sentezlenmis nanokompozitler ve modifiye SWCNT oOrneklerinin FTIR-ATR,
BET, DTA/TG, DSC, SEM, AFM ve TEM cihazlariyla karakterize edilmis ve

asagidaki sonuglar elde edilmistir:

FTIR-ATR analizlerinden polimer matrisler ile modifiye SWCNT 6rnekleri
arasinda etkilesimlerin meydana geldigi,

TG/d[TG]  egrilerden  gorildigi  gibi  PVA/modifiye  SWCNT
nanokompozitlerinin termal bozunmasmin PVA filmine gore genel olarak
daha disiik sicaklikta meydana geldigi ve PVA/SDS/modifiye SWCNT
nanokompozitlerinin ise termal bozunmasinin daha yiiksek sicaklikta
meydana geldigi,

d[TG] egrileri incelendiginde PVA filmine kiyasla nanokompozitlerin
bozunma sicakliklarinda azalma, d[TG] egrileri incelendiginde PVA/SDS
filmine kiyasla nanokompozitlerin  bozunma sicakliklarinda artigin
gbzlendigi,

TG/A[TG] egrilerden goriildiigic gibi PMMA/modifiye  SWCNT ve
PMMA/SDS/modifiye SWCNT nanokompozitlerinin termal bozunmasimnin
PMMA filmine gore genel olarak daha yiiksek sicaklikta meydana geldigi,
d[TG] egrileri incelendiginde PMMA ve PMMA/SDS filmine kiyasla
nanokompozitlerinin bozunma sicakliklarinda artisin meydana geldigi,

DSC analizlerinde polimerlere ilave edilen SDS maddesinin, SWCNT
orneklerinin modifikasyonunun ve dolgu oraninin, polimerlerin camsi gecis
sicakligini etkiledigi ve polimer matrisine modifiye SWCNT ilavesinin
polimerlerin camsi gegis sicakliklarini yiikselttigi,

SEM ve TEM analizleri genel olarak PVA ve PMMA polimer matrislerine p-
SWCNT ve modifiye SWCNT o6rneklerinin dolgu maddesi olarak ilavesi ile
homojen olarak dagildigi, yiizey morfolojilerinde lifli yapilar goriildigi ve
bu p-SWCNT ve modifiye SWCNT o6rneklerinin polimer matrislerde nano

boyutta dagildig1 goriilmektedir.
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AFM analizlerinden PVA/p-SWCNT nanokompozitlerinde dolgu maddesi
orani arttikga ylizey piiriizliliigiinde artis gézlemlendi, %1 dolgu maddesi
ilave edilmis nanokompozitler incelendiginde p-SWCNT-OH, p-SWCNT-O-
APTS ve p-SWCNT sirasinda ylizey piiriizliiglinde artis meydana geldigi
gorilmistiir.

AFM analizlerinden PMMA/p-SWCNT nanokompozitlerinde dolgu maddesi
orani arttikga ylizey piiriizliiliigiinde artis gézlemlendi, %1 dolgu maddesi
ilave edilmis nanokompozitler incelendiginde p-SWCNT-O-APTS, p-
SWCNT-OH ve p-SWCNT sirasinda ylizey piiriizliglinde artis meydana
geldigi goriilmistiir.

BET analizinden SWCNT o0Orneginin belirli bir yiizey alanina sahip oldugu,
saflastirma ve modifikasyon sonucunda yiizey alanin azaldigi,
Termogravimetrik analizden SWCNT 06rneginin saflastirma ile kiitle kaybinin
azaldig1, modifikasyon ile kiitle kaybinin arttig1,

FTIR analizi ile SWCNT o6rneklerinin hidroksil ve silan gruplar ile

modifikasyonunun gergeklestigi ortaya konulmustur.
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