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BOR NiTRUR ESASLI POLIPROPILEN NANOKOMPOZ iT FILMLER iN
HAZIRLANMASI VE OZELL iKLER INiN iNCELENMESi

OZET

Bu calsmanin farkh yontemler kullanilarak farkli ttrde rbaitrir esash nano
tanecikler sentezlenmive taneciklerin morfolojik ve yapisal analizi Foair
Transform Infrared (FTIR), Xsini difraktometresi (XRD) ve Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile yapilngtir. Ilk adimda mikro boyuttaki hegzagonal bor nitrir,
solventsiz bir yontem olan bazik ergitme ile namyfalara (h-BNN) ayrilnstir.
Ikinci adimda iki basamakl “Self-sacrifice templaf@gurban Destekli Yontem)
(SST) yontemi ile borik asit ve melamin kullantlarBoron nitrit nano kurdeleleri
hazirlanmgtir. Hegzagonal bor nitriir nano sayfalarinin okedlini kiyaslamak icin
ayrica benzer yapisal 6zellikler sergileyen karldtnir nano tanecikleri ile nano
tipleri sentezlenmiir. Sentezlenen nano partikiller eriyik kamma yoluyla
polipropilen matrise dahil etmek icin MasterbatcMB) yontemi kullaniimg,
seyreltme ve film dretimgiemleri ¢ift vidal ekstriderle gercekt&ilmistir. Boylece
%1, %2, %3 ve %5 dolgulamagidik oranina sahip nanokompozit filmler
hazirlanmg, Termo Gravimetrik Analizér (TGA) ve diferansiyi@ramali kalorimetri
(DSC) termal kararhfii arastirmak icin kullaniimsgtir. Sonuclarda dolgulama
oraninin artmasyla kristalizasyon T sicakliklarinin artfi ve partikillerin
cogunlukla PP kristalizasyonu Uzerinde cekirdeliteci ajan davrangi sergiledikleri
gOzlemlenmgtir. Calisilan nanokompozitlerin termo-oksidatif stabilite8zerinde
dolgulama oraninin etkili oldw ve artan dolgu miktarina gla olarak termal
stabilitenin artt bulunmytur. En iyi termal, mekanik ve reolojik 6zellikleri
sailayan optimum partikdl icegi, agirlikca %3 olarak bulunnytur.

Anahtar Kelimeler: Nanokompozit, Hekzagonel bor nitrir, Eksfoliye t@mi,
Mekanik testler, Reolojik testler
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PREPARATION AND INVESTIGATION OF BORON NITRIDE BASE D
POLYPROPYLENE NANOCOMPOSITE FILMS

ABSTRACT

In this study, different types of boron nitride-bdshanoparticles were synthesized
using different methods, and morphological and cstmal analysis of the nano
particles were performed by Fourier Transform Irdch (FTIR), X-ray
diffractometry (XRD), and Scanning Electron Micrope (SEM). In the first step,
micro-sized hexagonal boron nitride was exfoliatet® nanosheets (h-BNN) by a
solvent-free molten hydroxide exfoliation method.the second step, boron nitride
nanoribbons were prepared by using boric acid aethmmne with the two-step
"Self-sacrifice template” (Sacrifice Supported Meth (SST) method. In order to
compare the properties of hexagonal boron nitrideosheets and ribbons, carbon
nitride nanoparticles and nanotubes, which alsabéxsimilar structural properties,
were synthesized. Masterbatch (MB) method was tesettorporate the synthesized
nanoparticles into the polypropylene matrix throughlt mixing, and dilution and
film production processes were carried out withwantscrew extruder. Thus,
nanocomposite films with 1%, 2%, 3% and 5% fillwgight ratios were prepared,
and Thermo Gravimetric Analyzer (TGA) and diffeiahtscanning calorimetry
(DSC) were used to investigate thermal stabilitytHe results, it was observed that
the crystallization (Tc) temperatures increased wlie increase of the filling ratio
and the particles mostly exhibited nucleating adpsftavior on PP crystallization. It
was found that the filling ratio was effective dretthermo-oxidative stability of the
nanocomposites and the thermal stability increadegending on the increasing
amount of filler. The optimum particle content pisimg the best thermal,
mechanical and rheological properties was fourtaet8% by weight.

Keywords: Nanocomposite, Hexagonal boron nitride, ExfoliatfioMechanical
properties, Rheological properties
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1. GIRIS

1.1. Amag

Bu calsmada farkli nano tanecikler kullanilarak mekanik &l 6zellikleri
gelistirilmi s anti-statik nanokompozit filmlerin Gretimi amachagtir. Daha dgik
dolgulama oranlari ile daha etkin ESD 06zelliklerindasiimasi hedeflenen
uygulamalarda, isil ve mekanik oOzelliklerin de gmlesi, daha diilk maliyetli
dolgularin hazirlanmasi, kullanilacak dolgularin ¥& morfolojilerinin performans

ve isleme parametreleri tizerindeki etkisi incelegtimi

1.2. Literature Kazandirdigi Yenilik

Narkis ve arkadgar! tarafindan ydrutulen bir catnada, karbon siyahi ve kisa cam
elyaf (3 mm boy ve 10 mikron capinda) iceren terlasiik kompozitlerin ESD
Ozellikleri incelenmgtir. Polipropilen, poliamid, polibltilenterftalatevpolikarbonat
polimerleri matris olarak secilgtir. Bu calsmada birbirleri ile uyumsuz
polimerlerle hazirlanan blendlerin ¢cok dahagiddoranlarda iletken dolgu icerdikleri
zaman elektgi daha iyi ilettikleri verisinden faydalanilarak FRA/CF/CB dortli
sistem Uzerinde ygunlasiimistir. PA ile enkapsile edilmi GF'nin kullanildg!
calismada CB partikullerinin ggunlukla PP/PA arayiizeyinde birigtiboylelikle %2
den diuk dolgulama oranlarinda daha yuksek iletkgnlilgildigi bildirilmistir [1].

Liang ve arkadgarn tarafindan ydrutulen camada PP fiberler Gzerine tutturulmu
karbon nano tiplerin (CNT) antistatik etkisi ingalaistir. Organik bir antistatik ajan
icerisinde daitilan CNT ler PP ile tekrargelerek “deniz-ada” adi verilen bir ici
yapinin olgmasi sglanmstir. CNT lerin organik esasl antistatik ajan tamdfn
tasindiklarinda PP elyafin antistatik 6zelliklerinirkan siyahina (CB) gore daha ¢ok
gelistirdigi gbzlenmgtir. CNT nin sekli, boyutu ve duvar yapisinin da antistatik
Ozellik Uzerinde etkiside incelengtir. Bunun yani sira CNT ler yiksek sicgdi

maruz birakildiklarinda antistatik etkinin ggttda gozlenrstir [2].

Chow ve arkaddarn tarafindan yapilan bir catnada PP, organik modifiye
montmorillonit  kili (OMMT), maleik anhidrit graftamis PP (PPgMAH)
kullanilarak eriyik harmanlama yontemiyle nanokomipo bir masterbatch

hazirlanmgtir. Bu calgmada ayrica kullanilan antistatik katkinin sertliisil



Ozellikler ve yilizey direncine etkisi incelertm. Calisma sonunda %9 Iuk bir
antistatik ajan kullanimi ile optimum 0Ozelliklerkazanildgl gozlenmgtir [4].

Wang ve arkaddar tarafindan yapilan bir caitnada grafen naonokatmanlari
(GNP), Polianilin (PANI) ve HDPE iceren kompozitléretilmistir. Bu calsmada
yeni bir antistatik ajan olan GNP@PANI, GNP lermlain insiti polimerizasyonu
sirasinda uretilmeleri ile hazirlangtir. PANI icinde enkapsule olan GNP’ler HDPE
ile uyumun artmasini geamistir. Cozelti harmanlama ile ajturlan kompozitlerin
hem ylzey hem de hacim direncleri artan GNP PANktanina bgh olarak
dismUstur. Elde edilen antistatik etkinin kalici oglwgdzlenmgtir [90].

Gornicka ve arkadé#ari tarafindan yapilan camada, poliester ve poliester imid
polimerleri gimig (100 nm) ve silika (10 nm) nanotanecikleri ile ikarilarak farkl
nanokompozitler dretilngtir. Elde edilen nanokompozitler ¢elik yiizeyinarfiblarak
kaplanmgtir. AgNP’ler ylzeyden akimi uzakkarirken nanosilika tanecikleri

antistatik o6zellikleri kotulgtirmistir [5].

Lee ve ark., H-BN nanosheets hazirlamak icin C\ibakdi ve grafen ile ince film

transistorlerini  hazirlamak icin bunlari substratl@larak kullanarak, h-BN
varliginda, transistorlerin elektron harekefilive drenaj akim dgstirme oranlari,
substrat olmaksizin (¢ kat daha fazla glshu buldular (x2 x 1011 cifide 573
cm?V-1) [32].

Ingles ve Popper, tozun safiaulmasi icin dger islemlerin ortadan kaldiriimasi
amaciyla kati dolgu olarak yeniden nitritlesr@BN'yi denedi, fakat muhtemelen BN
dolgu maddesinin borik oksit tarafindan islatiingadyercginden dolay! daha guk

verimler elde etti [6].

Altigen bor nitrir yuksek termal kararfih ve kimyasal kararlga sahip gegibantli
bir yari iletkendir. Gec8iimiz birkac yil icinde, h-BN'nin dier iki boyutlu
materyaller, h-BN tarafindan afwrulan Van Der Waals yapisinin performansinin
bir sonucu olarak daha fazla dikkat ¢cekrmaldugu gorulmitir. Yine de, h-BN'nin
bandgap 06zellikleri nadiren incelerytni. Bu calsmada da litaratirde daha az

incelenen deneysel bulgularla yenilikler ortayaaciknistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimer Nanokompoziter

Polimer kompozitler (PC), tasarim ve Uretimi uzamandir bilinen ve kullanilan bir
sureg izlenerek Uretilmektedir. Literatlrde polilkempozitler hakkinda yaratilng
sayisiz ¢cabma mevcuttur. Kullanimlar antik gecggai dayanmasi nedeniyle gerek
sahip olduklari gerek hala gglrilebilen 6zellikleri nedeniyle ilgi cekmeye ve
arastirimaya devam edilmektedirler. Polimer kompozitleakkinda ydrutilen bu
calismalarda farkh polimer kompozitler icin arafazinrivgl, arayizin gicu ve
etkinligi, takviyelendirici olarak kullanilan lif ya da pgciklarin 6zellikleri
incelenmgtir [1,2].

Polimer nanokompozitler (PNC'ler), polimer kompaozialzemelerin bir alt sinifini
olusturan malzeme sinifi olarak tanimlanmaktadir. Bikronkompozitin aksine, bir
nanokompozit, bilgenlerden en az birinin 100 nanometre (nm) 'den dkaigék bir
boyuta sahip oldtu veya aralarinda nano-0lgekli mesafelerin gidgok fazli bir
malzemedir [3]. Oldukca kucguk boyutlardaki bu nagolgular geni bir ylzey
alanina sahip olduklarindan polimer matrisle temdsn ylzey alanlar da fazladir.
Kullanilan nano dolgunun hacim icgriarttikca ara faz kompozitteki baskin faz
haline gelir Sekil 2.1). Bu nedenle, ara fazin 0zelliklerini kit etmek,
nanokompozitin 6zelliklerini ayarlamak icin blyUtkige sahiptir ve bilgenlerde tek
basina bulunmayan yepyeni 0Ozelliklerin gortlmesine eredblabilir. Ara fazin,
kompozitin tum 6zellikleri Gzerindeki etkisi muazaaolup nano dolgu ile polimer
matris arasindaki etkigeme bali olarak buyik dglsler ya da arglara neden
olmaktadir.

Polimer nanokompozitler malzeme secimine glbaolarak, mekanik [4-6]

uygulamalarda dahil olmak tzere bircok uygulamadtakilmaktadirlar.
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Sekil 2.1. Spesifik ylizey alanin (SSA) parcacik gapgore dgisim grafigi [3, 7]

Parcacik capi! diiikce, araylzeydeki malzeme miktari artar. Optimomakanik
Ozellikler icin yUku dolgu madesinden ara faz véimper matrisine aktaran gucli bir
araylz zorunludur. 100 nm'den Kkucuk parcaciklar reite kompozitler

nanokompozitlerin alt sinifina girer [7].

Iki bilesenli klasik nano-kompozitlerin ginda, birden fazla polimerik matris ve
istenen Ozelliklere sahip g#di dolgu maddelerinin bir arada kullaniimasi mwult
fonksiyonel olarak adlandirilan ¢ok 6zellikli nakompozitler Uretilebilmektedir
[8,9]. Ancak bu durum polimer nanokompozitlerdekano dolgularin bttdn
Ozelliklerinden yararlanmak i¢in bazi sorunlar gaaikarabilmektedir. Karasilan
en buyuk zorluklardan biri, dizgin glhmin sg&lanamamasi ve nano dolgularin
topaklanmasinin en aza indirgenememesidir [10]aK@mmanin en buyik nedenleri
dagiticc maddenin viskozitesi ve kimyasal yapisi olpgrcacik buyuklgl, yuzey
yukleri ve kimyasal yapi gibi parcacik 6zellikleste buyik olgtude etkilidir [11].
Taneciklerin ylizey yukid ve kimyasal yapisi topakianin yani sira topaklanma

boyutunu da belirler.

Goruldigu Uzere tim bu faktorler birbirleri Gzerinde etkgahip olduklarindan hem
PCN’lerin Uretiminde buyuk bir potansiyele sahipkeanokompozitin tasarimini da

karmaik dengeler nedeniyle zoglarmaktadir.
Genel olarak, dalma ve topaklanmanin farkli halleri

i) homojen dailm (Sekil 2.2a),



i) rastgele daihm (Sekil 2.2b),
i) topaklanms rastgele dalim (Sekil 2.2c) ve
iv) topaklanmg dagihm (Sekil 2.2d)

olmak Uzere dort alt gruba ayrilmaktadir. Nano dizign geng yiizey alanlarindan
en etkili bicimde faydalanabilmek ve elde edilen@® M Ozelliklerinin stabil olmasi
icin homojen ve rastgele gidimlar tercih edilirler. Kimelenme ve topaklannrala
parcaciklar arasi etkgenlere bali olarak tek bir izole dolgu tanesinin
Ozelliklerinden farkli davraglar sergileyebilecginden kiimelenngi ve topaklanms

dispersiyonlar istenmez [13,14].

PNC’lerin hazirlanmasinda topaklanma boyutundik ®ir deger vardir ve bu
noktada meydana gelen topaklanmalar polimer matrigeriye nifuz etmesini
engelleyen bguklar gibi davranabilir. Bu 6zellik nanoparcacikia mikrometre
blayukligindeki adegerlerine kiyasla sahip olduklari istisnai avantajidan 6din
verdiginden nano dolgularin topaklanmasi istenmez. Ancstisnai birtakim
uygulamalarda belirli boyutta topaklanma/kiimeleristenen bir durumdur. Orgim

cOziculer icin tayict olarak kullanildiklari durumlarda olgu gibi nano dolgu
topaklanmalarinin yararl olabileie ve kendi kendini iyilgtiren polimer
kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilabilgcanutulmamalidir [15].

a) homojen b) rasgele c) rasgele d) aglomere
dagiim dagilim kiimelenmis dagiim
dagilim

Sekil 2.2 Polimer nanokompozitlerde olasgden ve topaklanma halleri [16].
a) homojen dalim b) rastgele dalim c) Topaklanmalar ve d) kiimelenmeler
2.2. Polimer Nanokompozit Teorileri ve Modelleri

Bazi etkiler muhendislik uygulamalarinda polimerekullanimini sinirlamaktadir.
Ik olarak, diguik termal kararligl nedeniyle, polimer uygulamalari genellikle camsi

geck sicaklginin (Tg) altindaki sicakliklarla sinirlandirilghir. Nano dolgular termal
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kararliligi artirabilir. Ayrica, birgok uygulama igin mekaniizelliklerin kendileri de
ilgi cekicidir. Mukemmel mekanik 06zelliklerinden Ikyi, karbon nanotupler
(CNT'ler) [17], nanosilika [18] veya nanotitanyurh9] gibi nanodolgular, mekanik
takviyelendirici olarak kullanilir. Bununla birligt nanokompozitleri tasarlamadan
once, mekanik dzelliklerin tahmin edilmesine vezitlenin durumu Uzerine yluzey
modifikasyonunun etkisini tanimlayan teorilerin llamilmasina izin veren modeller
yararli olabilir. Bu modeller ve teoriler, 6zel ujgmanin gereksinimlerine uyan
malzemeleri se¢cmek icin kullanilabilir. Bir malzene en ©6nemli mekanik
Ozelliginden biri olan parcacik takviyeli polimer kompazitYoung modulind
ongoren modeller, kanm kurallarina dayanir [20]. Bu modellerin bazilpalimer
ve dolgu arasindaki ara yuzey gibi faktorleri amnk(Sekil 2.3) [21]. Bununla
birlikte, rastgele dispersiyonlar ve topaklanmajdi etkileri dahil etmek icin daha
gelismis modellerin olgturulmasi zorunludur. Bu modeller, esas olarak segman
modeli (SEM) tekniklerine [22] dayanmaktadir. Pairmano dolgu etkikgmlerini
ve homojen dalim elde etmek icin nano dolgularin kimyasal okara
modifikasyonunun etkisini ele alan teoriler mevau{R3].

A
4) Dagilmig

Graftlama Yogunlugu

1) Kiiresel
agregatlar

“.._ 3) Serit halinde

2) Bagh sayfalar
E halinde

r

Graftlanmig zincir boyunun matris zincir boyuna orani

Sekil 2.3. Nanoparcacik graftlamagunlugu

Sekil2.3'teki gibi nanopargacik graftlamagmlugunu ve zincir uzunlgunu kontrol
ederek dort farkh morfoloji elde edilebilir: komiga(yogun) cisimler, tabakalar,

birbirine bah cisimler ve tek dainik parcaciklar [25].



Bu teorik diglncelerin yani sira, nanodolgu gdamina deinerek, bilgisayar
modelleme teknikleri polimer nanokompozitlerin meika 6zelliklerini 6ngérmek
icin kullanilabilir. Bu modeller, polimerin molekéll yapisini, dolgu maddesinin
Ozelliklerini ve bunlarin kompozitlerin mekanik didderiyle olan etkilesimlerini
ili skilendirir [26, 27]. Bununla birlikte, bu modellerkuantum mekaginden
makroskopik (gozle gorilebilir) etkilere (nanodoldazilimi ve topaklanma gibi)
kadar cok sayida fiziksel etkiyi gbz onine alarddukca karmaktir. Polimer
nanokompozitlerin  yapilarinin  kargikligi nedeniyle, polimer, nanodolgu,
kompozitin kendisi ve nanodolgu-polimer ara faziniaelliklerinin o6lguldgu
deneysel ardurmalarin yapilmasi esastir. Bu veriler daha sonpalimer
nanokompozit 6zelliklerini daha da optimize etmeln,i FEM modelleri icin, bir
girdi olarak polimer nanokompozitleri gaudan tasarlamak icin kullanilabilir veya

bu modelleri gektirmek icin kullanilabilir.

2.3. Polimer Nanokompozitlerde Son Gejmeler

Polimer nanokompozitler 06zellikle son birka¢c yildkapsamli bir sekilde
incelenmektedir. Nanokil, nanosilikia, nanotitanyumkarbon nanottpler (CNT'ler)
polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullaméa yaygin dolgu maddeleridir
[28, 29]. Polimer nanokompozitler i¢cin ¢ok sayidggulama vardir: Otomobil
endustrisinde otomobil parcalari [30], ileri 1sitboru ve tibbi uygulamalar [31] ve
cok fonksiyonlu malzemeler [32}i mekanik ve tribolojik (stirtinme bilmine gkin)
Ozellikleri nedeniyle titanyum gibi geleneksel metzelerin yerini alabilir,
mihendislik uygulamalarinda polimerlerin kullanimigengletebilirler [33, 34].
Ayrica termal [35], ve optik 6zellikler gibi 6zeller nanodolgular kullanilarak
modifiye edilebilir [37].

PNC'lerin mevcut 6zellikleri ginimuizde hala beklenin ¢ok altindadir [38]. Bu
durum belirli bir dereceye kadar daha once yduriitiglalsmalarda kullanilan dolgu
maddelerinin uygun olmayan o6zellikleri ile aciklana. Bununla birlikte, nano
dolgu da&ihminin, ara yilzeylerin ve fazlar arasi guclerieligiriimesi gibi
nanokompozitlerin tasarimi ve slenmesiyle ilgili genel zorluklar bir¢ok
nanokompozitin performansini sinirlamaktadir [3@arbon nanotupler icirSekil
2.4'de gosterilgii gibi nano dolgularin kimyasal modifikasyonu, borlmklarin

Ustesinden gelmek icin umut verici bir yaitadir [40]. Fonksiyonel nanodolgu ve
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polimer matris arasindaki kuvvetli ara yiz, mekaikelliklerin gelgtiriimesine
neden olur [41]. Ayni zamanda, nano dolgularin rikasyonu topaklanmayi etkin
bir sekilde azaltir [42]. Ayrica, ara fazin 6zelliklerikontrol etmek, érngin amorf
polimer matrisinden daha yuksek mekanik 6zelliklsedip olan kristalin polimer
miktari, nanodolgu ilavesinden dolay! aitticin 6nemlidir [43]. Ozetle, son iki yilda
polimer nanokompozit tasariminda 6nemli ilerlemedeaailmistir. Buna rgmen,
bugline kadar hazirlanan bircok polimer nanokompogerformansi beklentilerin
cok altinda kalnmytir [38].

- A
NN
it g

il
i) ol

Sekil 2.4. Karbon Nanotuplerin ylizey modifikasyonu:
a) hata grubu modifikasyonu, b) kovalentdgger) yan duvar modifikasyonu,
c) kovalent olmayan ¢eleser olmayan) eksohedral modifikasyonu, d) kovalent

olmayan (gdezer olmayan) eksohedral modifikasyonu

Sekil 2.4'te,sematik olarak karbon nanottpler (CNT'ler) icin gigén caitli ylizey
modifikasyon tirleri mevcuttur. Uygulamayaghaolarak, uygun bir modifikasyon
secilmelidir. Sirasiyla hata grubu modifikasyonwgv&ient (edeger) yan duvar
modifikasyonu, kovalent olmayan s(kgser olmayan) eksohedral modifikasyonu,
kovalent olmayan (eleger olmayan) eksohedral modifikasyonu gozlemlennebkte
[40].



2.4. Polimer Nanokompozitlerin Bilegenleri

2.4.1. Polimerik matrisler

Molekuler yapilarina kg olarak polimerik matrisleri Gic ana kategoriyeaiay.
I termoplastikler,

. termosetler,

iil. elastomerler

2.4.2. Termoplastik polimer matrisler

En yaygin polimer matrisleri, termoplastiklerin ainifina aittir ve siklikla
"plastikler" olarak anilir. Termoplastikler eritdéir, bu da ¢ok sayidalem icin arzu
edilen bir ozelliktir. Cgu termoplastik yari kristaldir ve burada kristaenderecesi
genellikle kimyasal yapilarini vesleme kagullarini deistirerek ayarlanabilir [44,
45]. Kristallenme derecesinin yani sira, mekanilkllider molekil girhgina ve
kimyasal yapisina Igadir. Termoplastiklere 6rnek olarak bluyuk olclidebalaj
malzemesi olarak kullanilan polietilen ve sentdtikelyaf olarak kullanilan Naylon
verilebilir [46]. Yaygin olan biyolojik olarak paatanabilir termoplastiklere 6rnek
olarak Polivinilalkol (PVA) [47] ve Polilaktik asitPLA) [48] verilebilir.

2.4.3. Elastomerik polimer matrisler

Elastomerler, termoplastikler i¢cindeki bir alt $tm en blyutk fark polimer zincirleri
arasinda ¢apraz plarin varlgidir. Bir elastomer, dnin (camsi gegisicaklgr) [49]
Uzerinde capraz ki, amorf bir polimer olarak tanimlanir. Elastonegrl otomobil
endustrisinde lastikler, kirma sistemleyasi (ana govde) ve i¢c parcalardarhkli

olarak kullaniimaktadir [50].

2.4.4. Termoset polimer matrisleri

Termosetler, polimerler arasinda en yiksek mekan#liklere sahiptir. Genellikle
recine ve kirleme ajani olarak iki bienden olgurlar. Molekller yapilarina I3
olarak termosetlerin 6zellikleri ayarlanabilir. Teosetler ve elastomerler arasindaki
en buyuk fark, termosetlerin caprazgtzmma ygunlugudur. Orngin epoksi tipik
bir termoset 6rng@ olup [51, 52] otomotiv [30] ve havacilik endistride [53]



karbon fiber kompozitlerin matris malzemesi olarakya yapgtirici olarak
kullaniimaktadir [54].

2.5. Polimer Nanokompozitlerde Kullanilan Nano Dolglar

0-, 1- ve 2-D (boyutlu) sayisiz nano dolguside bulunmaktadir. 0-D dolgu
maddeleri sadece nanometre boyutlarina sahiptinaBgore, 1- ve 2-D dolgu
maddeleri 1- ve 2-D'’de 100 nm'den daha buyik bayatlsahiptir. Kirllma
toklugunu iyilestirmek icin, cok tabakali nanokil gibi 2-D dolgu ddeleri yaygin
olarak kullaniimaktadir [55]. Killer dinda grafen ve MAXene (FAIC?) [56] gibi 2-

D dolgu malzemeleri mevcut olup yeni tirde nanokoriterin Uretimi igcin buyik
potansiyele sahiptir. Polimer matrislerin sertli& &inma direnci, nano-silika [57,
58] veya titanyum [19] gibi inorganik, kiresel (Q-Ddolgu maddelerinin
eklenmesiyle arttiriimtir. Bu kiresel dolgularin c¢api genellikle 20-100n n

aralgindadir.

2.6. Karbon Esasli Dolgular

Son yirmi yilda karbon nanomalzemelegsie Ozelliklerinden dolayr c¢ok dikkat
cekmektedir. Orngin grafen (2-D), karbon nanotupler (1-D) ve nanasn{0-D)

kullanimi giderek artan karbon esasli nano dolgutg$ekil 2.5)

0-D Dolgu 1-D Dolgu 2-D Dolgu
0 boyutta > 100 nm 1 boyutta > 100 nm 2 boyutta > 100 nm
(Nanoelmas) (Karbon nanotiip) (Grafen)

Sekil 2.5. Nanodolgularin boyutlarinin tanimi:

a) 0-D nanodolgu b) 1-D dolgu c) 2-D dolgu

0-D nanodolgular, sifir boyutlar > 100 nm’ye sahiptOrnesin, cap <100 nm olan
kiresel parcaciklar 0-D dolgu maddeleri (nanoelf@ms<100 nm)) olarak kabul
edilir. 1-D dolgu malzemeleri 1 boyut> 100 nm'dnesin, CNT'ler, <100 nm capa

sahip, 1000 nm’ye kadar uzun olabilir. 2-D dolgulzeaneleri iki boyutlar > 100 nm

10



boyutlarina sahiptir. Genel bir 6rnek olan grafiein,atom kalinlgina sahip, ancak X
ve Y yonunde 100 nm'nin Uzerindeki diizlem boyutidadir.

2.7. Karbon Nanottpler (CNT'ler)

1990'larin bainda [61] karbon nanotlplerin (CNTs) skeden bu yana, karbon
nanomalzemeleri ¢ok ilgi gordi. g# karbon nanotlp turleri mevcuttur: bunlarin
kiralite kristalinitesine bgh olarak, tek duvarli karbon nanotiipler metaliky&eyari
iletken olabilirler [62]. Ayrica karbon nanotlplbirden fazla duvara sahip olabilir.
Bu yapilar multiplewalls CNT metaliktir (MWCNT) [§3Ornesin yilksek sertlik ve
yuksek en-boy orani; tek duvarli CNT'ler icin 1 T[B4] ve ¢cok duvarli CNT'ler igin
270 - 950 GPa gerleri [65] gibi benzersiz 6zelliklerinden dolayNCT'ler polimer
matrislerini takviye edici bir malzemedir [66-69Bununla birlikte, CNT'ler ve
polimer matris arasindaki zayif glam ve zayif araylzlerden dolayi, bu
kompozitlerin 6zellikleri beklentilerin altinda kabktadir [38]. CNT'lerin
fonksiyonlatirilmasi yuk transferini artirabilir. Fakat, ayramanda molekdiler yapi

bozulmakta ve bozulma segilile sonuclanmaktadir [35,70].

2.8. Grafen

2010'da verilen kimya alanindaki Nobel Oduliindemrap grafen muhtemelen
ylzyilin en taninminanomalzemelerindendir. Yiksek dizlem s@rtte mikemmel
elektriksel 6zelliklere sahip olan grafen, polimeompozitlerinde ve elektriksel

cihazlardaki uygulamalarda kulanim bulgtur.

2.9. Nanoelmas

Detonasyon sentezi ile Uretilen nanoelmas, yaklanm capinda kucik ve homojen
parcaciklardan okmus, geni ve erkilebilir bir yizeye sahiptir. Ustin termal
iletkenlik, sertlik, Young modilu, yiksek direnc yeiksek kirllma indeksi dabhil
kitle elmasin benzersiz 6zelliklerinden biggaa sahip olan, sgli uygulamalar icin
umut verici bir malzemedir [71]. Nano elmasin Bde idop edilmesi elektrik
iletkenligini arttirir veya N-defektleri (hata tanimlagchda) nano elmas kirmizi
floresan olgturur [72,73]. Nano elmasin karbon nanotipleri viged karbon
nanoparcaciklarl ile ksitastirllan diger bir ayirt edici 6zelfii, nanoelmas

parcacginin yuzeyini sonlandiran ¢ok sayida farklevsel grubun vargdir [71].
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Yuzey slevsel gruplarin tabakasi, bu malzemenin yapisimdanan bir 6zelfidir.

Nano elmasin yuzey kimyas! zengindir ve nano elmgirey fonksiyonlgtirmasi,
elmas cekirdginin yararli 6zelliklerinden 6din vermeksizin slnibir dereceye
kadardir.

2.10. Metal Esasli Nano Dolgular

Nano-dolgu olarak kullanilan metalik nanopartikii®INP'ler), genellikle inorganik
malzeme veya metal oksitten gdun bir kabuk ile kaplanmimetal veya metal
oksitten olgan bir metal cekirdge sahiptir. Metalik nanopartikiller, optik
polarizasyon, antibakteriyel aktivite, elektrikségtkenlik, kimyasal 6zellikler ve
biyouyumluluk gibi 6zelliklerinden dolayr metal Bapolimer nano-kompozitlerin
sentezinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Metahsdspolimer nano-kompozitler
kullanilarak polimer matrisin sahip olgu bazi dezavantajlari giderilgtir.

Boylelikle polimerik malzemelerin, ambalaj uyguldaranda, biyomedikal
uygulamalarinda, elektronik uygulamalarinda ve es&r dekontaminasyonun

iyilestiriimesinde daha da etkin bicimde kullaniimasilaamstir [76].

Metalik nano dolgular, boyut argh 10-100 nm olan nano boyutlu metallerdir.
Cozeltide metalik nanoparcaciklarin vanhi ilk kez Faraday 1908 yilinda fark
etmistir. Soy metal nanoparcaciklarin benzersiz 6z@tikhedeniyle nanoteknoloji
alaninda 6zel bir yer edingtir. Nanoparcaciklarin en 0Onemli Ozglli diger

parcaciklarla kolayca etkgane girmelerine izin verdi yizey alani/hacim oranidir.
Nanoparcaciklarda yiksek ylzey alani/hacim orafiizgonu hizlandirir ve daha

distk sicakliklarda uygulanabilir.

2.11. Bor Nitrar

Ilk kez 1840’ I yillardaingiliz kimyaci W.H. Balmain tarafindan ergigrborik asit
ve potasyum siyanir kullanilarak sentezlegtimi Karasiz bir yapida olmasi
nedeniyle ticarilgen ilk tretim ise 1950’li yillarda Carborundum veion sirketleri

tarafindan uretilebilngtir [81].

Bor nitriir (BN), havaciliktan tibba kadar uzanaasoluygulamalarla yakin gelege

en umut verici inorganik malzemelerinden biri oladeabul edilmektedir. BN'nin
yuksek mekanik rijitlik, ytksek termal ve kimyadararhlik, digtk dielektrik sabiti
(elektrik yahtimi) ve c¢ok dgitkk strtinme katsayisi gibi @andsti yapisal
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Ozelliklere sahiptir [82,83]. Yiksek sicakliktalaramikler ve yalitkanlar, elektronik
paketlerin sgutulmasi, yglayicilar ve yapitiricilar (vakumda ve yuksek
sicakliklarda cajabilen), epoksi recineleri icin dolgu maddeleri; rd@yona

dayanikli boyalar ve kaplamalar, kozmetikler icirolglh maddeleri (kayma
dizenleyici olarak g6z ve cilt bakimi)[82] jeotedma nikleer reaktérler icin ndtron
dedektorleri,[84] su aritma,[85] ilag salinimi,[86F kanser terapisinde nétron
yakalayici[87] BN'nin kullanim olaga buldysu farkhh uygulamalar olarak

siralanabilir.

Yapilan literatir capmalarindaSekil 2.6’daki gibi dort tir BN oldgu gorulmigttr
[88, 89]. Bunlar:

. rombohedral (a-BN)
. altigen (h-BN),

. kiibik (c-BN) ,

. wurtzit (w-BN).
Q, Q9
‘J.J.o \)Ja' 4 da d.a 3'. IJS.
. e Y » S .\J‘) oo
\J.ad.ua °B ‘Q.IJ.J
. ° ON oL o
e e \JJQ' \"'. '~J¢' ‘)3.
kiibik (c-BN) wurtzit (w-BN)
a®?—9 e 9
% Jo'a_‘_’:o ‘Jd.. "’:n “5°
. @ 9
%t %, 0095, %5
[ 2] Aet@ L e
”o \)q";. "f:a —ell Ja‘a
hegzagonal (h-BN) rombohedral (a-BN)

Sekil 2.6. Bor nitrirtin kristagekilleri [90]

BN yapilan ve oOzellikleri, karbonun izoelektronfkrmlarina benzer. Bal pete
altigen yapisiyla h-BN grafene benzer, bunasikakibik yapisiyla c-BN elmasa
benzer [90, 91]. Elmas anglo olan c-BN yapisi incelenginde bor ve azot
atomlarinin alternatif bir dizenleme ile dev bir 3Btrahedral @ olusturdusu
gorilmektedir. Hem bor hem de azot atomlaf lsipritlesmesiyle 109° B-N-B veya
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N-B-N bag agisi olgturur. Sikica paketlenmiapisi nedeniyle c-BNsimdiye kadar
bildirilen en sert malzemelerden biri olarak kalkedilir. c-BN'nin benzersiz yapisi,
yuksek ainma direnci, termal iletkenlik, kimyasal inerthle ¢ok yiksek bir erime
noktasi (3250 K) sgamaya yardimci olur.

BN'nin diger formu olan wurtzite, genellikle h-BN'nin daha kgék basincta
sikistirlimasiyla sentezlenen BN'nin yari kararli halidiAncak c-BN ile
karsilastirildiginda daha dilk sicaklikta sentezlenebilmektedir. Wurtzit yamiusi
kararhligi hala targmall olsa da, cali calismalar kararli olgum olasilgini
surmektedir. Bilinen Uretim yontemler statik yukdeksing (yaklgk 13 GPa, oda
sicaklgl) uygulayarak uretim veya dinamigok yontemleri ile Gretimdir. Yuksek
basing altinda gjalen spe bir hibritlesme deisikli gi meydana gelir ve altigen yapi
deformasyona grar. w-BN'de, bor ve azot atomlar tetrahedral didze ardyik bir
dizenleme (AA-BB-AA) ile siki paketlengmtabakalar halindedir [92, 93]. h-BN ve
c-BN daha bol oldgu icin sentez, modifikasyonlar, 6zellikler ve uygoalara

dayali aratirmalarin ¢cgu bu iki BN tipine odaklanngtir.

2.12. Hegzagonal Bor Nitrr

Yuksek sicakliklarda refrakter Ozgjli yiksek termalsok direnci, yuksek 1si
iletkenligi, elektriksel yalitkanlik, kimyasal kararlihk, geyicilik ve kolay
islenebilirlik gibi tstlin 6zelliklere sahip bir malnedir. Bu 6zellikleri nedeniyle,
metalUrjide ylksek sicakla dayanim gerektiren uygulamalardaglgstici olarak
yiksek sicaklik kaliplarinda, vyalitkan malzeme akar elektrik-elektronik
endustrisinde kullanilir. Kristal yapisi, yugaklik, tabakali olmasi ve kayganlk
Ozellikleri nedeniyle grafite benzer. Beyaz grafiarak adlandirilir. h(BN) yapisal
yonden grafite, goérinim olarak aliminaya benzeyBayaz renkte, zehirsiz,
gecirimsiz ve kaygan bir malzemedir. Seramik makdem icinde en diik
yogunluklu olanidir. (2,27 g/cm3) Cok vyiksek sicaldrd dayaniklidir. (inert
atmosferde 3000°C'ye kadar, hava ortaminda 1408°&adar). Isilsok direnci
oldukca yuksektir. 0-2000°C arasindaki mklarina kagi dayanikhdir. Bircok
ergimis metal veya curuflar ve ergimcamlar tarafindan islatilma 6zgllidustktdr.
Mukemmel elektrik yalitim 6zeltine ve 1sil direncine sahiptir [7]. Hegzagonal bor
nitrirdn kullanim alanlari da Tablo 2.1'de veriftm.
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Tablo 2.1. Hegzagonal bor nitririn kullanim alan[@2]

OZELL IK
KULLANIM ALANI :
R E | M
Kati yaslayici yuksek sicakliklarda
Kalip ayirici +
Lastik, recine ve plastikler icin aktif dolgu + + +
Yag ve yuksek sicaklik gresleri icin katki +
Cok yuksek basing iletme ajani + +
Buharlgtirici kaplamalarinda, kaplanan metali
+ +
ayirici olarak
Ergimis metaller icin pompa parcalari, borular,
+ + +
memeler
Valf ve transistor devrelerinde tutucu, montaj
+ +
plakasi, tayici ve sgutucu blok olarak
Plazma-jet firini, ark puls jeneratord, iyon
. Co 3y + + +
makineleri i¢in izolator
Dusiik ve yuksek frekans aletleri icin izolatér + +
Radar anten ve pencereleri icin dielektrik +
Manyetik-hidrodinamik cihaz parcalari + + + +
Yuksek sicaklik elektrik firinli parcalari + + + +
Yatay strekli dokium icin fren balatalarinda + + +
Cam ve metallerin ergitme krozelerinde + + +
Diger borlu bilgiklerin tGretiminde +
Isitici tellerin yuvalarinda + + +
Sicak baski grafit kaliplarinin kaplamasinda +
Nukleer reaktdrlerde nétron absorberi ve
+ + +
kalkani
Termokapillar icin koruyucu tip ve izolasyon
. . + + + +
gomlekleri
Yari iletkenlerde + +
Otomatik kaynak elektrotlari i¢in koruyucu
.. + + + +
gobmlek
Bs O veya B sC gibi seramiklerin sicak baski
+ + +

kaliplarinda
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R : Yuksek sicaklik refrakter 6zedli T : Isil iletkenlik 6zellgi
E : Elektriksel izolasyon 0zefli | : Kimyasal inertlik 6zellgi

L : Yaglama 6zellgi M : Kolay islenebilirlik 6zelligi

2.13. 2D h-BN yapisi

2D altigen Bor Nitrarin dsttin yetenekleri, Van Wéaals heteroyapilariningasi ve
yeni elektro-fotonik uygulamalar (hBN) yoluyla #fedilmistir. Seklini birka¢ atomik
katman kalinginda mekanik olarak izole ederek 2008 yilinda 2Dlzeraeler

Uzerinde 6nemli bir etki yapstir [93].

Nano dlgekli yapisindan dolayi, eksfoliye oknBN, belirli elektronik ve optik
Ozellikler sglayan diguk boyutlu kuantum sikmasi sergiler. Yuksek ylzey alani-
hacim orani sayesinde gyn haline gore mekanik ve kimyasal o6zellikleri de
gelismistir. DUz atomik yilzeyi, sarkan plar olmadgindan hBN'nin bitik
malzemelerle etkigmlerini sinirlar ve hBN'yi kapsilleme ve Van derads
heteroyapilari igin termal araytiz icin mukemmel pasifletirme katmani yapar
[93,94]

Hegzagonal nitrir atomunun her biri, C eksenindeABByoninde dizenlensiB
atomlari ve N atomlarindan gln altigen plakalarin sonsuz bir uzantisidir. Her
tabakada, B ve N atomlari guclii bir kovalert lsgsi ile baslanir ve bg uzunlgu a

= b = 0.2504 nm'dir. Farkli tabakalar zayif Van d¢aals kuvveti ile bglanir, b&
uzunlgu 0.6661 nm'dir ve yaunluk 2.28 g / critiir. Sonug olarak, h ekseni
boyunca h-BN'nin bdanma kuvveti azdir ve tabakalar arasindaki mesgafen

kaymasi kolaydir.

Altigen bor nitririn N atomlari ve B atomlari ambakada sp2 hibrigenesine

sahiptir ve boylece bir petek yapisi aiu

Grafit gibi, h-BN de guclu bir anizotropik termaémgjesme katsayisi (CTE) sergiler
[a-yonii (diizlem igi): -2.90 x IO K™, c-yonii: 10 kattan daha buyiik, yani 4.05 x
10° K™47]], bu durumun dizlemler arasindaki zayif Van rD&Vaal
etkilesimlerinden kaynaklangi ifade edilir. Kuvvetli bg 6rgusit nedeniyle 1700—
2000 W m* K arasinda teorik bir termal iletkenlik sergiler [4&atman sayisl,
kristal kusurlar, saflik ve doplanma 6zgilgibi ¢ssitli faktorler nedeniyle h-BN'nin
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bant arak, 3,6 ila 7,1 eV arasinda gleiklik gosterir [49, 50]. Orngin, tek katmanli
h-BN'nin=~6 eV'lik geni bir bant aralii gosterirken [51], h-BN'deki karbon, silikon
vb. gibi safsizliklarin 4 eV civarinda bant agata yol actgl bildiriimektedir [52,
53]. Teorik modellemeye dayali olarak ve deneyletele bir hBN tabakasinin, 0.865
TPa'llkk Young moduli ve 70.5GPa’ lik kirlma mukaveti ile en gucla yalitim
malzemelerinden biri oldiw ortaya konulmgtur. h-BN'nin iyonik karakteri, yiksek
yogunluguna ek olarak, sistemdeki ¢cok sayida dipole katkddunur ve orta
dizeyde bir dielektrik sabit deri (€ =~ 3-4) ve yuksek bir bozulma alani 4 ¥akdown=
0.7 V nm?) sgslar.[54] Orta diizeyde bir dielektrik sabiti vezigerilimi ile yahtim
davranginin bu benzersiz sinerjisi, h-BN'yi minyatir elektik kartlarda ve ciplerde
pasivasyon, elektriksel izolasyon icin gaeli, ilgi cekici, atomik olarak ince bir

malzeme yapar.

2.14. Hegzagonal Bor Nitrir Nanotupler

Karbon nanottplerin yapisal analoglari olarak daniektedirler. Karbon atomlari
yerine yapida bor ve azot atomlari bulunur. CNTe lényasla daha homojen
elektronik 6zellikler sergilerler ve bu durum bokt ya da Kkiralitelerinden
etkilenmez. 1100C ye kadar oksidatif direng¢ gosterirler [8]. Arksadmasi, lazerle
kesim, @utme ve kimyasal buhar depozisyonu ile elde edilirl

2.15. Hegzagonal Bor Nitrir Nanosayfalari or Nitrtr Nanotupler

Yigin formuna goére daha ustin performanglassan hBN-nanosayfalar 2-D
yapidadir. Bilhassa nanokristallerin buyut@@diya da ylksek kaliteli grafen
elektronik UrlUnlerinde destek olarak kullanilirl&@rafen gibi tabakali bir yapiya
sahip olan h-BN den g#li yontemler kullanilarak hazirlanabilirler. Bulecte
dikkat edilmesi gereken husus tabakalar arasindékiti etkilgimlerin ortadan
kaldirlmasidir.  h-BN  nanosayfalarinin  Uretilme&nd mekanik  gutme,

ultrasonikasyon ya da bazik ergitme yontemleri&ulimaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullanilan Kimyasallar

3.1.1. Bor nitrir

Bortek firmasindan alinrgtir Herhangi bir glem uygulanmadan kullanilgtir.

3.1.2. Sodyum hidroksit (NaOH)

Sigma Aldrich firmasindan alingtir. Herhangi bir glem uygulanmadan

kullantimistir.

Ma:40,0 g/mol Saflik=97 %

3.1.3. Potasyum hidroksit (KOH)

Sigma Aldrich firmasindan alingtir. Herhangi bir glem uygulanmadan

kullaniimistir.
Ma:56,11 g/mol Saflik=85 %

3.1.4. Melamin ( triaminotriazin)

Sigma Aldrich firmasindan alingtir. Herhangi bir glem uygulanmadan

kullaniimistir.

Ma:126,12 g/mol Saflik: 99 %

NH>

PN
PN

HoN N NH>
Sekil 3.1. Melamin

3.1.5. Borik asit

Sigma Aldrich firmasindan alingtir. Herhangi bir glem uygulanmadan

kullaniimistir.

Ma:61,83 g/mol Saflik=99,5 %
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OH

HO’B\OH

Sekil 3.2. Borik Asit

3.1.6. 1,3,5-triklorotriazin

Sigma Aldrich firmasindan alingtir. Herhangi bir glem uygulanmadan
kullaniimistir.

Ma:184,41 g/mol Saflik: 99 %

Cl

Sekil 3.3. 1,3,5-triklorotriazin

3.1.7. Sodyum azid (Nab)

Sigma Aldrich firmasindan alingtir. Herhangi bir glem uygulanmadan
kullaniimistir.

Ma:65,01 g/mol Saflik=99 %

3.1.8. Benzen

Merck firmasindan alinngtir. Herhangi birglem uygulanmadan kullanilgtir.

Ma:78,11 g/mol Ygunluk:0,88 g/cr Saflik:>299,5 %

Sekil 3.4. Benzen
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3.1.9. Polipropilen

Polipropilen (Y101) (MFI of 15 g/10 min (230°C, B8.kg) ve ygunlugu 0.9 g/cr)

Sumitomo Corporatiogirketinden alinmtir.

3.2. Kullanilan Cihazlar ve Metot

3.2.1. Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Gerceklgtirilen sentezlerin ilerlegleri ATR-FTIR spektroskopisi kullanilarak
izlenmistir. Islemler Bruker Alfa ATR-FTIR tipi spektrofotometréhazi kullanilarak
650-4000 crit dalga boyu aratinda gerceklgtirilmi stir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. ATR-FTIR spektroskopisi

3.2.2. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Farkli kompozisyonlarda hazirlanan nanokompozmi®rin 1sil gegileri PERKIN
ELMER markali Pyris Diamond DSC kullanilarak Az@izg altinda incelenrtir.

Ilk adimda 10 °C/dk i1sitma hiziyla, 25°C 'den 2008@ kadar isitilan numuneler
izotermal olarak 200C de 1 dakika bekletgtini Kristalizasyon geglerini gbzlemek
icin numuneler 25°C’ ye 10 °C/dk hizlagstulmustur. Ikinci adimda numuneler 10
°C/dk 1sitma hiziyla, 25°C ’'den 200°C ' ye kadartilesak erime gegleri

incelenmgtir.
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Sekil 3.6. PERKIN ELMER markali Pyris Diamond DSC

Oksidatif indiiksyon zamani (OIT) olcumleri de PERKELMER markall Pyris
Diamond DSC kullanilarak Sekil 3.6) ASTM D-3895-07 standardinda belirtilen
kosullar altinda gerceklgirilmistir. Yaklastk 10 mg numune dstt acgik aliminyum
kaba alinarak azot gazi altinda 10 °C/dk hizla @00fe 1sitilmstir. Numuneler bu
sicaklkta 3 dk izotermal kallar altinda bekletildikten sonra azot gazi oksigazi
ile dezistirilmi stir. Busturece kadar gegen suteotarak belirlenmgtir. Tium analiz
boyunca her iki gazin da akhizi 50 mL dk® olarak sabitlenmgtir. Oksidasyon
gerceklgene dek DSC hiicresi izotermalskblar altinda sabit olarak bekletilgtiir.
Oksidasyonun gercekiegi onset isesolarak garetlenmgtir. t> ve & arasinda gecgen

sure OIT olarak hesaplangtr.

3.2.3. Termal gravimetrik analiz cihazi (TGA)

Farkli kompozisyonlarda hazirlanan nanokompozitmlgkin termo-oksidatif
kararliliklari SEIKO markali EXSTAR SII TG/DTA 6300nodel TGA cihazi
kullanilarak ol¢culmgtir. Azot gazi altinda 10 °C/dk isitma hiziyla,308en 700°C
" ye kadar isitilarak inceleme yapikr.

Sekil 3.7. SEIKO markali EXSTAR SIl TG/DTA 6300 mddeGA cihazi

22



3.2.4. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
Nano dolgularin matris ile etkigamleri ve morfolojilerinin belirlenmesi igir§ekil
3.8'deki Philips marka Philips XL-30 model ESEM-FEEBAX cihazi kullanilarak

mikroskopik goruntuler elde edilgtir.

Sekil 3.8. Philips XL-30 model ESEM-FEG/EDAX cihazi

Ornekler digik iletkenlige sahip olduklarindan 6nce sivi azot igerisindelakak

kirik yuzeyleri analiz 6ncesinde vakum altinflekil 3.9’'daki Edwards S 150 B

|
!

sputter coater kullanilarak platin kaplagtm

Sekil 3.9. Edwards S 150 B sputter coater

Nano dolgularin karakterizasyonu icin TED (Transiue Electron Detector)
dedektort ile donatilraiSekil 3.10'daki JEOL JSM-7600F (Field Emission Saagn
Electron Microscope) Cihazi kullanilgtir. Bu amacla 200 mesh Holey karbon grid
Uzerine ultrasonik banyo yardimiyla izopropil atk®ld&itiimis partikil ¢ozeltisi

damlatilms ve analiz 6ncesi kurutulngtur.
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Sekil 3.10. JEOL JSM-7600F (Field Emission Scanrithgctron Microscope) Cihazi

3.2.5. Reometre

Farkli iceriklerde hazirlanan nanokompozitlerin logig Ozellikleri 25 mm capa
sahip paralel plaka ile donatilgr§ekil 3.11'deki TA marka DHR-1 model Discovery
Hybrid Reometer-1 dinamik rotasyonel reometre rileelenmstir. Olciimler 200°C’
de 1000um cene aciglialtinda gergeklgirilmi stir.

Sekil 3.11. TA marka DHR-1 model Discovery HybriddReeter-1

3.2.6. Gerilmesekil degistirme testlerinde kullanilan tensilon cihazi
Nanokompozit filmlerin gerilme-gerilme mukavemeiterve % uzama deerlerini
O0lcmek amaciylaSekil 3.12'deki Zwick Z010 markah Universal TensilEester
tensilon cihazi kullanilngtir. Oda sicakfiinda 20 kN lik yuk htcresi kullanilarak
500 mm/dk hiz altinda analizler gercegielmi stir. Analizler ISO 527-3 standardina
gore her bir drnek icin en az 5 tekrar yapilaratcgklestirilmi stir.
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Sekil 3.12. Zwick 2010 Universal Tensile Tester

3.2.7. Laboratuvar tipi ekstruder
Nano tanecikler ve polimerik matrisin kgrmimasi ve film cekilmesi iginSekil
3.13’teki Gulnar marka cift vidali (¢capi 16 mm, L#A24:1) ekstruder kullantlrgtir.

Sekil 3.13. Gulnar cift vidall (capt 16 mm, L/D =:24 ekstrtder

3.2.8. X gini difraktometresi XRD

Sentezlenen nano taneciklerin XRD olgcumleri odaaldiginda Sekil 3.14'teki
Rigaku marka D/Max-Ultimate model Xtni difraktometre cihazi ile 6l¢Ulngtiir.
Toz XRD dlcumleri kullanilarak partiktllerin kridtgapi incelemeleri tabakalar arasi
mesafe (d), kristalit kaling1 (Lc), enine boyut (La), yar maksimumdaki tam igki
(FWHM) de gerceklgirilmi stir.
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i

Sekil 3.14. Rigaku marka D/Max-Ultimate model ¥ri difraktometre cihazi

Bragg kanununa gore tabakalar arasi mesafe cilmaan@an belirlenmtir. Hem
kristalit kalinligi hem de enine boyutu, Scherreiitiegi kullanilarak hesaplantir.

Bunun dginda katman sayilari da Lc/d orani yardimiyla betimistir.

L=KA /B cod (3.2)
L: kristalin ortalama tanecik boyutu,
K: boyutsuzsekil faktoéra (Lc icin K=0,94, La i¢in K=1,84),
A : Xisininin dalga boyu (0.15406n),
B: enstrimantal hat gefemesi cikarildiktan sonra maksimumgyalugun (FWHM)
yarisinda gegieyen hat,

0: Bragg acisli

3.3. Metot

3.3.1. h-BN nin eksfoliye edilmesi

Eksfoliyasyon proseduru, fdea bir yerde [24] tarif edilgii gibi gerceklatirildi. 0.05
mol (2,0 g) sodyum hidroksit (NaOH) ve 0.05 mol8(@55 g) potasyum hidroksit
(KOH) karstirildiktan sonra akik bir havan kullanilarak tcaihe getirildi. Kargima
0.01 mol (0.284 g) h-BN ilave edildi ve kgtrrmaya devam edilrgiir. Homojen bir
karisim elde edildikten sonra kamm, poli(tetrafloroetilen) astarli paslanmaz celik
hidrotermal sentez reaktdriine aktarildi. Reakt@°C8&8e 2 saat firinda tutuldu. 2
saat sonra sicaklik kapatigrwe firin kapg! acilmadan oda sicaklna s@utuldu.
Reaktordeki kati, sizunti nétr olana kadar etamoldgiyonize su ile yikandi ve
vakum altinda 12 saat kurutuldu. Eksfoliye hBN natadakalari (h-BNN'ler)
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Taramal elektron mikroskobu (SEM) ile gbzlemlegmmanokompozit hazirlama ve
karakterizasyon icin kullanilrgtr.

3.3.2. YgIn ve eksfoliye karbon nitriir sentezi

Yigin haldeki CN, melaminin termal polikondenzasyoakstyonu sonucunda elde
edilmistir. Bu amacla 10 g melamin alimina kroze icerisahaearak yuksek sicaklik
finrninda 3°C/dk hizla oda sicakindan 550 °C’ye isitildi ve bu sicaklikta 4 saat
bekletildikten sonra firindan alinan krozenin oda&akligina kadar sgumasi
beklenilmgtir. Kroze icerisindeki Griin bir agat havani yardila dgutilerek iyice
toz haline getirildikten sonra eksfoliasyashemi icin tekrar alimina kroze icerisine
alindi. Numune bu kez yuksek sicaklik firrnindaCl@k hizla oda sicaldindan
500°C’ye isitildi ve bu sicaklikta 3 saat bekletilrin finrndan cikarilarak
sasutuldu. Elde edilen drin bir numune kabi igerisiaendi ve daha sonra

kullaniimak tzere saklangtir.

3.3.3. Kurdelesekilli nano hegzagonal bor nitriir (r-BN) sentezi

Iki boyutlu (2-D) bor nitriir (BN) nanomalzemeleryj mekanik, termal ve kimyasal
kararhliklari nedeniyle ygun ilgi gormitir. Borik asit ve melamin kullanilarak
kurdele sekilli (ribbon-like) hegzagonal bor nitriir nano yspsentezlenngiir. Iki
adimli olarak gercekigirilen reaksiyonda oncelikle 6éncil partiktller ardan ise

ana partikiller sentezlenstir.

4,946 g borik asit ve 5,040 g melamin 1600 ml destuda kastirildi. 80 °C de 6
saat boyunca malzemelerin reaksiyona girmediasdi. Reaksiyon sonunda c¢ozelti
sgzumaya birakildi. S;uma sirasinda buyudk 6lgide dibe ¢oken Uriin Uzekirage!

su uzaklatinldi. Beher igerisinde yak$gk 200-250 mL su birakilarak ¢ozelti derin
dondurucuya alindi ve donmasigkandi. Buz haline gelen c¢ozelti Freeze dry
icerisine alinarak yapisindaki buzlar subligilddi. Elde edilen 200-500 nm
boyutlarindaki 6ncil malzeme (M.2B{s He - 2H BO3) ikinci adimda kullaniimak

Uzeresiselendi.

Elde edilen partikiller alimina kd Uzerine serilerek 105 sicaklikta 6 saat
kalsine edildi. Kalsinasyorglemi sirasinda firin icerisine 10dl/dk kis hizinda azot
gazi aksl sazlandi. Uruin firin spuduktan sonra cgikarilarak bir numune kabi igerisine

alindi ve daha sonra kullaniimak tizere saklandi.
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3.3.4. Karbon nitrir nano-tuplerinin sentezi

4,6 g 1,3,5-triklorotriazine ve 4,9 g sodyum azAubik) poli(tetrafloroetilen) astarli
paslanmaz celik hidrotermal reaktdre alinarak speei 75 ml benzen eklendi.
Reaksiyon kabi 22®C sicaklikta 15 saat bekletildikten sonrasalu koyu renkli
cokelti santrifuj edildi. U¢ kez benzen ve (¢ kesstile su ile yikanan partikiiller
vakum etuivine alinarak 8Q sicaklikta 6 saat kurumaya birakildi.

3.3.5. Nanokompozitlerinin hazirlanmasi

Gerek elde edilen nano dolgu miktarinin ¢okidiiolmasi gerek literatiirde belirtilen
topaklanma problemlerinin en aza indirgenmesi apt@enasterbatch (MB) yontemi
kullanildi. PP ve Uretilen farkli tipteki nano phiiler, % 1 nem icegine ulgana
kadar yaklatk 10 saat 80 °C'de bir firrnda kurutuldu. PP gh@niive partiktller
High Shear kastirici ile yuksek devirde kagturildi. Boylelikle partikillerin grandl
ylzeyine tutunmasi gkndi. %20 h-BNN iceren partikiller eriyik harmayia
kullanilarak kartirildi. Karistirma slemi 190 °C'de 80 rpm rotor hizinda 5 dakika
icerisinde gercekkgirilmistir. Eriyik dogrudan hava squtmasi ile katilgtirildi ve
laboratuvar olcekli bir peletleyici (Gulnar MakinaTurkiye) kullanilarak
peletlenmgtir.

3.3.6. Nanokompozit film hazirlanmasi

Bu adimda, hazirlanan MB saf PP ilavesi ile %1, %3 ve %5 nano-dolgu
icerigine sahip olacakekilde seyreltiimgtir. Hem seyreltme hem de film Uretimi, cift
vidali bir ekstriider kullanilarak gerceklieilmi stir. Ekstrider, 16 mm vida ¢apina ve
24:1 uzunluk-cap oranina (L/D) sahip, birlikte dondirbirine gec¢meli bir
ekstruderdir (Gulnar Makina, Turkiye). Ekstriderieg bir dokme film Unitesi ile
donatildi. Ekstrizyon sirasinda sb&dlgenin kovan sicakliklari 140°C, 160°C,
200°C, 210°C ve 220°C olarak ayarlanme kalip bolgelerine beslemeden vida hizi
250 rpm'de tutulmgiur. Nanokompozitlere ait icerik oranlari Tablo 3de

verilmistir.
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Tablo 3.1. Nano kompozitlerin icerik oranlari

Malzeme PP (%) hBNN (%) CN (%) r-BNN (%) CNNT (%)
Saf 100 - - - -
PP-hBN-1 99 1 - - -
PP-hBN-2 98 2 - - -
PP-hBN-3 97 3 - - -
PP-hBN-5 95 5 - - -
PP-CN-1 99 - 1 - -
PP-CN-2 98 - 2 - -
PP-CN-3 97 - 3 - -
PP-CN-5 95 - 5 - -
PP- SR-1 99 0,5 - 0,5 -
PP- SR-2 98 1,5 - 0,5 -
PP- SR-3 97 2,5 - 0,5 -
PP- SR-5 95 45 - 0,5 -
PP- ST-1 99 0,5 - - 0,5
PP- ST-2 98 1,5 - - 0,5
PP- ST-3 97 2,5 - - 0,5
PP- ST-5 95 45 - - 0,5
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4. BULGULAR ve TARTI SMA

4.1. h-BNN Nano-sayfalarin Karakterizasyonu

h-BNN partikullerindeki farklilamalarin incelenmesi amacggl FTIR, XRD ve SEM

analizleri yapilmgtir.

4.1.1 FTIR analizi

Yigin haldeki ve eksfoliye olnsu h-BNN partikilleri Gzerindeki d@simi
gozlemlemek amaciyla FTIR cihazi kullanifnve elde edilen spektrum verilgt.
Onceki boélumlerde ifade edilgli gibi h-BNN ler eriyik hidroksit eksfoliasyonu
yontemi ile elde edilnstir. Bu yontem esas olarak h-BN katmanlari arasina
katyonlarin (Naya da K) ve anyonlarin (OH niifuz etmesine dayali bir yontemdir.
Kimyasal potansiyellerine lga olarak bu iyonlar en st ylizeyde bulunan tabekal
icerisine girerler. Tek bana NaOH ya da KOH kullaniimasi dengeyglsanak icin
yetersiz kaldtindan bir hidroksit cifti olarak kullanilirlar. Yigek alkali ortam
nedeniyle partikuller tzerinde herhangi bir orgapdpinin kalmasi da s6z konusu
degildir.

h-BN ve h-BNN partiktllerine aiekil 4.1'te verilen FTIR sonuclarina gére 1380
cmt ve 770 cmt civarinda gozlenen iki kuvvetli pik, B-N gerilinitresimine ve
diizlem d¢1 egilme titresimine ait karakteristik piklerdir. Bunun gnda 3340 cm
civarinda goézlenen zayif ve gerbant, yiksek alkali ortam nedeniyle partikiller
Uzerinde -OH gruplarinin gtugunu gostermektedir. Bu durum XRD sonuglari ile
de d@rulanmgtir.
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Sekil 4.1. h-BN ve h-BNN partikillerine ait FTIR Sggeumlari
4.1.2 XRD analizi

h-BN nano sayfalarin ojumu, tabakalar arasindaki temel aciklikgelerinin
belirlenmesi XRD tekrgi ile 0.2°/dakika tarama hizinda 40mA ve 40kV gala
kosullarinda gerceklgirilmi stir.

Literatirde h-BN icin bildirilen (002), (100), (1P1(102) ve (004) kristal
duzlemlerinde gorulen piklere ilaveten (010) da BED e ait pikin varlgl
gorulmektedir.

Yigin haldeki h-BN partikillerinin bari ile eksfoliye oldgu XRD analizi ile de
dogrulanmstir. h-BN ve h-BNN partikillerine ait XRD kirinimegenleri. Sekil
4.2’den de gorulege tzere B= 26,8° 41.6 °, 43.9 °, 50.2 ° ve 55.2° de gbrmlene
kirinim pikleri sirasiyla (002), (100), (101), (302 (004) kristal dizlemlerine aittir.
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Stadsla- Card no. 34-0421)' ye
gore gozlemlenen pikler h-BN tozlari icin belirlengtandartlar ile uyumludur [9]. h-
BN icin JCPDS te belirtilen piklerin yani sira ebigisyon glemi sonrasinda @&
30.0° de (010) duzlemine ait yeni bir pik glnu gozlenmitir. Bu pik FTIR
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analizinde gozlemlenen -OH pikinin vamini dgzrulamakta olup yiksek alkali
ortama maruz kalan nano sayfalar (zerinde -OH gruph olgtugunu

kanitlamaktadir.

Bragg kanununa gore tabakalar arasi mesafe (0G2¢rduyardimiyla (26.8° ‘deki
pik) cihaz tarafindan belirlengiir. Hem kristalit kalinlgi hem de enine boyutu,
(002) duzlemi yardimiyla (26.8°deki pik) ve (10@)zlemi yardimiyla (41,61'deki
pik) Scherrer Kitli gi kullanilarak hesaplangtir. Bunun dginda katman sayilar da
Lc/d orani yardimiyla belirlenrstir. Buna gore h-BNNSs icgin kristalit kaliggh 3,96

nm iken kristalit enine boyutu 11,29 nm olarak lbuhustur. Katman sayisi ise 11,9

olarak hesaplanrtir.

(002) h-BN h-BN nanosheets ) o o o eceen)
v
Z i
£ a
< =1
£ | §
g E
. 0
‘ (010)B(OH):
(100 ) h-BN i
\ (102) h-BN
w M w (101 e (004) h-BN o] } (100) h-BN
'm W Wj | (101) h-BN
g \"* ‘ I ﬂ‘, (102) h-pn (004 N-BN
e e S \-/.‘\__',”\gg -

i
Two Theta (de g) Two Theta (dep.l

Sekil 4.2. h-BN ve h-BNN patrtiktllerine ait XRD kmim desenleri

4.1.3. SEM analizi

Yigin h-BN ve h-BN nanosayfalarin morfolojisi SEM tekinile incelenmg ve

goruntilerSekil 4.3’ de verilmstir.
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Sekil 4.3.islem gérmemd h-BN partikillerine ait 20000X SEM goéruntisi

h-BN’ lerin grafitik kristal konfigturasyonda olgu gortulmektedirSekil 4.3 veSekil
4.4’ den gorulega tzere ygin halindeki h-BN molekdllerinin eksfoliasyonu saou

tabakalara ayrilgh ve bu tabakalarin bir uctan kivrilarak kismenoruialine

gelmektedir.

— 100nm JEOL

X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 10.1mm

Sekil 4.4. Hazirlanan h-BN nanosayfalara ait 1000@PEM goruntusi

34



h-BN lerde ise bu rulo formlarinin sayfa goruntialdizr ve kimelenmelerin
olustugu gorulmektedir. Ayrica modifiye h-BN lerin PP matigerisinde homojen
bir sekilde d&ildigl daSekil 4.5 ve 4.6 ‘dan angdmaktadir.

— 100nm JEOL
15.0kV TED SEM WD 10.1lmm

Sekil 4.5. Hazirlanan h-BN nanosayfalara ait 7S0@PEM goruntisu

AceV SpotMagn Det WD |—— | 1um
500k¥ 30 50000x BSEG.Y

z
||| e

Sekil 4.6. Hazirlanan h-BN nanosayfalara ait 500@PEM goruntisi
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4.2. h-BNN Nano-kurdelelerin Karakterizasyonu

4.2.1. FTIR analizi

Sentezlenen h-BNN nano kurdelelere, melamine velgiae ait FTIR spektrumu
Sekil 4.7 'de verilmgitr. Sekil 4.8 'de gorulec@ Uzere gerek bdangic malzemesi
olan melamin gerek ara urtne ait karakteristik qrikkaybolmtur. Bu piklerin
kaybolmasi reaksiyonumuzungba ile tamamlangini ortaya koymaktadir. FTIR
spektrumu incelendinde 1345 crit ve 773 crit civarinda gozlemen iki genpik B-
N gerilim titresimine ve dizlem @i egilme titresimine ait karakteristik piklerdir.
Bunun dginda 3352 cm civarinda gozlenen geanpikin B-NH; gruplarina ait oldgu
dUstindlmektedir.

100
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‘o /
E o |||
@ R / Onciil madde
m | .
= \l | | | Melamin
[ 1
&8 U
I
2 -
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenurmber cm-1

Sekil 4.7. Melamin ve sentezlenen oncil maddey&BIiR spektrumlari
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Sekil 4.8. Sentezlenen nano kurdelelere ait FTIRspelari

4.2.2. XRD analizi

Uretilen r-BN partikulleri XRD analizine tabi tutadak kalsinasyonun tamamlanip
tamamlanmagy kontrol edilmitir. Sekil 4.9'”da h-BN verilen difraktomda

goruldigu gibi tretilen partikillerin nispeten saf olarangezlendii anlagiimistir.
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Sekil 4.9. r-BN partikillerine ait XRD kirinim desen

20 =26.72° da yer alan 3,3335 A tabaka agikla sahip gesikirinim piki (002)
duzlemindeki karakteristik piktir. Scherreriti gi kullanilarak 6lcilen (002)
pikine ait kristalit kalinlginin yaklaik 4,8 nm oldgu hesaplanmtir.
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4.2.3 SEM analizi

Uretilen r-BN partikillerine ait SEM goruntilei$ekil 4.10, 4.11 ve 4.12'de
verilmistir. Farkli bdyutmelerde alinan tipik taramall dhek mikroskobu (SEM)

gorintulerinden cok sayida kurdele benzeri yapotustugu acikca gézlenmektedir.

AccV SphtMagn Det WD <& |
4 A0OKV 30 10000x SE 147 =

Sekil 4.10. r-BN partikillerine ait 10000X SEM gotusi

r-BN partikullerinin yuzeyi yaklgk 10-20 nm arasinda gigen ultra ince bir
kalinliga sahip bir oyuntu morfolojisi sergilemektedir. bknetre mertebesinde
degsisken uzunlga sahip kurdelelerin gegtikleri yaklasik 200500 nm arasinda
degismektedir.

b g = rs / :

»

Acc Spot Magn Dé-t WD —— 2um
10.0kV 30 20000x SE 147 {
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Sekil 4.11. r-BN partikillerine ait 20000X SEM gotisi

Acc.V SpotMagh :Dét WD |—— 1um
10.0k\f3§'_j8000x SE 147

Sekil 4.12. r-BN partikillerine ait 50000X SEM ganiisu
4.3. Karbon Nitrur Partikdllerinin Karakterizasyonu

4.3.1. FTIR analizi

Eksfoliye edilmg CN’lere ait FTIR spektrum§ekil 4.13 'da verilmgtir. Sekil 4.13

'de goriilecgi lizere grafit benzeri $phibrit yapisi ile uyumludur. 3200-3350 ém
civarinda -NH ya da -NH gruplarina ait pikler goérilmektedir.
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Sekil 4.13. Eksfoliye edilmi CN’lere ait FTIR spektrumu

1550 cm' de yer alan keskin pik -C=N pma, 1300 cnt de yer alan pik -C-N
bagina, 2150 cm civarinda yer alan pik ise =Bl bagina atfedilmektedir. 800 cm
civarinda yer alan pikin ise s-triazin halkasiniazlem dgi bukidlme moduyla

uyumlu oldgu gorilmektedir.

4.3.2. XRD analizi

Sentezlenen CN partikulleri XRD analizine tabi tatak reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmadgy kontrol edilmitir. CN icin verilen Sekil 4.14'teki difraktomda
goruldigu gibi Uretilen partikillerin nispeten saf olaradntezlendii anlasiimistir.

20 =27.12° da yer alan genkirinim piki (002) dizlemindeki karakteristik pikt
Eksfoliasyon sonucu tabakalara ayrdr@N nanosayfalara ait XRK kirinim deseni
gorilmektedir. RBacisi 27.41° ye kayarak daha yiksek bir pik pozisyonuna
yerlesmistir. Ayrica 20 =12.83° de duzlemler arasi yapisal paketlenmeden

kaynaklanan (100) kirinim piki gérulmektedir.

(002)

Sekil 4.14. CN partikillerine ait XRD kirinim deseril
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4.3.3. SEM analizi

Eksfoliye edilen CN nano sayfalarin morfolojik dddéri TEM dedektori ile
donatilmg SEM SEM teknii ile incelenmgtir.

Acc.Y SpotMagn Det WD |——{ 200 nm
7.00kv 30 200000xBSE 6.6

Sekil 4.15. Eksfoliye edilen CN nano sayfalara &02Q00X SEM gorintisu

Sekil 4.15 ve 4.16'daki goruntilerde gorilgcelzere ygin halindeki CN
molekullerinin eksfoliasyon sonucugaauyla tabakalara ayrilgh gérilmektedir.

AccV SpotMagn Det WD — 200nm
5.00 kv 3.0 250000xBSE 6.7

Sekil 4.16. Eksfoliye edilen CN nano sayfalara &0Q00X SEM gorintisu
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4.4. Karbon Nitrir Nanotuplerinin Karakterizasyonu

4.4.1 FTIR analizi

Sentezlenen nano tuplere ait FTIR spektrufekil 4.17 'de verilmgtir. Grafit
benzeri sp hibrit yapisi ile uyumludur. 3200-3350 éntivarinda -NH ya da -NH
gruplarina ait pikler gértlmektedir.
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Sekil 4.17. CN nano tiplere ait FTIR spektrumu
1550 cm' de yer alan keskin pik -C=N p@ma, 1300 cnt de yer alan pik -C-N
bagina, 2150 cim civarinda yer alan pik ise =Bl bagina atfedilmektedir. 800 cm

civarinda yer alan pikin ise s-triazin halkasiniazléem dgi bukidlme moduyla

uyumlu oldwgu gorilmektedir.
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4.4.2 XRD analizi

Sentezlenen CN nanotipler XRD analizine tabi tuald&ekil 4.18 'de XRD kirinim

desenleri verilmtir.

750 (002)

S00

Intensity(Counts)

(100) w CN nano sayfa
(002)
WWWWMMWWWM -
CN nano tiip

10,0 20,0 a0 40,0
Two-Theta (deg)

Sekil 4.18. Eksfoliye CN ve CN nanotiplere ait XRDikim desenleri

CN nano sayfalarda oldu Uzere 8 =27.41° ve B =12.83° yer alan kirinim pikleri
sirastyla (002) ve (100) duzlemlerine ait karakteipiktir.
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4.4.3. SEM analizi

Sentezlenen CN nanotuplerin morfolojik 6zellikl@EM dedektord ile donatilngi
SEM cihazi kullanilarak incelengive Sekil 4.19'deki géruntuler, CN nanotiplerin
sentezlendikleri goérilmektedir.

Acc.V Spot Magn Det WD
5.00 KV 3.0 50000x BSE 6.7

Sekil 4.19. Sentezlenen CN nanottplerin SEM gortintis

4.5. Uretilen h-BNN Esasli Hibrit Nanokompozit Filmierin (PP-hBNN)
Karakterizasyonu

45.1. TGA testi

Hazirlanan h-BNN esasli nano-kompozit filmlerin nbat davranglar
termogravimetrik analiz (TGA) kullanilarak incelerstir. TGA ve DTA eirileri
gOsterilmitir. Diger yandan, 10 % kutle kaybinin gerceki@ sicaklik (Tdo), 50 %
kitle kaybinin gercek$igi sicaklik (Tdg), maksimum bozunma hizi MBR« ve
700 °C’ deki % kil miktar verilnstir. Tablo 4.1 'den gortle@e Gzere Tdo ve Tdo
sicakliklarinda artan h-BNN ic@ine bali olarak hafif bir arty olmustur. Diger
taraftan gik deger olan 3wt% h-BNN icegine kadar MDRhax degeri artmsg olup h-
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BNN igerigi 5% ye c¢ikarildginda MDRmax dgeri saf PP matrise gore yaila 10%
oraninda azalngtir. Bu durumun h-BNN partikillerinin - kiimelenmesamd
kaynaklandil disiintlmektedir.

Tablo 4.1. Saf PP vePP-h-BNN nanokomposite filml&iGA Analiz sonuglari

Tdio Tdso Max.Bozunma hizi
Numuneler Kl 700°C (%)
(°C) (°C) (ng/dk, °C)

PP 425 452 1942 5.42
PP-hBNN-1 427 454 1431 6.31
PP-hBNN-2 436 457 1182 7.27
PP-hBNN-3 436 458 1078 7.61
PP-hBNN-5 435 459 1763 8.25

Sekil 4.20'de TGA grileri tum kopmpozisyonlar i¢in 6zdelup, nanokompozitlerin
tek basamakli bir bozunmaygradigini ve h-BNN icerginin bozunma mekanizmasi
Uzerinde etkisi olmadini gdstermektedir. Bozunma mekanizmasyindia, TGA
analizi h-BNN partikdllerinin PP matrisin termal ydaiklihgini arttirdgini
gostermektedir. Bu durum h-BNN partikillerinin yékstermal iletkenfiine ve PP

matris ile aralarinda kurduklari gtclu etkitee balanabilir.

100.0
PP wgl = PP

== } BNN{ [ w== BBNNA
== 1.BNN2 == } BNN
80.0 - ==} BNN3 = . BNN-3
= 1.BNN5 = 1. BNN3

1500 -

60.0

TG %%

1000 -

DTG ug/min

400+

500

0 »

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 300.0 400.0 500.0
Temp Cel Temp Cel

Sekil 4.20. Saf PP vePP-h-BNN nanokomposite filnrm&rGA ve DTA Egrileri

200

0.0+
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4.5.2. DSC analizi

Bilindigi tizere DSC malzemelerin erime, kristallenme ve ssagecs sicaklgl (Tg)

gibi 6zelliklerini belirlemek icin kullanilan birgntemdir.

Hazirlanan h-BNN esasl nanokompozit filmlerin zellikleri DSC ile incelenngi

ve DSC termogramlari kristallenme sicgkl(Tc) ve erime sicakin (Tm) deserleri

O0zetlenmgtir.
30 50 70 90 110 130 150 170 190
P : ; . : . .
A —PP
30000 / \ —h-BNN-1
j —h-BNN-2
/ — h-BNN-3

2
8
=]
=]

—h-BNN-5

Heat Flow (exo up)
g
2

-10000

-20000 T T T T
110 130 150 170 190

Temperature (°C)

k1] S{IJ '.’{IJ 96
Sekil 4.21. Saf PP vePP-h-BNN nanokomposite filnméiSC Egrileri

Elde edilen sonuclara gore saf PP matris ve nanpkaitter isitma strecinde tek
bir erime piki gostermsierdir. Sekil 4.21' den de gorilege Uzere PP matrisin
kristallenme sicakii belirgin bicimde daha yuksek sicakliklara kagtmni Bu durum
yari-kristalin h-BNN partikillerinin PP matrisin i&tallenmesi igin ¢ekirdeklenme
ajani olarak hareket eitni gostermektedir. H-BNN iceti arttikca
nanokompozitlerin erime sicakliklari 4 da diguk oranlarda d#&smistir.
Nanokompozitlerin kristallenme miktarlari Denkleml'deki esitlik kullanilarak
hesaplannstir.

Xe=A Hm/ (1-f). AHo (4.1)
AHm: erime entalpisi

f: kitle fraksiyonu
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AHo: %100 kristalin PP matrisin erime entalpisi (208"

Literatirde yapilan calmalara parallel olarak h-BNN icgmin artmasi ile

kristallenme derecesinin gliigii gozlenmgtir [85, 86]. Ancak bu dgiis kritik bir
noktadan sonra aga gecmektedir.

Tablo 4.2. Saf PP vePP-h-BNN nanokompozit filmlé&BC Analiz sonugclari

Numuneler m Afim Te Afle X o

(°C) (J/9) (°C) (J/9) %)  (dK)
PP 166,9 77,1 117,8 -84,0 32,2 8,84
PP-hBN-1  169,0 61,2 118,9 -61,3 29,7 9,26
PP-hBN-2  166,8 52,4 125,2 -61,7 26,6 11,11
PP-hBN-3  165,6 54,2 126,2 -59,8 26,9 12,18
PP-hBN-5  166,0 68,5 126,8 -59,3 36,2 17,82

Yuksek dolgulama oranlarinda h-BNN partikilleri kelenerek partikil
blayukligini deistirmekte ve bdylece PP matrisin kristallenmesinesati
tanimaktadir. Kicuk boyutlu partikiller de hizh egin transferine katkida
bulunduklarindan PP matrisin kristallenmesini agrikasitlamaktadir. Bu durum
kristallenmenin 6nce dinesini %3 dolgulama oranindan sonra tekrar artmasin
dogrulamaktadir.

DSC tekngi nanokompozit filmlerin 1sil geglerinin belirlenmesinin yani sira

oksidasyon induksiyon zamani (OIT) 6lcuimlerindekd#aniimis ve sonuglar Tablo
4.2’ de verilmitir.

Sekil 4.22' den gortlegeg Uzere h-BNN ilavesi ile hazirlanan nanokomporitie
oksidasyonu igin gerekli zaman saf PP matrise géliegin bir bicimde artnstir. Bu

durum nanokompozit filmlerin yanmaya kadirenclerinin artiini gostermektedir.
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Sekil 4.22. Saf PP vePP-h-BNN nanokomposite filnmediT Egrileri

4.5.3. Cekme (gerilmesekil degistirme) analizleri

Hazirlanan test orneklerinin kalinliklari, kumpées dlgtlerek ortalamasi alingtir.
Filmler uclarindan tensilon cihazinin ¢eneleri aragutturulmy, iki cene arasindaki

uzakhk hassas biekilde ayarlannstir.

Cenelerin birbirlerinden ayriima hiz, 500 mm/dkralaayarlanmgtir. Cekme testine
kopma anina kadar devam editii Mekanik testler her bir 6rnek icin 5 kez

tekrarlanmgtir.

Tensilon cihazinda gerilmgekil desistirme deneyleri ISO metoduna gére ve oda
sicaklginda yapilmgtir. Uzamaya kaihk gelen c¢ekme kuvveti derleri

kullanilarak % uzama ve nihai kuvvetgdeleri bulunmuytur.
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Sekil 4.23. Saf PP vePP-h-BNN nanokompozit filmleg@ariimeSekil degistirme
test sonuclari
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Tablo 4.3. Saf PP vePP-h-BNN nanokompozit filml€sieriimeSekil desistirme test

sonugclari
Kopma Akma
Kopma aninda Elastik modul
Ornek dayanimi dayanimi
uzama (%) (Mpa)
(Mpa) (Mpa)
PP 25.86 34.386 362.58 299.03
PP-hBN-1 26.31 37.39 16.25 311.77
PP-hBN-2 30.76 - 9.75 382.05
PP-hBN-3 39.49 - 7.78 591.25
PP-hBN-5 34.337 - 5.62 666.41

Tablo 4.3'deki elde edilen sonuglara gore h-BNNrigeain artmasi ile PP matrise
kiyasla nanokompozit filmlerin segli artmstir. PP matrisle kiyaslanginda %3
oraninda h-BNN iceren numnenin gerilim mukavem®8t49 MPa ve elastic moduli
591.25 MPA olarak o6lgculirken PP matrise gore gifas%52.7 ve %97.7 asti
gOstermgtir. Bu arts h-BNN partikillerinin yiksek mekanik mukavemetine PP
matris i¢erisinde homojen bir bicimde glaasina bglanabilir. Ancak ek deger
olan 3% Uzerine cikan dolgulama oranlarinda PPistextr digiik olmasa da hafif bir
disUs goOzlenmgtir. Test siurecinde gercekteilen gerilme glemi sirasinda
uygulanan kuvvete Iga olarak PP zincirlerinin dizenlenmesinde gidiklikler
meydana gelir. H-BNN patrtikdllerinin ilavesi ile jooer zincirlerinin hareket ve
yonlenmeleri kisitlanir boylece sertlik artar vepkta uzamasi belirgin biekilde
diser. Bu durum ister mikro ister nano Olcekli dolgulde hazirlanmy PP
kompozitler igin gegerlidir. Literatirde kuguk ofarda nano dolgularin ilavesi ile
gerilim kuvveti, akma kuvveti ve modultn agitbildiriimis ve bu durum partikil ve

matris ylzeyleri arasindaki glclu etkil@lere b&lanmstir [87, 88]

Tablo 4.3' den de gorulege tUzere saf PP matris bir akma mukavemeti
gostermgtir. 1% h-BNN ilavesi ile akma mukavemeti argmancak dolgulama

oraninin artmasiyla ger numunelerde akma godzlenmetini Bu durum dolgulanma
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orani artmasiyla partikiller arasinda kiimelenmemtgi boylelikle partikil-matris
etkilesimlerinin zayiflanmasina Iganabilir.

4.5.4. Morfolojik 6zellikler

Nanokompozit filmelrin kirik ylGzeyleri Gzerinde geklestirilen SEM analizleri
Sekil 4.24'de gosterilngtir. h-BNN partikulleri PP matris icerisinde homnje
bicimde dgilmistir. Ancak dolgulama orani %3’ i geginde nispeten homojen bir
dagim gorilse de partikillerin bir araya gelerek yegar1 gorilmektedir.

(11 —‘_ " [mag O] WD [spot| det| —— 20 pun

1.50:12PM|[20.00kV 5000 x |5 4mm| 1.5 ETD Yalova University

Sekil 4.24. % 1 dolgulama oranina sahip nanokomgiaie (PP-hBN-1) ait 5000X
SEM gorlntusi
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Sekil 4.24-26’ da partikiller arasindaki Van Der Waatkilesimlerine b&li olarak
birka¢c h-BNN sayfasi kimelenmgikemi (SEM gorintilerinde kirmizi daire igerine
alinmstir) sergilemektedir. 3% dolgulama oraninin Uzegifmojen dalim etkisi

zayiflamaktadir.

f

5pum
Yalova University

Sekil 4.25. % 1 dolgulama oranina sahip nanokomgdaie (PP-hBN-1) ait
20000X SEM goruntusu
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L)

AR R ——
.Omm| 1.5 |[ETD Yalova University

Sekil 4.26. % 5 dolgulama oranina sahip nanokontgibzie (PP-hBN-5) ait
10000X SEM goruntusu

Sekil 4.27'da % 5 dolgulama oranina sahip nanokantpidme (PP-hBN-5) ait
10000X SEM goriuntistu veéekil 4. 40'da da % 5 dolgulama oranina sahip
nanokompozit filme (PP-hBN-5) ait 50000X SEM gofisii yer almaktadir.
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HV |magO| WD |spot/det| ——m7m——2pm
20000kV|S0000x|5.0mm | 1.5 |[ETD Yalova University

Sekil 4.27. % 5 dolgulama oranina sahip nanokontgibzie (PP-hBN-5) ait
50000X SEM goruntusu

4.5.5. Reolojik ozellikler

TUm bilesenler nanokompozitin 6zelliklerinden sorumlu gidadan, film Gretimi
icin kullanilan partikil icegiinin etkisini incelemek buytk bir 6neme sahiptir.
PP-h-BNN nanokompozit filmlerin 190 °C'de, h-BNNkyemesinin bir fonksiyonu
olarak depolama (G') ve kayip (G') modulleri/frekalnskisi verilmistir. Depolama
moduli malzemenin enerjiyi elastik olarak saklanetepgi olarak ifade edilirken
kayip moduli malzemenin enerjiyi gltma yetengi olarak ifade edilir. h-BNN
ilavesinin, tim frekans arginda PP modulinid 6nemli dl¢ide arttindacikca
gorulebilir. DGsuk frekans bolgesinde farklilik gostermeseler dey& G', yuksek
frekans bolgesinde artan h-BNN igariile es zamanh olarak artar. Yer
degistirme(crossover) frekansi, viskoelastik bir malzeme reolojik davrargini
kaucguksu plato bolgesinden u¢ bolgeyegistedigi bir frekans dgeridir ve G' ve G"
degerlerinin kesgtigi frekans dgerleri olarak belirlenir [89].
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Sekil 4.28. h-BNN yuklemesinin bir fonksiyonu olardkpolama (G') ve kayip (G')
modulleri/frekans igkisi

Sekil 4.28' de PP matrisi icin frekans artmasiylanh&' hem de G" dgerlerinin
arttigi gorulebilir. Saf matris, diik frekanslarda G' > G" olmasina ghaolarak
elastik bir kati gibi davranmaktadir. Frekans keei G' artar; 72 rad&le kayip
modulini gecer ve bu noktaya yerggdrme noktasi denir. Yer destirme
noktasindan itibaren viskoz davrgrakimdir. Bununla birlikte, h-BNN ilavesiyle

PP matrisinin davragi degisir ve h-BNN igceren tum numuneler bir yergigirme
noktasi

gOstermez. Kompleks viskozite G" yeglbaolup, ortamin alky ve

deformasyona kar maksimum diren¢ gosterme yetgime gostermektedir. h-BNN
iceriginin artmasiyla kompleks viskozitede bir azalmauglthu ortaya koymaktadir.
PP matrisine h-BNN ilavesi ile polimer zincirleragtiktlleri cevreler ve etraflarinda
yuksek hareketsiz tek tabaka ghasina neden olur. Temassiz polimer zincirleri,
hareketsiz tek tabakanin polimer zincirleriyle kEtmi nedeniyle kisitlanir, bu

nedenle nanokompozitin genel harekegiiizalir.

Sonu¢ olarak,Sekil 4.29'ta h-BNN miktarinin @rlikca %5'e kadar artmasiyla

kompleks viskozite azalmaktadir. Bununla birlikketan miktarda h-BNN icedi ile
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h-BNN parcaciklarinin istiflenmesi famaktadir. h-BNN'ler muhtemelen zayif ve
bdlgesel olmayan Van Der Waals kuvvetlerinin vianhedeniyle y&ilmakta ve bu da
PP matrisinde uygun geum ve hizalamada zorluklara neden olmaktadir.iég;ybu

istifleme, optimum h-BNN iceginden sonra kompozitlerin termal ve mekanik
Ozelliklerinde hafif bir azalmaya yol agmaktadir.

100

A ——Neat PP
——hNBB-1
——hNBB-2
—hNBB-3
——hNBB-5
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log Tan A
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Sekil 4.29. h-BNN yuklemesinin bir fonksiyonu olar@kam) ve ) / frekans
ili skisi
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4.6. Uretilen CNN Esasli Hibrit Nanokompozit Filmlgin (PP-CNN)

Karakterizasyonu

4.6.1. TGA testi

Hazirlanan CNN esasli  nano-kompozit filmlerin  tekmadavranglari
termogravimetrik analiz (TGA) kullanilarak incelerstir. TGA ve DTA eirileri
Sekil 4.30'de gosterilnstir. Diger yandan, 10 % kutle kaybinin gercakii@ sicaklik
(Td10), 50 % kitle kaybinin gerceklesi sicaklik (Tdo), maksimum bozunma hizi
MDRmax Ve 700 °C’ deki % kil miktari Tablo 4.4’'de veriktir. Tablo 4.4'den
gorulecgi Uzere Tdo ve Tdo sicakliklarinda artan CNN icgine bali olarak hafif
bir arts olmustur.

Tablo 4.4. Saf PP ve PP-CNN nanokomposite filml&GA Analiz sonuclari

Sample Tdio Tdso Max.Bozunma hizi  Kil 700°C (%)

(°C) (°C) (ng/dk, °C)

PP 424 455 1347 6,24
PP-CNN-1 430 458 1083 7,28
PP-CNN-2 433 458 1524 7,65
PP-CNN-3 434 457 1202 8,12
PP-CNN-5 428 456 1089 8.25
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TGA egrileri tim kopmpozisyonlar icin 6zge olup, nanokompozitlerin tek
basamakli bir bozunmayagradigini ve CNN igerginin bozunma mekanizmasi

100.0

30.0

60.0

TG %

40.0

20.0 \

0.0

E—

700.0

. . I I .
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Temp Cel

Uzerinde etkisi olmadini gdstermektedir. Bozunma mekanizmasyindia, TGA
analizi CNN partikidllerinin - PP matrisin termal dayidiligini  arttirdgini
gostermektedir. Bu durum CNN partikillerinin yuksedemal iletkenigine ve PP

matris ile aralarinda kurduklari glclu etkilme balanabilir.

Sekil 4.30. Saf PP ve PP-CNN nanokompozit filmleFBA egrileri

4.6.2. DSC analizi
Hazirlanan CNN esasli nanokompozit filmlerin isakliikleri DSC ile incelenngi
ve DSC termogramlai$ekil 4.31’ de gosteriligken kristallenme sicald (Tc) ve

erime sicakiil (Tm) deserleri Tablo 4.5’ de 6zetlengtir.
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Sekil 4.31. Saf PP ve PP-CNN nanokompozit filmledi8C Egrileri

Elde edilen sonuclara gore saf PP matris ve nanpkaitter isitma strecinde tek
bir erime piki gostermglerdir. Sekil 4.31’den de goérilege Uzere PP matrisin
kristallenme sicakin belirgin  bicimde daha vyiksek sicakliklara kaytmni
Kristallenme ylzdelerine bakiiginda h-BNN ile benzer bir davrgm sergilendii
gorulmektedir. %2 dolgulama oraninda kristallenniiedesinin belirgin bigekilde
dismesine ramen, CNN icegiinin artmasiyla kristallenme yizdesi artmaktadu. B
durum CNN partiktllerinin h-NN partikillerine bernzgekilde belirli sartlar altinda
PP matrisin kristallenmesi i¢in cekirdeklenme ajaolarak hareket egini
gostermektedir. CNN icedi arttikca nanokompozitlerin erime sicakliklari (e
disUk oranlarda d&smistir.

Tablo 4.5. Saf PP ve PP-CNN nanokompozit filmI&®BC Analiz sonuclari

Sample Tm AHmM Tc AHc Xc

(°C) (J/9) (°C) (J/9) (%)
PP 169,9 75,1 1131 -81,0 36,1
PP-CNN-1  172,0 76,1 114,2 -74,3 37,2
PP-CNN-2  171,4 56,1 115,6 -64,7 27,5
PP-CNN-3  170,8 53,5 116,7 -61,8 36,3
PP-CNN-5 173,6 78,1 117,2 -61,3 39,5

4.6.3. Cekme (germaekil degistirme) analizleri

Hazirlanan test orneklerinin kalinliklari, kumpées dlgtlerek ortalamasi alingtir.
Filmler uclarindan tensilon cihazinin ¢eneleri aragutturulmy, iki cene arasindaki
uzakhk hassas bigekilde ayarlanmtir. Cenelerin birbirlerinden ayrilma hiz, 500
mm/dk olarak ayarlanmtir. Cekme testine kopma anina kadar devam egdiimi
Mekanik testler her bir drnek icin 5 kez tekrarlagtm. Tensilon cihazinda gerilme-
sekil degistirme deneyleriiSO metoduna gore ve oda sicgkida yapilmytir.

Uzamaya katilik gelen ¢cekme kuvveti @erleri kullanilarak % uzama ve nihai
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kuvvet degerleri bulunmytur. Deneye ait sonuglar Tablo 4.6 $ekil 4.32' da

verilmistir.

Saf PP CNN %1
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Sekil 4.32. Saf PP ve PP-CNN nanokompozit filmlegermesSekil dezistirme test

sonuglari

61




Tablo 4.6. Saf PP ve PP-CNN nanokompozit filml€&ermeSekil dezistirme test

sonugclari
Kopma Akma _
. Kopma aninda  Elastik modul
Ornek dayanimi dayanimi
uzama (%) (Mpa)
(Mpa ) (Mpa )
PP 1226,717 47,48782 9,261107 39,96099
PP-CNN-1  696,4524 54,54874 8,70247 10,89105
PP-CNN-2  682,3662 5,508859 36,55493
PP-CNN-3  856,8461 36,47238 5,229121 28,74431
PP-CNN-5 1076,174 47,60105 6,28197 45,17821

Elde edilen sonuglara gére CNN ignin artmasi ile PP matrise kiyasla

nanokompozit filmlerin ser@i artmstir. Bu arts CNN partikillerinin  yuksek

mekanik mukavemetine ve PP matris icerisinde homabje bicimde dailmasina

baglanabilir. Ancak eik deger olan % 3 Uzerine ¢ikan dolgulama oranlarinda PP

matristen digllk olmasa da hafif bir diis gozlenmgtir. Filmlerin  kopma

mukavemetleri ve elastik modiilleri CNN ilavesinglbalarak bir digls sergilese de

dolgulama orani arttikga ytukselmglemi sergilemglerdir.
Tablo 4.6’ dan da gortlegetzere saf PP matris, PP-CNN-1, PP-CNN-3 ve PP-

CNN-5 kodlu numuneler akma mukavemeti gostetimi CNN ilavesi ile akma

mukavemeti genel olarak artmgileninde olsa da dizensiz bir gigim g6zlenmitir.

Mekanik ozelliklerdeki bu dgsim dolgulama orani artmasiyla partikiller arasinda

kiimelenmenin ar

baglanabilir.

4.6.4. Morfolojik 6zellikler
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Nanokompozit filmelrin kirik yuzeyleri Uzerinde geklestirilen SEM analizleri
Sekil 4.33, 4.34 ve 4.35'de gosterilgtir. Bu sekillerden goruleqa tzere CNN
partiktlleri PP matris icerisinde homojen bicimdagitmistir. Ancak dolgulama
orani gectiinde nispeten homojen bir glan gorulse de partikillerin bir araya
gelerek vyapitiklari gorulmektedir. Partikiller arakaki Van Der Waals
etkilesimlerine bl olarak birkag CNN sayfasi kimelenmegileni (Sem
gorintulerinde kirmizi daire icerine alirgtn) sergilemektedir. 3% dolgulama

oraninin Uzerinde homojenghm etkisi zayiflamaktadir.

Accl SpotMagn Det WD ———+— 10 p;m
w]0.0kY 3.0 5000x SE'% ' 3
'\,.__ : - 3

Sekil 4.33. % 1 dolgulama oranina sahip nanokomgiaie (PP-CNN-1) ait 5000X
SEM goruntusi
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AccV SpotMagn Det WD\ |——— 10um¢
5‘\ 10.0k¥ 30 5000x SE 75 -

Sekil 4.34. % 2 dolgulama oranina sahip nanokomgiaie (PP-CNN-2) ait 5000X
SEM goruntusi

.L__._...'.,Acc':.V' Spot Magn  Det WD'|—| 10 pm
10.0kY 3.0 H000x \ SE 100 -

/

Sekil 4.35. % 5 dolgulama oranina sahip nanokomgiaie (PP-CNN-5) ait
10000X SEM goruntisu

4.6.5. Reolojik ozellikler
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Tum bilesenler nanokompozitin 6zelliklerinden sorumlu gidadan, film Uretimi
icin kullanilan partikdl iceginin etkisini incelemek biyuk bir 6Gneme sahiptir.

PP-CNN nanokompozit filmlerin 190 °C'de, CNN yéiklesinin bir fonksiyonu
olarak depolama (G) ve kayip (G') modulleri/frekarliskisi Sekil 4.36'da

verilmistir.
1LOE+00
1,0E-01
= 1,0E-02
[«
&
o
S 1,0E-03
=
-]
< Ll
LOE-04 | =" _.=5
> . G" CNN-1
i —G' CNN-2 - G" CNN-2
1,0E-08 —G' CNN-3 - . G"CNN-3
—G'CNN5 -. G" CNN-5
—G'PP ~. G"PP
1,0E-06
0.1 1 10 100

Angular Frequency (rad/s)

Sekil 4.36. CNN yuklemesinin bir fonksiyonu olaragmblama (G') ve kayip (G')
modulleri/frekans igkisi

Sekil 4.36’dan PP matrisi icin frekans artmasiylanh&' hem de G" dgerlerinin
arttigi gorulebilir. Yer dgistirme noktasindan itibaren viskoz davramakimdir.
Bununla birlikte, CNN ilavesiyle PP matrisinin damg! desisir ve CNN iceren tim
numuneler bir yer dgstirme noktasi gostermez. Kompleks viskozite G"bggli
olup, ortamin akl ve deformasyona kgr maksimum direng gosterme yetgme
gostermektedirSekil 4.37 ve 4.37, CNN icetinin artmasiyla kompleks viskozitede
bir azalma oldgunu ortaya koymaktadir. PP matrisine CNN ilavesi flolimer
zincirleri  partikilleri cevreler ve etraflarinda kdek hareketsiz tek tabaka
olusmasina neden olur. Temassiz polimer zincirlericketsiz tek tabakanin polimer
zincirleriyle etkilsimi nedeniyle kisitlanir, bu nedenle nanokompozigenel
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hareketlilgi azalir. Sonug olarak, CNN miktarinigidikga %5'e kadar artmasiyla
kompleks viskozite azalmaktadir. Bununla birlikeetan miktarda CNN icedi ile
CNN parcaciklarinin istiffenmesi gamaktadir. CNN'ler muhtemelen zayif ve
bdlgesel olmayan Van Der Waals kuvvetlerinin ianhedeniyle ygilmakta ve bu da
PP matrisinde uygun geum ve hizalamada zorluklara neden olmaktadir.iégybu
istiffeme, optimum CNN iceginden sonra kompozitlerin termal ve mekanik
Ozelliklerinde hafif bir azalmaya yol ac¢maktadirld& edilen veriler CNN
partiktllerinin CNN partikulleri gibi hareket egini ortaya koymaktadir. Bu durum
her iki partiktltin de tabakali bir yapiya sahip asnile agiklanabilir.

100

TanA

0,1
0,1 1 10 100
Angular Frequency (rad/s)

Sekil 4.37. CNN yiklemesinin bir fonksiyonu olarakaf\) ve () / frekans ilgkisi
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Sekil 4.38. CNN yiiklemesinin bir fonksiyonu olaraiskozite ve ) / frekans
ili skisi

4.7. Uretilen h-BNN/CNNT Esasli Hibrit Nanokompozit Filmlerin (PP-ST)
Karakterizasyonu

4.7.1. TGA testi

Hazirlanan PP-ST  hibrit  nanokompozit filmlerin  tedm davranglari
termogravimetrik analiz (TGA) kullanilarak incelertir. TGA ve DTA eirileri
Sekil 4.39 ve 4.40'de gosterilgtir. Diger yandan, 10 % kutle kaybinin gercakiia
sicaklik (Tdg), 50 % Kkitle kaybinin gercekl&si sicaklik (Tdo), maksimum
bozunma hizi MDRax ve 700 °C’ deki % kil miktari Tablo 4.7’de veriltir.
Tablo 4.7’den gorllege Uzere Tdo ve Tdo sicakliklarinda artan belirgin bir
degisim gozlenmenmnitir.

Tablo 4.7. PP-ST nanokompozit filmlerin TGA Anadianuclari

Sample Tdio Tdso Max.Bozunma hizi  Kil 700°C (%)

(°C) (°C) (ng/dk, °C)

PP-ST-0 435 459 1763 8.25
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PP-ST-1 430 459 1696 5,96

PP-ST-2 433 458 1608 6,01
PP-ST-3 434 458 1610 6,30
PP-ST-5 428 457 1621 6,41

TGA egrileri tum kompozisyonlar i¢in 6zdeolup, nanokompozitlerin tek basamakl
bir  bozunmaya gradgini  gOstermektedir. Tablo 3.1'de  gOsterilen
kompozisyonlardan hatirlanagagibi nanokompozitlerin toplam dolgulama oranlari
%1, %2, %3 ve %5 olmasina kar her bir nanokompozit film icerisinde % 0.5
oraninda CNNT bulunmaktadir. Bir k@ deysle h-BNN orani artmaktadir. TGA
analizi partiktllerin nanokompozitin bozunma hizgavalattigini dolayisiyla termal
dayaniklilgint  arttirdgini gostermektedir.  Sadece  h-BNN  kullanilan
nanokompozitlerle kiyaslanginda, CNNT ilavesinin yiiksek oranlarda h-BNN
partiktl ilavesi sonucunda afan bozunma hizindaki ani yukseliengelledgini

gOstermektedir.

100.0

PP

PP-ST-1
PP-ST-2
80.0 - PP-ST-3
PP-ST-5

TG %0

2000 -

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Temp Cel

Sekil 4.39. PP-ST hibrit nanokompozit filmlerin TG&srileri
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Sekil 4.40. PP-ST hibrit nanokompozit filmlerin DTE&grileri

4.7.2. DSC analizi

Hazirlanan PP-ST hibrit nanokompozit filmlerin @zellikleri DSC ile incelenngi
ve DSC termogramlai$ekil 4.41’ de gosterilngken kristallenme sicalgi (Tc) ve

erime sicakil (Tm) degerleri Tablo 4.9’ da 6zetlensir.
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Sekil 4.41. PP-ST hibrit nanokompozit filmlerin DGgrileri

Elde edilen sonuglara tim nanokompozitler isitmeeaiide tek bir erime piki
gostermglerdir. Sekil 4.41'den de gorilege tizere CNNT ilavesi ile hibrit matrisin

kristallenme sicakfi belirgin bir deisiklik gostermemgtir. Buna kagin erime

1800

sicaklginda belirgin bir yiikselme gorilmektedir. Kristallee ytzdesinde ise

CNNT'lerin ilavesi ile bir CNNT’ler h-BNN'’lerin

cekirdeklenme ajani olarak sergilgdetkiyi arttirmaktadir. h-BNN icegi arttikga

arg soz konusudur.

nanokompozitlerin erime sicakliklari (Tm) dasdk oranlarda d&smistir.

Table 4.8. PP-ST hibrit nanokompozit filmlerin D8@aliz sonuclari

Sample m AHmM Tc AHc Xc
(°C) (J/9) (°C) (J/9) (%)
PP-ST-1 1164 72.7 168,9 _96.6 353
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PP-ST-2 117,0 70,0 167,6 -97,2 34,7
PP-ST-3 1171 71,1 169,1 -105,0 35,2
PP-ST-5 117,8 72,1 168,9 -107,0 36,5

Sadece h-BNN iceren nanokompozitlerin kristallerytizdeleri ile kiyaslanginda
CNNT partikdllerinin hizli enerji transferine katka bulunan 2 boyutlu kiguk

partiktllerin aksine PP matrisin kristallenmesipiiaa kisitlamamaktadir.

4.7.3. Cekme (germaekil degistirme) analizleri

Hazirlanan test orneklerinin kalinliklari, dijitealinlik 6lcer (Asimeto) ile olgulerek
ortalamasi alinngtir. Filmler ucglarindan dniversal tensilon cihamniDevotrans,
DVT GPU/RD) ceneleri arasina tutturulguki ¢cene arasindaki uzaklik hassas bir
sekilde ayarlanmtir. Cenelerin birbirlerinden ayrilma hiz, 20 mm/dkarak
ayarlanmg ve numuneler 15 mm x 5 mm (uzunluk x gdk) boyutlarinda
kesilmistir. Cekme testine kopma anina kadar devam eglilmMekanik testler her
bir 6rnek icin 5 kez tekrarlangtir. Tensilon cihazinda gerilmgkil degistirme
deneyleriISO metoduna gore ve oda sicgkida yapilmgtir. Uzamaya kaulik
gelen cekme kuvveti derleri kullanilarak % uzama ve nihai kuvvetgdderi

bulunmutur. Deneye ait sonucl&ekil 4.42 ve Tablo 4.9’ da verilrtir.
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PP-5T-1 PP-ST-2

\ " " /ﬁ\
N % I

PP-ST-3 ‘_ PP-ST-5

Sekil 4.42. PP-ST hibrit nanokompozit filmlerin Gezrekil dezistirme test
sonuglari

Tablo 4.9. PP-ST hibrit nanokompozit filmlerin Gex$ekil dezistirme test

sonugclari
Kopma Akma
Kopma aninda  Elastik modul
Ornek dayanimi dayanimi
uzama (%) (Mpa)
(Mpa ) (Mpa )
PP-ST-1 29.168 - 26.93 594.724
PP-ST-2 26.00 - 5.4 500
PP-ST-3 26.346 - 8.87 587.271
PP-ST-5 18.829 - 8.6 473.793
*Saf PP 25.86 34.386 362.58 299.03
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Elde edilen sonucglara goére dolgu igamin artmasi ile nanokompozit filmlerin
sertligi artmstir. PP matrisle kiyaslanginda %3 oraninda dolgu iceren numunenin
gerilim mukavemeti 26.346 MPa ve elastik moduli.287 MPA olarak 6lculirken
saf PP matrise gore sirasiyla %12.8 ve %98 gtistermgtir. Bu arts h-BNN ve
CNNT partikdllerinin yiksek mekanik mukavemetine WP matris igerisinde
homojen bir bicimde dalmasina bglanabilir. Ancak gik deger olan %5 Uzerine
ctkan dolgulama oranlarinda kopma mukavemeti PRisteat digiik olsa da elastik
modulde buyuk bir aigbzlenmgtir.

Seil 4.23'den de hatirlanagaiizere saf PP matris ve PP-hBNN-1nanokompozit
film bir akma mukavemeti gostergtir. PP-ST-1 kodlu %0,5 h-BNN %0,5CNNT

iceren film akma davragi sergilemenitir.

4.7.4. Morfolojik 6zellikler

Nanokompozit filmlerin kirik yiizeyleri tzerinde geklestirilen SEM analizleri
Sekil 4.43, 4.44 ve 4.45'da gosterilgtir. Sekil 4.43 den gorulege tizere h-BNN ve
CNNT partikilleri PP matris icerisinde homojen bicie dgilmistir. Ancak
dolgulama orani %2’ yi gedinde nispeten homojen bir gian goérllse de
partiktllerin bir araya gelerek yaptiklar gorulnedir. Sadece h-BNN iceren
orneklerle kiyaslangdinda CNNT ilavesi ile %3 wt dolgulanma orani ileslagan
kiimelenmenin gerceldmedigsi gorilmektedir. CNNT partikillerinin - h-BNN
partiklleri arasina girerek Van der Waals etkitderini zayiflattgr boylelikle daha

homojen bir dailimin gerceklstigi sdylenebilir.
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AccY SpotMagn [Det WD |— ] 500 nm
100kY 3.0 100000xSE 10.1

Sekil 4.43. PP-ST-1 kodlu nanokompozit filme ait Q00X SEM goruntusu

fere

Acc.\V' SpotMagn Det WD b——] 1um
10.0 kY. 3.0 “50000x SE 9.2+

Sekil 4.44. PP-ST-5 kodlu nanokompozit filme ait BOX SEM goéruntusi
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AccV SpotMgh Det WD |——— 10um
10.0kv 30 5000 SE 76

Sekil 4.45. PP-ST-2 kodlu nanokompozit filme aiDB& SEM gorunttsi

4.8. Uretilen h-BNN/r-BN Esash Hibrit Nanokompozit Filmlerin (PP-SR)
Karakterizasyonu

4.8.1. TGA testi

Hazirlanan r-BN  katkili  nano-kompozit filmlerin  teal davranglar
termogravimetrik analiz (TGA) kullanilarak incelerstir. TGA ve DTA eirileri
Sekil 4.46'da gosterilngtir. Diger yandan, %10 kutle kaybinin gercakil@ sicaklik
(Td10), 50 % kutle kaybinin gercekligi sicaklik (Td50), maksimum bozunma hizi
MDRmax ve 700 °C’ deki % kil miktari Tablo 4.4%erilmistir. Tablo 4.10" dan
gorilecgi Uzere Td10 ve Td50 sicakliklarinda artan r-BNiigae bali olarak hafif
bir artis olmustur.
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Tablo 4.10. Saf PP ve CNNT nanokomposite filmI&i@®A Analiz sonuclari

Ornek Td10 Td50 Max.Bozunma hizi Kl 700°C (%)
(°C) (°C) (ng/dk, °C)
PP-SR-1 429.71 457.77 463.8 0.46
PP-SR-2 433.60 457.91 463.9 0.27
PP-SR-3 433.84 458.92 461.2 0.75
PP-SR-5 427.9 456.93 459.7 2.28

TGA egrileri tum kopmpozisyonlar icin 6zge olup, nanokompozitlerin tek
basamakli bir bozunmayagmadigini ve h-BNN icerginin bozunma mekanizmasi
Uzerinde etkisi olmadini gostermektedir. Bozunma mekanizmasyindia, TGA
analizi r-BN partikdllerinin - PP matrisin termal daykliligini arttirdgini
gostermektedir. Bu durum r-BN partikillerinin yukseermal iletkenigine ve PP

matris ile aralarinda kurduklari gtclu etkilee balanabilir.

100

. )

57 .
20 s
58
7 59
60

1 - T T T T - 1 * 1
o 100 200 300 400 500 600 700
Sicakhik (°C)

Sekil 4.46. Saf PP ve PP-SR nanokomposite filml&@A ve DTA Egrileri

4.8.2. DSC analizi
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Hazirlanan h-BNN/r-BN esasli nanokompozit filmleriaill 6zellikleri DSC ile
incelenmg kristallenme sicakdi (Tc) ve erime sicak#i (Tm) degerleri Tablo 4.11" te

O0zetlenmgtir. DSC termogramlari isgekil 4.47’ da gosterilnstir.

-4.00 |-

-6.00 -

DSC mW

-10.00 -

-12.00 -

-14.00 =

1 1 1 1 1 1 1
40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0 160.0 180.0
Temp Cel

Sekil 4.47. Saf PP ve PP- SR nanokompozit filmI&®BC Egrileri

Elde edilen sonuclara gére saf PP matris ve nanpkaitier 1sitma sirecinde tek bir
erime piki gostermngierdir. Sekil 4.47’den de gorilege Uzere PP matrisin
kristallenme sicak@y belirgin bicimde daha yuksek sicakliklara kaytmni Bu durum
r-BN partikullerinin PP matrisin kristallenmesi mgicekirdeklenme ajani olarak
hareket etgini goOstermektedir. Tablo 4.5de h-BNN ic@ri arttikca

nanokompozitlerin erime sicakliklarig¥da digik oranlarda d&smistir.

Tablo 4.11. Saf PP ve PP-SR nanokompozit filmIBX$C Analiz sonuclari

Srmek m AHmM Te AHc (>o</(‘)3)

o We O ()
PP-SR-1 169 116 110 -81.8 16.09
PP-SR2 168.9 96.6 116 727 16.51
PP-SR-3  167.6 67.2 117 -70 6.42
PP-SR-5 169 98.5 110.6 -81.8 13.13

4.8.3. Cekme (gerilmesekil degistirme) analizleri
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Hazirlanan test orneklerinin kalinliklari, kumpées dlgtlerek ortalamasi alingir.
Filmler uclarindan tensilon cihazinin ¢geneleri avagutturulmy, iki cene arasindaki
uzakhk hassas bigekilde ayarlanmtir. Cenelerin birbirlerinden ayrilma hiz, 500
mm/dk olarak ayarlanmstir. Cekme testine kopma anina kadar devam egdiimi
Mekanik testler her bir drnek icin 5 kez tekrarlagtm. Tensilon cihazinda gerilme-
sekil degistirme deneyleri ISO metoduna gore ve oda sigaidia yapilmgtir.
Uzamaya katilik gelen ¢cekme kuvveti @erleri kullanilarak % uzama ve nihai
kuvvet deerleri bulunmygtur. Deneye ait sonuclar Tablo 4.12 $ekil 4.48" de

verilmistir.

Tablo 4.12. Saf PP ve PP-SR nanokompozit filml&anilme-Sekil dezistirme test

sonuglari
Kopma .
) Akma dayanimi Kopma aninda Elastik modul
Ornek dayanimi
(Mpa) uzama (%) (Mpa)
(Mpa )
PP-SR-1 19.714 - 4.190 498.58
PP-SR-2 39.454 - 11.771 528.708
PP-SR-3 47.784 - 11.033 611.446
PP-SR-5 52.557 - 10.61 544.971
*Saf PP 25.86 34.386 362.58 299.03

Elde edilen sonuclara gore r-BN iganin artmasi ile PP matrise kiyasla

nanokompozit filmlerin serii artmistir.

PP matrisle kiyaslanginda %5 oraninda h-BNN/r-BN iceren numnenin kopma
mukavemeti 52.557 MPa ve elastik moduli 544.971 M#&ak olculirken PP
matrise gore sirasiyla 23,8 % ve 9,3 %sagtistermgtir. Benzersekilde sadece h-
BNN iceren filmlere gére %0.5 r-BN ilavesinin kopnmukavemeti ve elastik

modult belirginsekilde (yaklaik olarak %20 lik arty) arttirdgl gozlenmitir.
Bu arts h-BNN ve r-BN partikillerinin = yoksek mekanik mulemnetine ve PP

matris icerisinde homojen bir bicimdeglanasina bglanabilir. Bunun duinda lineer
sekilli r-BN patrtiktllerinin h-BNN’lerin kimelenmesi azalttgi boylece homojen

bir dagilima neden oldgu ifade edilebilir.
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Sekil 4.48. PP ve PP-SR nanokompozit filmlerin GeeiSekil desistirme test
sonuglari

4.8.4. Morfolojik 6zellikler

Nanokompozit filmelrin kirik yizeyleri tzerinde geklestirilen SEM analizleri
Sekil 4.49'de gosterilnstir. h-BNN ve r-BN partikilleri PP matris icerisiad
homojen bicimde dalmistir. Sadece h-BNN iceren formulasyonlardan farkhrak
r-BN partiktlleri h-BNN partikillerinin  birbirlerie  yanamalarini  onledii
disinulmektedir. Dolgulama orani %5’ e ggulide nispeten homojen bir gian
gorulse de benzer partikillerin bir araya gelerednatiklari gorulmektedir.
Partikuller arasindaki Van Der Waals etkitelerine bali olarak bir miktar r-BN
partikilinin kiimelenmegdimi sergilemektedir. %5 dolgulama oraninin Uzeen

homojen dailim etkisi zayiflamaktadir.
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AccV SpotMagn# [Pet W[.'J |—~—[| 20 ,um‘-
10.0 kv 3. 2500X SE 9.9
L 2 7 3

Sekil 4.49. % 2 dolgulama oranina sahip nanokomgiaie (PP-SR-2) ait 50000X
SEM goruntusi

7

F

--.f‘Acc.V SpotMagn  Det ‘WD }.;.—"| 20;um.
4 100KV 30 2500x SE. 98 .

S

Sekil 4.50. % 5 dolgulama oranina sahip nanokomgoaie (PP-SR-5) ait 2500X
SEM goruntusi
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Calisma kapsaminda, farkli yontemler kullanilarak fatkiide bor nitrir ve karbon
nitrir esash nano taneciklerdaau ile sentezlenriir.

Bazik ergitme ile hegzagonal bor nitrir nano sayfalh-BNN), “Self-sacrifice
template” (Kurban Destekli Yontem) (SST) yontereililoron nitrit nano kurdeleleri,
Termal kalsinasyon ile karbon nitrir nano partiktill hidrotermal yontemle karbon
nitrir nano tipleri sentezlengtir

Fourier Transform Infrared (FTIR), Xtni difraktometresi (XRD) ve Taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile h-BNN, r-BN, CNN veNGIT partiktllerinin
morfolojik ve yapisal analizi yapilstir.

Hazirlanan partikillerin kicuk miktarlarda hazidag olmasi nedeniyle daha
homojen daihm salanmasi icin laboratuvar tipi extruderin kapasiesde bali
olarak PP matris icerisine glmdan katilmany, masterbatch yontemi uygulangtmi.
Agirlikca %50 partikil iceren masterbatch formundiérisim saf PP matris ile
seyreltilerek %1, %2, %3 ve %5 dolgulam@rbk oranina sahip nanokompozit
filmler hazirlanmgtir. Hazirlanan filmlerin termal, mekanik ve redkopzellikleri
incelenms ve dolgulama oranlari ve dolgu taranin bu o6zedliklizerindeki etkisi
belirlenmitir.

Termo Gravimetrik Analizor (TGA) ve diferansiyelréganali kalorimetri (DSC)
termal kararlilgl argtirmak icin kullanilmg, dolgulama oraninin artmasyla termal
kararhligin gelstigi ayni zamanda kristalizasyon JTsicakliklarinin artgii ve
partiktllerin ¢cgunlukla PP kristalizasyonu Uzerinde ¢ekirdgliteci ajan davram
sergiledikleri go6zlemlenngiir. En iyi termal, mekanik ve reolojik 6zellikleri
sagilayan optimum partikul iceginin cogunlukla &irlikca %3 oldgu bulunmugtur.
Saf PP'nin oksidasyon induksiyon siresi (OIT) kulin dolgularla, 8.84 dakikadan
17.82 dakikaya cikartilngtir.

Reolojik 6zelliklerine bakildiinda dolulama oraninin artmasiyla giayici
Ozelliginden dolayi, reolojik 6zellikleri kayda ger birsekilde degismistir.

Mekanik testler dolgulama oraninin artmasiyla belli bir yizdeye kadar kopma
mukavemeti izerinde artis gdzlenmistir. Buna karsin partikillerin tlr ve orani fark
etmeksizin PP matrisin elastisitesini belirgin bir bicimde dusirdigiu gozlenmistir.

Elastisite modulu arttigi icin filmlerin stinekligi azalmistir. h-BNN partikilleri
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CNNT ve r-HBN ile karmtirilarak hazirlana filmlerde de termal ve mekanik
Ozellikler benzer bir g@limde desismistir. Sadece h-BNN iceren formulasyonlara
nazaran gozlenen iygmenin h-BNN partikillerinin lineer yapidaki CNNT veBN
partiktlleri arasina girerek kendi arasinda kimalelerinin azalmasina
baglanmaktadir.

Deneyler sonucunda en iyi termal, mekanik ve rdoldgellikleri sglayan optimum
partikdl icerginin, partikil tir ve oranindan pansiz olarak girlikca %3 oldgu
kanaatine varilnstir.

Bilhassa cift dolgulu sistemlerde go6zlenen iyhenin ileride farkli dolgulama
oranlari ile yapilacak camalara oncul olaga, yigin haldeki h-BN mikro
partiktllerine nazaran nano hale indirgeginbior nitrir esash partikillerin daha
kicuk oranlarda daha ustin o6zelliklere sahip, kawegeri yiksek drtnlerde
kullanilabilecgi kanaatine varilnstir.
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