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GRAFEN TAKVIYELI POLIMER KOMPOZIT URETIMI

OZET

Bu tez calismasi kapsaminda, grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO)
iceren polivinil alkol (PVA) nanokompozit filmler ve grafen igeren epoksi
nanokompozitler iiretilmistir. Once, grafen oksit, gelistirilmis Hummers metodu ile
iretilmis ve ardindan agirlikca %0,05, %0,1, %0,25, %0,5 ve %]l oranlarinda
agirlikca %5'lik PVA ile karistirilarak GO/PVA ¢ozeltisi elde edilmistir. Ardindan,
elde edilen GO/PVA ¢ozeltisi film haline getirilmistir. rGO/PVA nanokompozitler
ise, hazirlanmis olan GO/PVA ¢ozeltisinin askorbik asit ile indirgenmesi ile elde
edilmistir. Grafen/epoksi nanokompozitleri de agirlik¢a %0,05, % 0,1, 9%0,25, %0,5
ve %] oranlarinda grafenin, epoksiye ilave edilip homojen bir dagilimin elde
edilmesinin ardindan, sertlestiricinin katilarak kiirlenmesi ile elde edilmistir. Uretilen
biitiin nanokompozit filmlerin 6zellikleri, fourier dontisiimli kizil6tesi spektroskopisi
(FT-IR), termogravimetrik analiz (TGA), mekanik test, taramali1 elektron mikroskobu
(SEM), UV-VIS-NIR spektrofotometre ve elektriksel iletkenlik dl¢timleri yapilarak
incelenmistir. Elektriksel 6zellikler agisindan degerlendirildiginde, %1 oraninda GO
ve rGO katkisi, PVA filmlerin hacimsel direncinde sirasiyla %36 ve %45°lik;
yiizeysel direncinde ise %24,5 ve %34,9’liikk azalmaya neden olmustur. %1 oraninda
grafen katkisi ise, epoksi filmlerin hacimsel direng degerinde %28,2 ve ylizeysel
direncinde %9,7’lik bir azalmaya sebep olmustur. Mekanik ozellikler agisindan,
grafen/epoksi nanokompozitlerin maksimum gerilme degeri, %]1’lik grafen
katkisinda, saf epoksiye gore %33,84 oraninda artarak ~20 MPa olarak elde
edilmistir. Ortalama elastisite modilii degeri, %6,5’lik bir artigla, 1061 MPa’dan
1130 MPa' a ¢ikmistir. GO ve rGO takviyeli PVA nanokompozitlerin maksimum
gerilme degerleri, %1°lik grafen katkisinda, saf PVA filme gore, sirasiyla %20 ve
%38 oraninda artarak ~59 MPa ve ~68 MPa olarak elde edilmistir. Ortalama
elastisite modiilii degeri, sirasiyla %37’lik ve %65’ lik bir artigla, 2561 MPa’dan
3515 MPa'a ve 4219 MPa' a ¢ikmistir. Analiz ve testler sonucunda, GO ve rGQO'in
PVA ve grafenin epoksiye ilave edilmesi ile, nanokompozit filmlerin elektriksel
iletkenliginin, elastisite modiiliiniin, maksimum gerilme degerlerinin, 151k
absorpsiyonunun arttig1 ve termal 6zelliklerinin iyilestigi gézlenmistir.

Anahtar kelimeler: Epoksi, grafen, grafen oksit, nanokompozit, polivinil alkol, film

Xiii



GRAPHENE REINFORCED POLYMER MATRIX COMPOSITES
PRODUCTION

SUMMARY

In this thesis, polyvinyl alcohol (PVA) nanocomposite films containing graphene
oxide (GO) and reduced graphene (rGO) and and epoxy nanocomposites containing
graphene were produced. First, graphene oxide was produced by the developed
Hummers method and then mixed with 0.05 wt%, 0.1 wt%, 0.25 wt%, 0.5 wt% and
1.0 wt% of 5 wt% PVA to obtain GO/PVA solution. Then, obtained GO/PVA
solution was filmed. rGO/PVA nanocomposites werre obtained by reducing the
prepared GO/PVA solution with acscorbic acid (AA). Graphene/epoxy
nanocomposites were obtained by adding 0.05 wt%, 0.1 wt%, 0.25 wt%, 0.5 wt%
and 1 wt% of graphene to the epoxy after obtaining a homogenous dispersion and
curing by adding the hardener. The properties of all nanocomposite films were
examined by fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), thermogravimetric
analysis (TGA), mechanical test, scanning electron microscope (SEM), UV-VIS-NIR
spectrophotometer and chemical conductivity measuments. When electrical
properties are evaluated, addition of 1 wt% GO and rGO resulted 36% and 45%,
decrease in the volumetric resistance of PVA films as well as surface resistance
decreased 24.5% and 34.9%, respectively. 1 wt% graphene addition resulted in a
28.2% reduction in the volume resistance value of epoxy films and a 9.7% reduction
in surface resistance. In terms of mechanical properties, the maximum tensile value
of graphene/epoxy nanocomposites was obtained as ~ 20 MPa with an increase of
33.84% in comparison to pure epoxy in 1% graphene additive. The average modulus
of elasticity increased from 1061 MPa to 1130 MPa with an in increase of 6.5%. The
maximum tensile strength of GO and rGO reinforced PVA nanocomposites was
increased by 20% and 38% in the 1% graphene admixture compared to pure PVA
film to ~ 59 MPa and ~ 68 MPa. The average modulus of elasticity increased from
2561 MPa to 3515 MPa and 4219 MPa with an increase of 37% and 65%,
respectively. As a result of analysis and tests, it was observed that the electrical
conductivity, modulus of elasticity, maximum tensile, thermal properties and UV-
absorption values of nanocomposite films increased by adding GO and rGO to PVA
and graphene epoxy.

Keywords: Epoxy, graphene, graphene oxide, nanocomposite, polyvinyl alcohol,

film
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1. GIRIS

Gliniimiizde, insanlarin ihtiyaglar1 dogrultusunda yeni malzemelere olan ilgi giderek
artmaktadir. Kullanim yerine bagli olarak secilen malzemelerin bu ihtiyaglar
dogrultusunda bazi dayanim degerleri arttirilabilmektedir. Fakat, birden fazla 6zellik
istendigi takdirde, malzemede bu 6zellikler ayn1 anda saglanamamaktadir. Kompozit
malzemeler, ara yiizde birbirine sikica baglanmis iki veya daha fazla farkli
malzemelerden olusan ve birbiri igerisinde karismayan yapisal malzemelere

denilmektedir (Sekil 1.1) [1, 2].

Takviye Fazi Matris Kompozit

Sekil 1.1: Kompoziti Olusturan Bilesenler [1].
Kompozit malzemeler, sahip olduklar: iki bilesenin en iyi 6zelliklerini ya da bu iki
bilesenin sahip olmadigi &zellikleri sergileyebilmektedir. Istenilen uygulama
alanlarina gore hazirlanabilen bu kompozit malzemeler, hammadde ve {iretim
maliyeti, enine 6zelliklerin zayif olabilmesi, yeniden kullanimin zor olabilmesi gibi
baz1 problemlere sahip olmasina ragmen mukavemet, sertlik, korozyon direnci,
asinma mukavemeti, yorulma Omri, 1sil izolasyonu, 1sil iletkenlik, agirlik gibi
malzemelerin birgok o6zelliklerini gelistirebilmektedirler (Cizelge 1.1) [3, 4]. Bu
ozelliklerinden dolayr kompozit malzemeler, bir¢ok uygulama alaninda her gecen
giin daha fazla tercih edilmektedir. Elektrikli araclar, askeri ucaklar, sivil ugaklar,
uzay uygulamalari, otomotiv uygulamalari, lap-top bilgisayarlar, cep telefonu yer
istasyonlari, tenis raketleri, kayaklar, sorf tahtalar1 ve tekneler gibi bir¢ok ticari ve

havacilik uygulamalari, kompozitlerin siklikla kullanildig1 uygulamalar arasindadir

[5].



Cizelge 1.1: Kompozitlerin Avantajlari/Dezavantajlari [3, 4].

Avantajlari Dezavantajlari
Yiiksek mukavemet ve sertlik Hammadde ve iiretim maliyeti
Daha uzun 6miir (korozyon yok) Enine 6zellikler zayif olabilmekte
Az parga sayisindan dolay1 diisiik maliyet Matris zay1f, diistik tokluk
Dogal soniimleme Yeniden kullanim ve imha etmek zor
Artan (veya azalan) 1s1l veya elektriksel olabilmekte
iletkenlik Ekleme yapmak zor
Yedekli yiik yolu (fiber-fiber) Analiz zor

Sekil 1.2'de de gosterildigi gibi kompozit malzemeler matris tiirlerine gore 4 farkl

sekilde smiflandirilir:

a) Karbon Matris Kompozitler

b) Metal Matris Kompozitler

¢) Polimer Matris Kompozitler

d) Seramik Matris Kompozitler [6]

| MATRIS |

Karbon Matris Metal Matris Polimer Matris Seramik Matris
Malzemeler Malzemeler Malzemeler Malzemeler
Termoplastik Termoset
AMalzemeler Malzemeler

[ )

'

Sekil 1.2: Kompozitlerin Matrislerine Gore Smiflandirilmasi [6].
1.1 Polimer Matris Kompozitler

Hafif yapilarina duyulan ihtiyagtan dolayi, polimer matris kompozitlerin
gelistirilmesi ve uygulanmasinda son 15 yilda 6nemli bir bliylime saglanmistir [7].
Polimer matrisli kompozitler, matris olarak bir polimer reginenin ve takviye ortami
olarak bir fiberin kullanilarak olusturuldugu kompozitlerdir. Burada, sentetik fiber
olarak genellikle cam, Kevlar, karbon ve aramid kullanilirken, matris olarak, epoksi,
vinil ester ve doymamis polyester tercih edilir [8, 9]. Burada kullanilan hizla
tikenmekte olan petrol rezervlerine bagli olan regineler, biyolojik olarak

¢Oziinmeyen malzemelerdir [9].

Polimer matris kompozitlerinin mekanik performans1 temel olarak, fiberin
mukavemeti ve modiiliine, re¢inenin mukavemeti ve kimyasal kararlilifina ve regine

ile fiber arasindaki bagin arayiiz boyunca transfer gerilmesindeki etkinligine baglidir

2



[10]. Polimer matris kompozitler, korozyona kars1 direng, yiiksek spesifik
mukavemet ve sertlik, karmasik sekilli iiriinlerin net sekle yakin iiretimi gibi bir¢ok
Ozelliklere sahiptirler [11]. Bu 0zelliklerine bagli olarak da polimer matrisli
kompozitler, kolay montaj edilebilmekte ve diisiik maliyetinden dolayr diger matris
tiirlerine gore daha ¢ok tercih edilmektedir [12]. Polimer kompozitlerin, havacilik
elemanlari, denizcilik, otomobil ve endistriyel ve otomobil gibi birgok farkli
uygulama alanm1 bulunmaktadir [13]. Bu bir¢ok uygulama alanlarina sahip polimer
matris kompozitler, dolgulu poréz sistemler, makroskopik kompozitler ve takviyeli

polimerler olarak siniflandirilirlar (Sekil 1.3).

v
Makroskopik Takviyeli
Kompozl(ler Polimerler
Fllmk JL“’"“"’““][&.;I nn]["“‘““'eJ n..:..\.ln
‘

;
("o | = MJ [»MMJ[W.M.. [M. i

Dolgulu Pordz
Sistemler

Sekil 1.3: Polimer Bazli Kompozitlerin Siniflandirilmasi.

Sekil 1.4'de gosterildigi gibi polimer matris kompozitlerin, iiretim ydntemleri

Hand lay-up
Spray layup
Gtomatik teyp lay-up

Filament sarma
Pultruryon

termoset bazli ve termoplastik bazli olmasina gore degisiklik gostermektedir.
Transfar kaliglama

Termoset
= T i i g
Injekilyan

Pr! -preg
- Ncn:oltduwn
Vakum torbalama Son Mal:ame
Otoklaw kahplama [Gerakli iglemlar

ve birlegtinmaler)

Polimer Matris
Kompozitlerin
Prosesleri

Injeksiyon
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> | Termoplastik I Pre-preg
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Sekil 1.4: Polimer Matris Kompozitlerin Uretim Ydntemleri.
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1.1.1 Termoplastik kompozitler

1990 yilinda, termoplastik kompozitler, polimer matrisli kompozitler i¢in toplam
pazarlarin yaklasik %3'linli temsil ediyordu [14]. O zamandan itibaren her gecen giin
kullanim1 artan termoplastik malzemeler, rastgele paketlenmis ve karisik dogrusal

zincirler olarak tanimlanabilir (Sekil 1.5) [15].

LN

Sekil 1.5: Termoplastiklerin Sematik Yapis1 [15].

Hareket kabiliyetleri, molekiiler agirlik, yinelenen birimin dogasi, molekiiler arasi
kuvvetlerin varligina bagl olan termoplastik kompozitler, termoset kompozitlere
gore, darbelere kars1 daha dayanikli olmakla beraber, neredeyse sinirsiz raf dmriine
sahiptir ve iiretimleri i¢in sadece 1s1 ve basing gerekmektedir [16]. Ayrica, celik,
aliminyum ve termoset malzemelere kiyasla, yiiksek spesifik mukavemeti, iyi
sontimleme kapasitesi, korozyon direnci, yiiksek toklugu, sekillendirme kolaylig1 ve
geri donilisiim imkanlar1 nedeniyle bu uygulamalar i¢cin ¢ok dikkat ¢ekicidir [17].

Baz1 termoplastik malzemelerin 6zellikleri Cizelge 1.2'de listelenmistir [18].

Cizelge 1.2: Baz1 Termoplastik Matrislerin Ozellikleri [18].

Polimer T, (°C) Tm(°C) p(g/ce) oc(MPa)  E(GPa)
Polipropilen -20 162 0,91 31 1,50
Nylon 12 42 177 1,02 55 1,24
Poli(butilenteraftalat) 40 223 1,32 52 2,50
Poli(etilenteraftalat) 80 257 1,38 70 3,10
Polietereterketon 143 338 1,36 95 3,85

Termoplastik matris kompozitler, toplu tasima, otomotiv ve askeri yapilar gibi cesitli
uygulamalarda kullanilmaktadir [17]. Bu uygulamalarin disinda, ugaklarda erisim
panelleri ve kapilar, motor kaportalari, hareketli kanat yilizeyleri gibi bir¢ok

uygulamada da kullanilmaktadir [19].

1930'lardan beri termoplastik bir polimer olan polivinil alkoller (PVA), recine,
vernik, cerrahi iplik ve gidayla temas eden uygulamalar da dahil olmak iizere ¢ok
cesitli endiistriyel, ticari, tibbi ve gida uygulamalarinda her gecen giin artan bir

kullanim1 bulunmaktadir [20]. Polivinil alkoller (PVA), sentetik suda ¢oziiniir, yar



kristalin, toksik olmayan, saydam oldugundan dolay1 diinyada iiretimi popiiler olan

bir malzemedir [21].

A _ Vinil Alkol
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B. Poli Vinil Alkel (PVA)
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Sekil 1.6: A. Vinil Alkoliin Yapist; B. Polivinil Asetatin Hidrolizi ile sentezlenen PVA
[22].

Sekil 1.6'da da goriildiigii gibi polivinil alkoller, polivinil asetatin hidrolizi ile
tiretilirler ve saglam, dayanikli, yiiksek kristalinite yapisina sahip malzemelerdir [22]
[23]. Burada kullanilan polimer igerigi, elde edilen malzemenin fiziksel durumunu
etkilemektedir; diisiik polimer igerigi, akiskanin matris iginde serbest¢e hareket
edebilmesinden dolayr yumusak bir malzemeyle sonuglanirken, yiiksek polimer
iceriginde ise malzeme daha sert ve dayanikli olmaktadir [22]. Polivinil alkoliin

genel kimyasal kimligi ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.3'de listelenmistir [24].

Cizelge 1.3: Polivinil alkoliin Genel Kimyasal Kimligi ve Fiziksel Ozellikleri [24].

Cas. No 9002-89-5
Molekiil Agirligt 30,000-200,000
Yapisal Formiilii (-CH,CHOH-),-(-CH,CHOCOCHj3-)-,
Deneysel Formiilii (C,H40),(C,H405) 0
Fiziksel Gortiniimii Kokusuz, beyaz renkli graniil toz
Ozgiil Agirhg 1.19-1.31
Coziiniirlik Alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, esterler, ketonlar ve yaglarda

¢Ozlinmez; suda ¢oziiniir

Polivinil alkoller ayrica, iyi gerilme mukavemeti (TS), esneklik ve bariyer 6zellikleri
gosterirler [25]. Cok yiiksek dielektrik dayanimina (> 1000kV/mm) sahip olmakla
birlikte, iyi sarj depolama kapasitesine ve elektriksel ve optik 6zelliklere sahip olan
potansiyel malzemelerdir [26]. Bu 6zelliklerinin yaninda, polivinil alkoller (PVA),
biyouyumluluk, yiiksek hidrofobiklik, miikemmel mekanik dayanim, 1s1l kararlilik



Ozelliklerine  sahip olduklarindan dolayi, biyomedikal polimerler olarak
diisiiniilmektedir [27]. Polivinil alkoller, lake, regineler, cerrahi iplikler ve gida ile
temas halinde olan gida ambalaj malzemelerinin iiretimi gibi bir¢ok endiistriyel,

ticari, tibbi, doku miihendisligi ve gida sektorlerinde tercih edilmektedirler [22].

Polivinil alkollerin bu uygulama alanlarindan ambalaj filmleri, gida endiistrisinde
onemli bir faktordiir [28]. Petrol kaynakli polimerler bu ambalaj sektoriinde, yliksek
spesifik mukavemeti ve dayanikliligi, isleme kolaylig1 ve diisiik maliyeti nedeniyle
siklikla tercih edilen malzemelerdir [29]. PVA filmleri, suda ¢oziinilir oldugu i¢in
zararli bir ¢oziicli kullanilmadan olusturulabilir ve bu nedenle saglikli ve ¢evre dostu
malzemelerdir. Elde edilen filmler, yirtilmaya karst direncli, yliksek derecede berrak
ve parlaktir [30]. Bariyer 6zelliklerine sahip diger polimerik filmlerle karsilastirilan
PVA'nin, daha iyi bir esneklige, seffafliga, tokluga ve diisiik maliyete sahip oldugu
goriilmektedir [31]. Ustiin kimyasal stabilitesi sayesinde farkli sentetik ve dogal
polimerlerle harmanlanarak kullanilan PV A'ler, iyi film olusturma 6zelligine sahip,
suda ¢oziinen ve toksik olmayan malzemeler olduklarindan dolayi, kontrollii ilag
dagitim sistemleri, polimerlerin geri doniisiimii, film olusumu ve ambalajlama gibi

birgok uygulamada tercih edilmektedirler [32].

1.1.2 Termoset kompozitler

Termoset kompozitlerin, kolay islenmeleri, heterojen malzemelere iyi afinitesi,
onemli miktarda ¢oziicii ve siirlinme direnci nedeniyle c¢ok c¢esitli miihendislik
uygulamalarinda her gegen giin artan bir kullanimi bulunmaktadir [33]. Termoset
kompozit olarak genellikle epoksi, polyester, fenolik ve poliimid recineler tercih
edilmektedir [34]. Termoset kompozitler, termoplastik kompozitlerden bazi kimyasal
ozellikleri bakimindan birbirinden ayrilmaktadir. Termoplastik kompozitler,
kiirlenmeye ihtiya¢ duymayan "dogrusal" polimerler olarak tanimlanirken, termoset

kompozitler "capraz baglanabilir" polimerler olarak tanimlanir (Sekil 1.7) [15].

Sekil 1.7: Capraz Baglanma Sonras1 Termoset Malzeme Gosterimi [15].



Termoplastik kompozitler, raf dmriinti sinirlayan bir ¢ozelti icermedik¢e sonsuz raf
Omriine sahiptirler. Fakat termoset kompozitlerde, sogutmali depolama
gerekmektedir [35]. Ayrica termoset kompozitler, kirilgan, c¢oziiciilere duyarli ve
polimerlerin kimyasal olarak reaktif olmalar1 ile ilgili ¢esitli performans
eksikliklerine sahiptir [16]. Baz1 termoplastik malzemelerin 6zellikleri Cizelge 1.4'de

listelenmistir [36].

Cizelge 1.4: Baz1 Termoset Matrislerin Ozellikleri [36].

. . . Camsi Gegis Maksimum
Polimer Sembol Kristallik Sicakligi, Tg, °C Kullanim Sicakligi
Polyester PE Yok 80-100 50
Epoksi Ep Yok 120-180 150
Fenolik Ph Yok 130-180 200
Bizmalemid BMI Yok 180-200 220
Poliimid PI Yok 300-330 280

Termoset kompozitler, geleneksel olarak geri doniisiimii olmayan malzemelerdir.
Ciinkii bu polimerler erimez ve ¢oziilebilir malzemeler degildir. Bu nedenle bagka
sekillerde yeniden sekillendirilmeleri miimkiin degildir [37]. Bu kompozitlerin
mekanik 6zellikleri, kiirleme islemine baglidir ve kiirlenme reaksiyonunun yiiksek
ekzotermik niteligi, termoset kompozitlerin iretim islemindeki Onemli
parametrelerden biridir [38]. Termoset matris kompozitlerinde yaygin olarak

kullanilan baz1 polimerlerin 6zellikleri Cizelge 1.5'de listelenmistir [39].

Cizelge 1.5: Kullanilan Baz1 Termoset Matris Kompozitlerin Ozellikleri [39].

Polimer Ozellikleri
Polyesterler Proses esnekligi nedeniyle nispeten ucuzdur. Siirekli ve siireksiz kompozitler i¢in kullanilir.
Vinil Esterler Polyestere benzer, fakat daha tok ve daha iyi nem dayanimina sahiptir.

Epoksiler Birincil siirekli fiber kompozitler i¢in yiiksek performansh matris sistemleri. 250-275 °F sicakligina

kadar kullanilabilir. Polyester ve vinil esterlerden daha iyi yiiksek-sicaklik performansina sahiptir.
Bismalemidler Epoksiye benzeyen bir igleme ile 250-350 °F sicaklik araliginda kullanilan yiiksek sicaklikli regine
matrisleri
Siyanat Esterler Epoksiye benzeyen bir isleme ile 250-350 °F sicaklik araliginda kullanilan yiiksek sicaklikli recine
matrisleri.
Poliimidler 550-600 °F sicaklikta kullanilan ¢ok yiiksek sicakli regine sistemleri. Hava tasitlar igin yaygin olarak
kullanilir. Prosesi zordur.
Fenolikler Duman ve yangin direnci iyi olan yiiksek sicaklikli recine sistemleri. Hava tagitlar i¢in yaygin

olarak kullanilir. Prosesi zordur.

Termoset ve termoplastik kompozitlerin avantajlar1 ve deazavantajlar1 Cizelge 1.6'da

listelenmistir [40].



Cizelge 1.6:

Termoplastik ve Termoset Kompozitlerin Karsilastirilmasi [40].

Avantajlar1 Dezavantajlari
- Diisiik regine viskozitesi Kirilgan
§ Iyi fiber 1slanmasi Geri doniistimsiiz
£ Polimerizasyon sonrasi miitkemmel termal Bigimlendirilemez
3 kararlilik
= . .
Kimyasal direng
Geri doniistiirtilebilir S1v1 halde uygulanabilir az malzeme
Kaynak islemi ve ¢oziicli baglama ile bulunmaktadir.
v onarimi kolay Islemek igin erime noktasinin {izerinde
G Bigimlendirilebilir isitilmast gerekir.
s . .
= Tok Stinme ve gevseme davraniglari termosetlerin
g Proses takibi kolay stinme ve gevseme davranislart kadar iyi
5 Capraz baglanma olmadigi i¢in proses degildir.
= dongiileri kisa Zayif eriyik akis

Prosesten dnce iyi kurutulursa gaz ve su

salinimi yapmaz

Termoset kompozitler biyomedikal uygulamalar gibi biyolojik olarak pargalanabilen

kemik dolgu malzemeleri olarak spesifik uygulamalarda yeni firsatlar sunmaktadir

[41]. Biyomedikal uygulamalarinin disinda, termoset malzemelerinin ¢esidine gore

mobilya, otomotiv, boru izolasyonu, sandvi¢ paneller gibi bir¢ok uygulama alani

bulunmaktadir (Cizelge 1.7) [42].

Cizelge 1.7: Baz1 Termoset Malzemelerin Uygulama Alanlar1 [42].

Termoset Malzemeler

Uygulama Alanlari

Poliiiretan ve Poliiirea;

Kopiik uygulamalarinda; mobilya, otomotiv ve tagima, 1s1 yalitimi ve ses gecirmezlik gibi yapi
ve ingaat miihendisligi uygulamalari, ambalaj, carpma ve titresim soniimleme gibi endiistriyel
uygulamalar, gemi ingaati

RIM uygulamalarinda; ¢amurluk, agilir tavan, ¢amurluk etegi gibi otomotiv ve tagima
uygulamalari, yap1 ve ingaat uygulamalari, ambalaj, endiistri uygulamalari, kiirek, tekne i¢
elemanlar gibi gemi ingaat uygulamalari,

Elastomer uygulamalarinda; amortisorler i¢in yag-gaz ayirma membranlari, hidropnomatik
siispansiyonlar gibi otomotiv ve tagimacilik uygulamalari, kar temizleme araci i¢in bigak ve
kaziyicilar gibi yap1 ve ingaat mithendisligi uygulamalari, telefon kablo yalitimi gibi elektrik
ve elektronik uygulamalari

Doymamis
Polyesterler;

Minibislerin iist kismi, kamyonlarin motor kaputu, 6n ¢gamurlugu, motor kapaklari gibi
otomotiv uygulamalari, benzin istasyonlarinin gatilari, betonarme elemanlarinin kaliplari, kapi
ve pencere profilleri, paneller gibi yap1 ve insaat miithendisligi uygulamalari, yiizme havuzu,
kuru havuz kapagi, riizgar sorfii gibi gemi insaati, su sporlart uygulamalari, elektronik
uygulamalar,

Epoksi Regineler;

Niikleer veya termik santraller igin su borulari, sondaj kuleleri igin yangindan korunma aglari,
tanklar igin i¢ kaplama, roketler igin kriyojenik tanklar, santrifiij kollari, sivil ugaklar i¢in
transmisyon mili, havacilik hizmetleri, helikopter bigaklarinin kaplamasi, bobinlerin gok

bilesenli kaliplanmasi, giines panel gergeveleri, kapasitor ve diger bilesen kaplamalari, spor
araba govdeleri, dis yapila sandvi¢ panelleri, conta, makine gercevesi gibi aletler

Poliimidler;

Akustik panel sertlestiricileri, boru izolasyonu, fotokopi makinelerinin pargalari, jenerator
bobin govdeleri, elektrik duyulari, bobin ¢ergeveleri, prizler, vakum pompalari i¢in contalar ve
balatalar




Termoset recinelerden biri olan epoksi regineler, milkemmel mekanik ozellikleri,
diisiik maliyeti, kolay islenmesi, bir¢ok alt tabakaya yapismasi ve iyi kimyasal
direnci gibi 6zellikleri sayesinde, genis bir uygulama alanina sahip termoset matrisler

olarak kullanilmaktadir [43].

Epoksi regineler, diisiik cekme orani, iyi kimyasal direnci ve yliksek elektrik yalitima,
iyi fizikokimyasal, dielektrik ve yaslanma ozellikleri gibi birgok 6zellige sahiptirler

[44, 45].

Capraz bagl ag yapilarindan dolay1 diisiik nem emme, yliksek modiil ve yiiksek
sicaklik performanslar1 6zelliklerine sahip olan epoksi regineler, istenmeyen bir
kirilganlik 6zelligi gostermektedirler [46]. Cizelge 1.8'de epoksi recinelerin bazi
ozellikleri gosterilmektedir [47].

Cizelge 1.8: Epoksi Recinelerin Ozellikleri [47].

Ozellikleri Degerlendirme
25°C'deki Viskozitesi p (cP) 12000-13000
Yogunluk p (g.cm™) 1.16
Isil Bozulma Sicakligi HDT (°C) 50
Elastisite Modiilii E (GPa) 5,0
Egilme Mukavemeti (MPa) 60
Cekme Mukavemeti (MPa) 73
Maksimum Uzama (%) 4

Yapistirici, kaplama, laminasyon, kapsiilleme, elektronik/elektrik yalitimi ve
kompozit uygulamalar gibi bir¢ok alanda yiiksek performansl bir malzeme olarak
kullanilan epoksi regineler, bu alanlarda malzemelere baz1 avantajlar ve

dezavantajlar saglamaktadir (Cizelge 1.9) [48-50].

Cizelge 1.9: Epoksilerin Avantajlari/Dezavantajlar1 [49, 50].

Avantajlar Dezavantajlari
Yiiksek mekanik direng Daha pahali
Uzun ¢aligma siirelerine uygun Kritik karistirma
Yiiksek kimyasal ve su direnci Nispeten kiiciik elastikiyet
Diisiik cekme orani ile oda sicakliginda Darbe mukavemeti
kiirlenme
Caminkine benzer kirilma indeksi
Cok yiiksek polarite




Cizelge 1.10: Epoksiler i¢in Sentetik Yontemlerin Ana Hatlar1 [51].

Sentetik Yontemler

1. Alkenlerin Oksidasyonu:

0
‘\.C_ ~ ~ Ih
=G, — X=C
Dogrudan Oksidasyon; O,/kataliz, Ag/100-500°C

b Inorganik Oksitleyici; 6rnegin kromik asit/ permanganat
?
¢ Organik Peroksit; peroksi asitler, R-=C-00H

d  Hidrojen Peroksit; H,O,

2. Halohidrin'den: Alken ve sonra siklohidrohalojenasyona hipohalous ilavesi

3. o-Halokarbonil Bilesiklerinden

a  Darzen'in Yogunlagmasi

cl 0 0 0
| 1] Na Y ]
@CHO ¥ CH,-C—0Et - = @CH—CH-C—(}EI

b Indirgeme: Lityum Aliiminyum Nitrit
O Br OH Br
: il I LiAlH, |
X C—=CH; ————= X CH-CH,
l MOH

0O
PN

¢ Alkoksit iyonu ilavesi, ardindan halka kapanmasi

O Br O Br 0
[ MeQ_1 1 M Pl
Me-C—-CH, M2, ;ZC—CH, =g ;OZC—CH, + Br~
e e

d  Siyaniir iyonu Ilavesi

oM 0
NS L IoH Me_ /) _Me
,C‘C i, ,C_C-._ —_—> fC_Cx
Me ~Cl Me | Cl CN H
CN
e  Grignard Reaktifi
(0] OH X _, @] 1
s 0 oeemgr ROT IR mon. Ro/V R
R _C_E;R H,0 RJ/C-_{:‘- R2 —— RJ’C_C\'Rz

Cizelge 1.10'da da gosterildigi gibi epoksi reginelerinin {iretimi i¢in bir¢ok yontem
bulunmaktadir. Bu yontemlerden, bir halohidrinin hidroksil bilesikleri ile reaksiyona
sokulmas1 ve doymamis bilesiklerin bir perasit ile oksidasyonu en 6nemli iiretim

yollarindandir [51].

Epoksi regineler, kolay islenebilme, yiiksek emniyet, miikkemmel ¢oziicii ve kimyasal

direng, tokluk, sertlesme, diisiik biiziilme, mekanik ve korozyon direnci ve birgok
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yiizeye milkemmel yapisma gibi istisnai Ozellikleri nedeniyle agir ise uygun

korozyon Onleyici kaplamalar olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Sekil 1.8) [52].

Sekil 1.8: Epoksi Reginelerin Kullanim Alanlari: (a) Kaplama Boyasi, (b)
Yapistirict, (c) Elektronik Malzemeler ve (d) Havacilik Endiistrisi [52].

1.2 Grafen ve Tiirevleri

Grafen, iki boyutlu altigen kafes seklinde diizenlenmis, benzersiz 6zellikler sunan bir
karbon allotropudur (Sekil 1.9) [53, 54]. 2004 yilinda deneysel olarak
kesfedildiginden beri, benzeri goriilmemis fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
grafen, giinlimiizde en heyecan verici malzemelerden biri haline gelmistir. Kolay
sentez edilmeleri ve yiiksek verime sahip olmalar1 gibi bir¢cok miikemmel
Ozelliklerinin olmas1 nedeniyle, genis ¢apli uygulamalarda kullanilabilirligi

artmaktadir [55].

GRAFEN LEVHALAR

&

Sekil 1.9: Altigen Halkalara Sikica Baglanmuis sp® Hibritli Karbon Atomlarimni
Gosteren Grafitin Katmanh Yapisi [54].
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Grafen oksit (GO) ise, diisiik maliyetli, biiylik 6l¢ekli grafen bazli malzeme iiretme
potansiyeli sunan bir Oncii olarak 150 yil dnce ortaya ¢cikmistir [56]. Grafen oksit,
bazal diizlemlerinde ve kenarlarinda epoksiler, alkoller ve karboksilik asitler gibi
cesitli oksijen fonksiyonel gruplari igeren kovalent olarak bagli karbon atomlarindan
olusan iki boyutlu (2D), van der Waals etkilesimlerini Onemli dlclide
degistirebilen ve organik polimerlerle uyumlu olabilen bir tabakadan olusmaktadir
(Sekil 1.10) [57, 58]. Bu gruplar GO'1 giiglii bir hidrofilik hale getirir ve su iginde
dagilir [59]. Fakat, GO'ler toz seklindedir ve daha az mekanik kararliliga sahiptir. Bu
malzemeleri kullanarak ana malzemenin Ozelliklerini gelistirmek i¢in polimerik

malzemeler takviye edilmelidir [60].

Sekil 1.10: Grafen ve Grafen Oksidin Kimyasal Yapis1 [57].

Polimer matrislerin igerisine ¢ok az miktarda grafen ilavesiyle,
e Sertlik
e Gerilme mukavemeti
e Elastisite Modiili
e Sirtiinme
e Asmma
gibi arttirilmig 6zelliklere sahip kompozitler elde edilmesi saglanmaktadir [53].

Grafen kompozitlerinin basarili bir sekilde gelistirilmesi ve performanslarinin
tyilestirilmesi ic¢in kilit noktalardan biri, nano-dolgu maddelerinin bir polimer

matrisinde 1yi dagilmasidir [55]. Nano malzemeler, yiiksek mekanik, elektriksel,
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manyetik ve termal 6zellikleri nedeniyle kompozitlerde ideal dolgular olarak kabul
edilmektedir. Bu nano malzemeler arasinda, karbon nanotiipler (CNTs), miikemmel
mekanik ve fiziksel Ozelliklerinden dolayi, kompozitlerin mekanik 06zelliklerini
gelistirmek i¢in en umut verici takviye malzemelerden biridir. Fakat, karbon
nanotiiplerin yiiksek maliyeti nedeniyle grafen, mukavemeti, hafifligi ve Young
modili (~1 TPA) nedeniyle alternatiflerden biri olarak Onerilmistir. Grafen ve
karbon nanotiip takviyeli kompozitlerin bu 6zelliklerinden dolayi, bir¢ok aragtirmaci

tarafindan ilgi odagi haline gelmistir [61].

Polimerler, islevselligi, hafifligi, isleme kolaylig1 ve diisiik maliyeti gibi nedenlerden
dolayi, son on yilda ambalaj uygulamalarinda, metal, seramik ve kagit gibi
geleneksel malzemelerin yerini almistir [62]. Fakat, polimerlerin bariyer 6zellikleri,
performanslar1 lizerinde kritik bir 6neme sahiptir. Bu nedenle ambalaj filmlerinde,
polimerlerin bariyer Ozelliklerini gelistirmek amaciyla, kil, grafen gibi gecirgen
olmayan malzemeler kullanilmaktadir. Bdylece, gaz molekiillerinin, kompozit
filmden ge¢mek icin daha dolambagh yol izlemesi gerekir ve boylece gecirgenlikte

azalma meydana gelir (Sekil 1.11) [63].

(a) Gaz Molekiilleri | (b) Gaz Molekiilleri
L

_e ="

Sekil 1.11: Soyulmus Nano-levhaciklarin Bir Polimer Matris Filme Katilmasiyla
Olusturulan "Dolambagcli Yol" Cizimi [63].

Grafenler, polimer matris kompozitlerinde iistiin fiziksel, mekanik, tribolojik, termal
ve elektrokimyasal ve siirtiinme oOzellikleri elde etmek igin gelistirilmis
malzemelerdir. Grafen takviyeli kompozitlerde, grafenin hacim kesrindeki artis ile

Young modiilii ve kayma modiiliinde 6nemli bir artis gozlenmistir [61].

Polivinil alkol, poli (laktik asit), PVA/PAMPS gibi bir¢ok farkli polimere ilave
edilebilen grafenlerin, saglamis oldugu bu bir¢cok avantajlarin yaninda, grafen-
polimer kompozitlerinin karsilastig1 zorluklar sunlardir:

e  Grafenin polimer i¢indeki homojen dagilima,

e QGrafen ile polimer arasindaki ara yiizey etkilesimi [53, 61]
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Grafenin, polimer matris kompozitlerinde kullanimi sirasindaki bu zorluklarin
iistesinden gelinmesi ile, istenilen yiiksek performansli malzemeler elde

edilebilmekte ve ¢ok gesitli uygulamalar i¢in alternatif olarak kullanilabilmektedir.
1.2.1 Grafen-hazirlama

1.2.1.1 Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yaklasim

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yonteminde, grafen oksit tiretimi ve indirgenmesi
metoduyla elde edilen grafen katmanlar iiretmek miimkiindiir. Bu CVD yonteminde,
buhar fazinda , nikel, paladyum, iridyum ve bakir gibi gec¢is metalleri lizerinde karbon
atomlar biriktirilir ve ardindan ayirici ajan ile ylizeyden alinarak geceklestirilir. Bu
yaklasim diger yaklagimlara gore cihaz ve ekipmanlardan dolayr daha maliyetlidir

[64].

1.2.1.2 Exfoliasyon metodu

Grafitin parcalanmasinda kullanilan en kolay tekniklerden biridir. Grafit, selo banttan
yararlanilarak susbstrat iizerinde grafen tabakalarima doniistiiriiliir. Elde edilen

grafen, iyi elektriksel ve yardimei kalite gosterir [65].

1.2.1.3 Epitaksiyel biiyiime

Epitaksiyel biiylime yaklasimi, grafen hazirlama yontemlerinin arasindan, biiyiik
boyutlu ve tek alanli grafenlerin iiretiminin kontrollii bir sekilde gerceklestirilmesini
saglamaktadir [66]. Grafen katmanlari, ¢ok yiiksek vakumda, istisnai olarak
yiikseltilmis bir sicaklikta (~ 2000K), SiC substratindan termal olarak ayrisarak Si

atomunun siiblimlesmesiyle elde edilmektedir [65, 67].

1.2.1.4 Yas-kimya yaklasimi

Yas kimya dagiliminin ve grafitin ayrilmasinin, grafenin toplu iiretimi i¢in olduk¢a
cekici bir yontem olmasi beklenmektedir [68]. Yas kimya yaklagimi, parcacik
bliyiimesinin ve birka¢ nanometreye kadar olan malzemelerin gozenek yapi
parametrelerinin kontroliinii saglamaktadir [69]. Siilfiirik asit ve nitrik agindiricilarda
oksidatif islemle grafit, grafit okside doniistiiriildiikten sonra, ultrason veya bilye
islemine baslayarak, arttirllmis sicakliklarda hizla dagilir ve dokiilmesi sulu ortamda,

oncekinin hidrofobikligi ile gerceklesir. Soyulmus grafit oksit tabakalarinin hidrazin
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ile indirgenmesinin saglanmasi, hidrofobikligine dayandirilan grafen ¢okelmesine

neden olur [65].

1.3 Grafen Takviyeli Polimer Matris Kompozitler

1960'larda, polimer esasli kompozitler, malzemeler icin yeni bir yaklasim olarak
kabul edilmistir [70]. Bu polimer esasli kompozitlerin 6zellikleri grafen gibi farkl
takviye malzemeleri kullanilarak gelistirilebilmektedir. Bir bal petegi aginda
diizenlenen tek bir karbon atomu tabakasi olan grafen, yiiksek en-boy oranina, dikkat
cekici mekanik, elektriksel ve termal 6zelliklere, esneklige, yiiksek verimlilige sahip
malzemelerdir [71]. Bu ozelliklerinden dolayi, epoksi, polistiren, polipropilen,
polivinil alkol, poli (laktik asit), PVA/PAMPS, polietilen tereftalat, polianilin, naylon
ve polimetilmetakrilat gibi bircok polimer matrisine ¢esitli uygulama alanlar1 i¢in
dahil edilmektedir [61, 72]. Bilindigi {izere, yiiksek performansli grafen takviyeli
kompozitler liretebilmek i¢in, atomik olarak ince karbon tabakalarinin matrise ince
bir sekilde dagilmasi gerekmektedir [73]. Grafenlerin, polimer veya seramik
matrislerinde homojen sekilde dagitilmasiyla, kompozitlerin 6zelliklerinde kayda
deger gelismeler ortaya ¢ikmaktadir [74]. Boylece, liretilen grafen takviyeli polimer
kompozitlerde, iyi mekanik ozellikler, elektroreolojik 6zellikler ve bariyer 6zelligi

gibi ozellikler elde edilmektedir [75].

Grafen lizerine yapilan deney sonuglari, Young modiiliiniin (~ 1000 GPa), kirilma
mukavemetinin (~ 125 GPa), elastisite modiiliiniin (~ 0.25 TPa), 1s1l iletkenliginin
(~5000 Wm™'K™), yiik tastyicilarmim hareketliliginin (~200000 cm® V' 5™ ), 6zgiil
yiizey alaninin (hesaplanan deger, ~ 2630 m’ g'l) kuantum Hall etkisi gibi etkileyici
tasima olaylarmin son derece yliksek degerlerini gostermektedir. Grafenin bu

Ozellikleri, Grafenin bu 6zellikleri,

e Giines pilleri ve hidrojen depolama
e Sensorler

e Piller

e Siiper-kapasitorler

e Nano kompozitler
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gibi birgok uygulama alaninda tercih edilen bir takviye malzemesi olmasina sebep
olmustur [55]. Bu kullanimlarimin disinda grafen takviyeli polimer matris
kompozitler iistiin mekanik ve tribolojik Ozelliklere sahip olduklarindan dolayi,
biyomedikal uygulamalarda, kendinden yaglamali makine bilesenleri gibi

fonksiyonel uygulamalarda, esnek elektroniklerde kullanilmaktadirlar [53].

1.3.1 Grafen takviyeli polimer nano-kompozitler

Giliniimiizde teknoloji gelismeleri, esas olarak nano parcaciklara dayanmaktadir ve
iki boyutlu grafen tabakalari, mekanik 6zellikleri ve yiiksek yiizey alani nedeniyle
bilimsel bir ilgi konusu haline gelmistir [76]. Geleneksel kompozitlerin aksine,
polimer nano kompozitler, 100 nanometreden daha kiiciik bir boyuta sahip dolgular
tarafindan olusturulan malzemelerdir [77]. Daha diisiik nano dolgu igerikli polimer
nano kompozitler, diisiik yiiklerde giiclii, dayanikli, cok islevli malzemeler elde
etmeyi amaclamaktadirlar [70, 78]. Polimer nano kompozitlerde, iyi 6zelliklerin elde
edilmesinde en nemli adimlardan biri, nano dolgu maddelerinin iyi dagilmasidir. yi
dagilmis bir polimer nano kompozit, komsu polimer zincirlerini ve buna bagli olarak
matrisin tiim 6zelliklerini etkileyebilecek giliclendirilmis bir yiizey alan1 saglamakta
ve bdylece nanokompozitin Ozelliklerinde bir¢ok iyilesmeye neden olmaktadir

(Cizelge 1.11) [79, 80].

Cizelge 1.11: Polimer Nanokompozitlerin Avantajlar1 ve Dezavantajlar1 [80].

Avantajlar Dezavantajlari
Ustiin mekanik 6zellikler(modiil ve kuvvet) Tekdiize olmayan dagilim
Yapisal ve termal kararlilik Yiksek viskozite
Giiriiltii sonimleyicilik Yigilma olugumu

Korozyon direnci
Diisiik akiskan gecirgenligi
Seramik/metalik malzemelerden daha diisiik yogunluk
Uretim kolaylig1

Cogu grafen takviyeli polimer nano-kompozitleri, ti¢ strateji kullanilarak

gelistirilmistir (Sekil 1.12) [63].

1.3.1.1 Cozelti karistirma

Cozelti karistirma iglemi, hazirlanmasi i¢in 6zel bir ekipman gerektirmediginden ve
biiyiikk 0Olcekli iiretimler i¢in uygun oldugundan dolayr en yaygin kullanilan
yontemlerden biridir [81]. Kullanilan polimer, su, aseton, DMF (dikloroformamid),

kloroform, DCM (diklorometan) ve toluen gibi yaygin sulu ve organik ¢oziiciiler gibi
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¢oziicliler i¢cinde ¢oziinerek polimer bazli kompozitler iiretilir [82]. Cozelti karistirma
yonteminde, hazirlanan malzeme, 1sitma ve mekanik veya ultrasonik karistirma ile
uygun bir bilesimde birlestirilir. Ardindan ¢6ziicli buharlastirilarak veya ¢okeltilerek

ayirma islemi yapilir ve kompozit malzeme elde edilir [83].

1.3.1.2 Eriyik karistirma

Eriyik karigtirma islemi, termoplastik polimer nano kompozitlerin hazirlanmasi igin
yiiksek sicaklik ve yiiksek kesme kuvvetleri kullanilarak gerceklestirilir [84].
Enjeksiyon ve ekstriizyon kaliplama gibi geleneksel yontemler ile grafen veya
tiirevlerinin, erimis halde polimer matrisine karistirildigt bu yontemde, ¢oziicli
gerekmez ve kolay sekillendirilebilme, yiiksek verimlilik gibi avantajlar
bulunmaktadir [85]. Yapilan degerlendirmeler, eriyik karistirmasinda, sizint1 esiginin
in situ polimerizasyon ve c¢ozelti karistirma yontemlerine kiyasla daha yiiksek

seviyelerde tutuldugunu gostermektedir [54].

1.3.1.3 In-situ polimerizasyon

In situ polimerizasyon teknigi, yani, monomerlerin nanodolgu  varliginda
polimerizasyonu, dnceden soyulma agamasi olmayan bir polimer matrisinde homojen
olarak dagilmis grafen bazli kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan yaygin bir
yontemdir [63]. Genel olarak, grafen ve tiirevleri, organik molekiiller veya
fonksiyonel SEG ve fotoaktif malzemelerin ¢oziiniir Onciileri (6rnegin, metal tuzlari)
uygun bir ¢oziicii i¢inde karistillir [86]. Uygun bir baglatict eklenir ve
polimerizasyon 1s1 ya da radyasyonla baglatilir. Bu yontemle polistiren (PS)/grafen,
polimetilmetakrilat (PMMA)/genlesmis grafit (EG), polietilen tereftalat (PET)/
katmanli ¢ift hidroksit (LDH) gibi ¢ok sayida polimer nano kompozit
hazirlanmaktadir [87].

Grafen takviyeli polimer nano-kompozitler, sahip olduklar1 6zellikleri sayesinde,
esnek seffaf elektronik, dokunmatik ekran, havacilik alani, glines panelleri,
bataryalar, biyosensorler gibi bir¢ok uygulamalarda tercih edilmektedir [63]. Bu
uygulamalarina ek olarak, elektrokimyasal uygulamalar, lityum iyon piller,
sensorler, gilines pilleri, su aritma, siiper kapasitorler, ila¢ dagitimi ve doku
miihendisligi gibi uygulamalarda kullanim1 artmakta ve bir¢cok arastirmaci tarafindan

her gecen giin 1lgi gérmektdir [88].
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Sekil 1.12: Termoplastik Poliiiretan (TPU)/Grafen Kompozit Hazirlama Yollarinin
Semas1 [63].

1.4 Literatiir Arastirmasi

Iki boyutlu, altigen kafes seklinde diizenlenmis, karbon allotropu olan grafen, benzeri
goriilmemis fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yaninda kolay sentez edilebilme ve
yilksek verime sahip olma gibi Ozelliklerinden dolayi, gilinlimiizde bir¢ok
aragtirmacinin ilgi odagi haline gelmistir. Literatiirde bugiine kadar bildirilen
sonuglar, grafen veya grafen oksit polimer kompozitlerinin, gelistirilmis mukavemet
ve slrtiinme Ozellikleri sunan iimit verici malzemeler oldugunu gostermektedir.
Grafen bazli polimer kompozitleri iistiin mekanik ve elektriksel 6zelliklere sahip
olmasina ragmen, grafen tabakalarinin arasindaki uyumsuzluktan dolayi, bu mekanik
ve elektriksel 6zelliklerinin bir arada saglanmasi giiclesmektedir. Polimer ve grafen
arasindaki uyumlulugu arttirmak amaciyla Peng Wang ve arkadaslarinin yapmis
oldugu calismada, kompozitlerin %2,45 voltta 60 S/m'lik ultra yiiksek elektrik
iletkenligi sergiledigi sonucuna varilmistir. Bu sekilde gerceklestirilen basit bir
yontem ile grafen-polimer kompozitlerin mekanik, elektriksel, fiziksel 6zelliklerinin

gelisimine katkida bulunulabilecegine inanilmaktadir [89].

Ayrica grafen, istiin tribolojik 6zelliklere, olaganiistii elektrokimyasal ve termal
ozelliklere de sahiptir. Kil iceren polimer kompozitler ile karsilastirildiginda grafen
iceren polimer kompozitlerin, iyi gaz bariyer oOzelliklerinin yaninda, mekanik

mukavemetinin, elektrik iletkenliginin ve termal oOzelliginin de gelistigi
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gbzlemlenmektedir [90]. Ornegin, grafen, genis teorik 6zgiil yiizey alanma (2630
m’g"), iyi optik saydamliga (~97,7%), yiiksek Young modiiline (~ITPA) ve
mitkemmel iletkenlige (3000-5000 Wm™'K™") sahip malzemelerdir [87]. Compton ve
arkadaslari, diisiik konsantrasyondaki grafen nano levhalarin bariyer 6zelliklerinin,

kil nano levhalara gore ~25-130 kat daha iyi oldugunu rapor etmislerdir [91].

Alwarappan ve arkadaglart ise [92], elektrot malzemeleri olarak kimyasal olarak
sentezlenmis grafen nano tabakalar1 kullanmislar ve elektrokimyasal 6zellikleri
sistematik olarak tanimlamislardir. Yapilan bu calismada, dort noktali bir prob
teknigini kullanarak grafen nano tabakanim elektrik iletkenligini 64mScm™ olarak
bulmuslar ve sonuglar1 tek duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNT) sonuglariyla
karsilastirdiklarinda yaklasik 60 kat daha yiiksek oldugu sonucuna varmislardir.
Pradip Kumar ve arkadaslar1 yaptiklari bir baska calismada, grafen oksit
(GO)/poli(viniliden-heksafloropropilen = (PVDF/HFP)  kullanarak  kendinden
hizalanmig  asimetrik, elektriksel olarak iletken kompozit ince filmleri
incelemislerdir. Bu calismada, GO/PVDF-HFP/DMF c¢o6zeltisini, teflon petrikabi
tizerine dokmiisler ve ardindan hidriyodik asit (HI) kullanarak indirgeme yapmis ve

rGO/PVDF-HFP kompozit ince filmi elde etmislerdir (Sekil 1.13) [93].

Teflon
i- Petrikabina
i Dokiim

HI indirgeme
(c)

Sekil 1.13: Kendinden Montajli Asimetrik Iletken Kompozit Film Igin Sistematik
Gosterim (a) DMF'de Grafen oksit/PVDF-HFP Dagilimi, (b) Teflon Petrikap Uzerine
Dokiim GO/PVDF-HFP Dagilimi, (c) Indirgenmis rGO/PVDF-HFP Kompozit Ince
Film ve (d) Kompozit Filmin Kesit Goriiniisii [93].

Bu c¢alismanin sonucunda, kompozit filmin iist yiizey direncinin, alt yiizey
direncinden 4 kat fazla oldugunu ortaya ¢ikarmiglardir. Bu calisma yliksek

performansli EMI koruyucu radyasyon i¢in hizalanmis asimetrik kompozit ince film

iretmede 6nemli oldugu ortaya ¢cikmistir [93].

19



Grafen polivinil alkol, poli (laktik asit), PVA/PAMPS gibi bir¢ok polimere ilave
edilebilmektedir [61]. Pinto ve arkadaslarinin yapmis oldugu grafen ve grafen oksit
nano levha iceren poli (laktik asit) nano kompozit ince filmlerine gore, ¢ekme
mukavemetinin ve Young modiiliiniin, plastiklestirici katilmamis filmlere gore
strastyla %85 ve %15 arttigi gozlemlenmistir [94]. Barry Brennan ve arkadaslari
yaptiklar1 bir baska calismada ise, iletken grafen-polimer kompozit filmleri
iretmisler ve bu calismanin sonucunda, filmlerin tabaka direncinin, kullanilan
grafenin Ozelliklerinden etkilendigini saptamiglardir [95]. Fang ve arkadaslarn ise,
polistiren nano kompozitlerine agirlikca %0,9 grafen nano levha ekleyerek, ¢ekme
mukavemeti ve Young modiiliinde sirasiyla %70 ve %57 oraninda bir artis oldugu
sonucuna varmiglardir [96]. Md Ataur ve arkadaslar1 ise [97], PVDF/grafen
nanokompozitler kullanan esnek enerji toplayicilarin gelisimini ele almiglardir.
Poliviniliden floriir/grafen oksit (PVDF/GO) ¢ozeltisinin basit sekilde dokiimii ile
elde edilen nanokompozit filmler, Sekil 1.14'de goriildiigii gibi PVDF/rGO filmlere,

in situ polimerizasyon teknigi ile indirgenerek elde edilmistir.

PVDF film PVDF/GO film PVDF/RGO film
(b)

Sekil 1.14: (a) PVDF, GO ve PVDF/GO Hibrit Jellerinin Goriintiileri (b) Filmleri
[97].

Nanokompozit filmlerin ferroelektrik davranisi ve dielektrik sabiti, saf PVDF'e
kiyasla, agirlikca %0,1 oraninda GO dahil edilmesi ile belirgin bir artig gdstermistir.
Ayrica, PVDF/rGO film bazli enerji toplama cihazi, PVDF ve PVDF/GO filmleri ile
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karsilagtirildiginda daha yiiksek enerji liretmekte ve 704 kQ'luk bir yiik direncine
kars1 maksimum 36 nW'lik bir gii¢ tiikketmektedir.

Bimal P. Singh ve arkadaslar1 [98] da, esnek, seffaf ve iletken kompozit filmlerin in-
situ polimerizasyonu araciligiyla, polimer [poli(N-hidroksimetil)akrilamid] (HMAM)
konakgilarinda molekiiler diizeyde ayr1 grafen nano levha dispersiyonunu
hazirlamiglardir. Bu calismada, deiyonize sudaki bireysel GO tabakalarinin kolloidal
dagilimlari, 10 ml'lik gruplar halinde yaklasik 30 dakika boyunca ultrasonikasyon
(model:70 W ve 42 kHz, ultrasonik temizleme banyosu, ABD) yardimiyla
hazirlanmistir. Diger yandan, HMAM (monomer) ve MBAM (¢apraz baglayici)
cozeltisi, 28:1 mol oraninda hazirlandi ve TEMED (katalizor) ilave edildi. Ardindan,
GO tabakalarinin kolloidal siispansiyonlari, TEMED( katalizor) ilave edilen ¢ozelti
icerisine 1ilave edilmis ve rulo Oglitme kullanilarak uygun homojenlestirme
yapilmistir. Karistirma islemi bittikten sonra, serbest radikal baglatic1 olarak APS (10
ml suda 0,13 M) eklenmis ve ardindan elde edilen karigimin polimerizasyonu
yapildiktan sonra film elde edilmistir. Burada, agirlik¢a %0 ve %0,08 arasinda grafen
oksit(GO) kullanilmasi ile elde edilen kompozit filmlerin, tekdiize, esnek ve kararl

bir malzeme oldugunu saptamislardir.

Cok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNTSs) yani sira bir poli (dimetilsiloksan)
(PDMS) matrisi i¢inde grafen nano levhalari (GNPs) manyetik olarak hizalamak i¢in
bir yontem gelistirilmistir. Bin Li ve arkadaslar tarafindan 2017 yilinda yayinlanan
makalede bildirilen bu c¢alismada, manyetik olarak hizalanmis MWCNTs/GNPs
polimer kompozitlerinin termal iletkenlikte yiliksek anizotropiye sahip oldugunu
gostermistir. 10.0 T-islemine tabi tutulmus PDMS kompozitlerinin hizalanmis
yoniinde termal iletkenlik agirlikca %3 GNP igerigiyle, sirasiyla saf PDMS ve
manyetik olmayan sekilde muamele edilmis GNP/PDMS kompozitleriyle
karsilastirildiginda %174 ve %49'luk artiglar gosterdigi sonucuna varilmistir [99].

Son zamanlarda, grafen ve grafen oksidin (GO), polivinil alkol (PVA), poli (3-
hidroksibutirat), etilen-vinil asetat kopolimeri, poli (3-laktik asit), polipropilen ve
yiikksek yogunluklu polietilen gibi cesitli polimerlerin kristallesmesi iizerindeki
etkileri arastirilmaktadir [100]. Yiksek sicaklikta suda ¢oOziinlir bir polimer
oldugundan dolay1 filmler, fiberler veya hidrojeller seklinde yaygin olarak kullanilan
yar kristalin bir polimer olan polivinil alkol (PVA), GO veya grafen ile hazirlanarak

mekanik 6zelliklerinde iyilesme gozlenebilmektedir [101]. Bir¢ok arastirmaci grafen
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ve grafen oksiti PVA'ya dahil etmisler ve 6zelliklerindeki etkilerini detayli olarak
incelemislerdir. Bu arastirmalar 1s181inda, grafenin nano tabakalar1 ve polimer matrisi
arasindaki arayliz etkilesimini arttirdigini, dispersiyonu iyilestirdigini ve son iiriin
performansinmi gelistirdigini agik¢a ortaya koymuslardir [102]. Jiang ve arkadaslari
[103], grafen/PVA nano kompozitlerine grafenin eklenmesi ile mekanik
ozelliklerinde ve termal kararliliklarinda, saf polimer ile karsilastirildiginda ¢ok daha
iyi sonuglar elde edildigini goézlemlemislerdir. Bu c¢alismada, grafen oksit
hazirlanmis ve grafene indirgenmistir. Ardindan grafen/PVA nano kompozitleri,
basit bir ¢ozelti karistirma yontemi ile hazirlanmigtir. Grafen PVA iginde iyi
dagilmis ve tekrar istiflenmesi basarili bir sekilde Onlenmistir. Bu c¢aligma
sonucunda, nanokompozitlerin mekanik ozellikleri ve 1s1l kararliligi iyilesmis ve
agirlikga %3,25 grafen yiiklemesi ile gerilme mukavemeti 23 MPa'dan 49,5 MPa'ya
yiikselmistir. Xiaodong ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir bagka ¢alismada [104],
kovalent olmayan sekilde fonksiyonellestirilmis indirgenmis grafen oksit (rGO)
takviyeli polivinil alkol (PVA) nanokompozitler, ¢ozelti karisimi ile hazirlanmistir
ve grafenin birikmesi, yiizey modifiye edici ajan poli(sodyum-4-stiren siilfonat)(PSS)
kullanilarak 6nlenmistir. Calismada, agirlik¢a %0,1 rGO ilavesi ile, modiilde %55'lik
bir maksimum artis ve agirlikca %0.3 rGO ilavesi ile, gerilme mukavemetinde
%48'lik bir artig saglandig1 sonucuna varmislardir. Ayrica, Tantis ve arkadaslarinin
yapmis oldugu diger c¢aligmada [105], kimyasal olarak tiiretilmis grafen/polivinil
alkol(PVA) nano kompozitleri, ¢ozelti isleme ve basingla kaliplama kombinasyonu
ile iretilmis ve grafitik yiizey {izerindeki kimyasal fonksiyonellik parcacik
toplanmasin1  Onleyerek polimer matrisi ile uyumlulugu saglamistir. Yapilan
termogravimetrik analiz sonucunda, agirlikga %]1'in  {izerinde yiikleme ile
kompozitlerde gelismis termal kararlilik saglandigi sonucuna varilmistir. Ayrica,
dielektrik spektroskopi oOlclimleri de, elektrik gecirgenliginin grafen oksit/PVA
sistemi i¢in grafen/polimer/PVA'ninki ile karsilastirildiginda daha yiiksek oldugunu
gostermistir ve bu, kopolimer varlifindan dolay: grafit ve PVA arasinda yalitkan bir
kaplama olusumu ile iliskilendirilmistir. Bir diger c¢alisma olan Zulhelmi ve
arkadaslarinin yapmis oldugu PVA/grafen filmde, grafen orani agirlikca %0, %0,05,
%0,75, 9%0,1 ve %0,15 arasinda degismistir. Bu calisma sonucunda, grafen
varliginin, ¢ekme gerilimi ve elastisite modiiliiniin, orijinal degerden yaklagsik olarak
sirasiyla, %72-200 ve %19-187 oraninda iyilestirdigini tespit etmislerdir [106].

Jiajie ve arkadaslarinin yapmis oldugu grafen takviyeli PVA nano kompozit
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caligmasinda [107], nanodolgular, grafen ve matris PVA arasinda verimli bir yiik
transferi saglamis ve molekiil diizeyinde dagilim gosteren grafen bazh
nanokompozitin mekanik 6zelliklerini 6nemli Olgiide iyilestirmistir. Yapilan bu
calisma sonucunda, %0,7 grafen oksit ilavesi ile, gekme mukavemetinde %72'lik ve
Yound modiiliinde %62'lik bir artis gozlenmis ve bu deneysel olarak belirlenmis
Young modiiliiniin, teorik simiilasyon ile miikemmel uyum icinde oldugu tespit
edilmistir. Yapilan benzer ¢alismada, Jingchao ve arkadaslar1 [108], grafen oksit ve
grafeni PVA sulu ¢ozeltisine dahil ederek, grafen takviyeli polivinil alkol (PVA)
kompozit filmlerin elde edilmesiyle ilgili bir yaklasim sunmuslardir. Bu ¢aligma
sonucunda elde edilen grafen/PVA nanokompozitlerin %0,5 grafen iceriginde
gerilme mukavemetinde % 212 ve kopma uzamasinda %34 artis gozlenmis ve
grafen/PVA kompozitlerinin su emme oraninin %105,2'den %48,8'e diistiigli ve
bariyer 6zelliklerinin agik¢a gelistigi sonucuna varilmistir. Bu sonuglara ek olarak,
temas agis1 Olglimleri de, nanokompozitlerin, yiiksek hidrofilik (6 <90°) saf PVA'nin
aksine hidrofobik (6 > 90°) oldugunu gostermistir.

Bir baska calisma da Xiaoming ve arkadaslarinin yapmis oldugu [109], film
formunda tabakali hizalanmis polivinil alkol/grafen nanokompozitlerin, basit bir
cozelti islemi ile polimer matrisindeki grafit oksidin indirgenerek elde edildigi
calismasidir. Bu c¢alismada, GO 10 ml suda (I mg/ml) homojen bir dagilim
saglanmasi1 i¢in 45 dakika boyunca ultrasonla islenmis ve ardindan PVA tozu,
90°C'de saf su i¢inde ¢oziilmiistiir. Daha sonra, GO sulu ¢dzeltisi, PVA ¢ozeltisine
ilave edilmis ve oda sicakliginda 15 dakika soniklestirilmistir ve homojen bir
GO/PVA c¢ozeltisi elde etmek amaciyla karistirllmistir.  Ardindan, GO'in
indirgenmesi PVA/GO ¢ozeltisine hidrazin ilave edilerek ve 24 saat boyunca
100°C'de manyetik karigtirma altinda tutularak gerceklestirilmistir. Burada kullanilan
grafen oksit icerigi agirlikca %0,5, 1, 2 ve 3,5 seklinde belirlenmistir ve buraya kadar
olan ki kisim ilk adim olarak isimlendirilmistir. Ardindan, karsilastirma yapabilmek
icin, GO ilk once hidrazin ile indirgenerek grafen elde edilmis ve bu da ikinci adim
olarak isimlendirilmistir. Grafen elde edildikten sonra, 3 saat boyunca PVA sulu
cozeltisine ilave edilmis ve soniklestirilmistir. Ik adimda tarif edilene benzer sekilde

muamele edilmistir (Sekil 1.15).
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Sekil 1.15: (a) Ilk Adim ve (b) Ikinci Adim Ile Hazirlanan Agirlik¢a %1
Grafen/PVA Nanokompozit Filmlerin Fotograflar1 [109].

Bu c¢alisgma sonucunda, PVA'ya grafenin ilave edilmesiyle, PVA'nin kristalligi
onemli Olgiide azalmasina ragmen, elde edilen grafen/PVA nanokompozit filmin
giicli ve siinek oldugu sonucuna varillmigtir. Agirlikca %3,5 grafen/PVA
nanokompozitin modiiliiniin ve ¢ekme geriliminin, saf PVA'ninkinden sirastyla %16
ve %32 daha yiiksek oldugu rapor edilmis ve camsi gecis sicakligi ve termal
kararliliginin da belli bir dereceye kadar iyilestigi saptanmistir. Bu ¢alisma 1s181nda,
nanokompozitlerin termal ve mekanik Ozelliklerindeki etkinin, esas olarak PVA
matrisinde homojen dagilimi ve hizalanmasina ve her iki bilesen arasindaki
etkilesimlere bagli oldugu sonucuna varilmis ve bu c¢aligma sonucunda grafenin,
polimer/grafen nanokompozitler i¢in biiyiik dlgekli potansiyel uygulamalarda, etkili

bir sekilde kullanilabilecegi saptanmuistir.

Jian-He ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir bagka benzer ¢aligmada [110], grafen
oksit (GO)/polivinil alkol (PVA) kompozitler hazirlandi1 ve iyiden iyiye tanimlandi.
Bu calismada, agirlikca %3 oraninda hazirlanan siispansiyon ¢ozeltisindeki grafen
oksit (GO) tabakalari, bir ultrasonikte mikron-altt 6l¢ekli boyutta kesilmis ve 2
saatlik bir siire igerisinde her 10 dakikalik islem i¢in 5 dakikalik araliklarla
calistirilmistir. Agirlikga %8 hazirlanan PVA ¢ozeltisine GO siispansiyonlari
kademeli olarak ilave edilmistir. Kompozit filmlerde kullanilan grafen oksit igerigi,
agirlik olarak %4, 6, 8, 10, 12 ve 14 idi. Karisimlar oda sicakliginda 6 saat
karistirilmis (600 rpm) ve higbir grafen oksit toplanmasi gézlenmemistir. Mikron-alt
GO/PVA kompozit ince filmleri, ¢oziicii dokiim islemi ile {retilmistir. Sulu
stispansiyon filmleri, 24 saat boyunca 60°C'deki bir firinda kurutulmustur. GO/PVA

filmleri, 60°C'de 2 saat boyunca indirgeme ajanmin sulu ¢ozeltisine (15 mg/ml
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Na;S,04 ve 50 mg/ml NaOH) daldirilmistir. Filmlerin rengi sari-kahverengiden
siyaha degismis ve elde edilen rGO/PVA filmleri, indirgeyici ajanlar1 uzaklastirmak
icin saf suda yikanmigtir. Ardindan, kullanmadan once 6 saat boyunca 60°C'de

vakumda kurutulmustur.

Bu calisma sonucunda, kompozitin elektrik iletkenligi rGO igeriginin artmasi ile
arttigr gozlemlenmis ve rGO/PVA filminin iletkenligi, rGO igerigi agirlik¢a %4'den
agirlikca %14'e yiikselirken, 6.04x10” Sm™ 'den 5.92 Sm™e yiikseldigi sonucuna

varilmstir.

Tiannan ve arkadaglarinin yapmis oldugi bir baska caligmada ise [111], farkhi
miktarlarda dolgu maddesi iceren PVA/Grafen oksit (GO) nanokompozitleri
hazirlanmistir. Grafen oksit (GO), 20 ml su igerisinde ¢ézdiiriilmiis ve 15 dakika oda
sicakliginda ultrasoniklestirilmistir. PVA (1 g), 1 saat boyunca 98°C'de saf su (10 ml)
icinde ¢Ozdiiriilmistiir. GO ¢ozeltisi, PVA ¢ozeltisine kademeli olarak eklenmis ve
ardindan 98°C'de 30 dakika karigtirtlmustir. 1 saat sonunda, grafen oksitin
cokelmedigi ve homojen bir karigim elde edildigi goézlemlenmistir. Homojen
PVA/GO g¢ozeltisi, bir aliiminyum kabin igine dokiilmiis ve 60°C'de 15 saat tutularak
film elde edilmistir. Bu film, indirgeme isleminden once alt katmandan siyrilmistir.
GO'in grafene indirgenmesi, 2 g NaOH ve 0,5g Na;S,0,'lin 50 ml saf su i¢inde
¢ozdiiriilmesi ile gergeklestirilmistir. Ardindan PVA/GO filmi, tamamen indirgenmis
PVA/rGO kompozitleri elde etmek amaciyla 1 saat boyunca 60°C'deki indirgeyici
ajan ¢ozeltisine daldirilmistir. Indirgeme isleminden sonra, filmin rengi sari-

kahverengiden siyaha donmiistiir (Sekil 1.16).

Sekil 1.16: GO/PVA ve PVA/rGO Filmlerinin Gortintiisii [111].
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Hazirlanan PVA/rGO filmleri, indirgeyici ajanlarin kalitilarmin gitmesi i¢in saf
suyla durulanmistir. PVA/rGO filmler, bir tirag bicagt kullanilarak 60x10 mm
blyiikliiglinde numunelere kesilmistir ve mekanik testten once kalan nemi daha fazla
gidermek i¢in vakum altinda 5 saat 50°C'de tutulmustur. Daha sonra saf PVA, ayni

sekilde tiretilmis ve referans malzemesi olarak kullanilmustir.

Bu ¢alisma sonucunda, agirlik¢a %0,7'lik bir rGO ilavesiyle, ¢gekme mukavemetinde
ve uzamada sirastyla, %40'lik ve %70'lik bir artis gbézlenmistir. Ayrica, elde edilen
en yiiksek iletkenlik, agirlik¢a %3 rGO igeren kompozitler igin 8.9x10” S/m olarak
bulunmustur. Bu sonuclara ek olarak, rGO'nun, hidrofobik yapisindan dolay1 PVA

matrisinin temas agisini yaklagik 10° arttirabildigi sonucuna varilmustir.

Termoset polimer sinifina giren epoksi polimerleri, listiin mekanik 6zellikleri, yliksek
yapisma mukavemeti, iyi 1s1 direnci ve yiiksek elektrik direnci nedeniyle matris
olarak veya yapistirici olarak kompozitlerde yaygin olarak kullanilmaktadir [52,
112]. Long-Cheng ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada [72], grafenin
dagilimimin grafen/epoksi kompozitlerin mekanik 6zellikleri {izerindeki -etkisi
arastirllmistir. Bu c¢alismada, grafen tabakalari, termal indirgeme yoluyla grafit
oksitten (GO) ayrilmig ve elde edilen rGO tabakalarimin farkli dagilimlar
hazirlanmistir. Yiiksek orada dagilmis olan RGO'lu kompozitlerin, hem gerilme hem
de egilme modiillerinde Onemli farkliliklar olmamasma ragmen, zayif oranda
dagilmis rGO'lu kompozitlere gore daha yiiksek camsi gecis sicakligr (Tg) ve
mukavemet gosterdigi sonucuna varilmistir. Ozellikle, Tg, epoksi icine agirlik¢a
%0,2 rGO ilavesiyle yaklagik 11°C artmis oldugu gozlemlenmistir. Beklendigi tizere,
yiiksek oranda dagilmis olan rGO, zayif oranda dagilmis olan rGO'ya goére 1 veya 2
kat daha yiiksek elektriksel iletkenlik tiretmis oldugu ve zayif ve yiiksek oranda
dagilmis olan rGO, agirlik olarak %0,2 yiikleme ile, yari-statik kirilma toklugunda
(Kic) kiirlenmis epoksi termosetlerin sirasiyla yaklasik olarak %24 ve %52 oraninda
iyilesmesine neden oldugu sonucuna varilmistir. M. Martin ve arkadaslarinin yapmis
oldugu bir diger epoksi grafen nanokompozit c¢alismasinda [113], gelistirilmis
mekanik Ozelliklere sahip ve katyonik fotopolimerizasyon ile kiirlenmis,
fonksiyonellestirilmis grafen tabakalar1 (FGS) ile epoksi kaplamalar1 hazirlanmistir.
Bu calismada, kiirlenmis kaplamalara grafen ilavesi ile, dinamik-mekanik 6zellikleri
ve ylizey sertligindeki degisimleri incelenmistir. TEM ve FESEM analizleri ile

grafenlerin matris ile 1yi bir dagilm gerceklestigi gdzlemlenen epoksi
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kompozitlerinde, agirlikga %]1,5 grafen eklendiginde Tg sicakliginda yaklasik
40°C'lik bir artis elde edildigi sonucuna varilmistir. Kiirlenmis filmlerin yiizey
sertliginde belirgin bir artisa neden oldugu saptanmis ve bu sonuglar dogrultusunda
olaganiistii mekanik davranisi olan gelismis UV ile kiirlenmis epoksi filmleri elde

etme olasiliginin oldugu vurgulanmistir.

Yan-Jun ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir baska grafen epoksi kompozit
calismasinda [114], farkli dagilim seviyesi ve arayiizey kalitesi ile yiizey aktif madde

islemlerinden etkilenen kompozitlerin termal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Iyonik olmayan yiizey aktif madde kullanarak grafen tabakalarinin yiizey
islemlerinin, grafen epoksi reginesi ile uyumlulugunu ve 1slanabilirligini arttirmada
etkili oldugu gosterilmistir. Saf grafenler, reginenin sertlesmesi sirasinda yeniden
yigilma egilimi gosterirken, ylizey aktif madde molekiillerinin eklenmis olan
grafenlerin, polimer zincirleriyle sarilarak tekrar yigilmasini etkin bir sekilde
onlemistir. Ayrica, grafen/epoksi kompozitlerin termal kararliligi, saf epoksininki ile

karsilastirildiginda biraz daha 1yi oldugu sonucuna varilmustir.
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Malzeme

Calisma kapsaminda iiretilecek grafen oksit tretimi i¢in grafit tozu (Fischer
Chemicals, 1ngiltere), siilfurik asit (%98, Merck, Almanya), fosforik asit (%85,
Sigma-Aldrich, Isvigre), potasyum permanganat (Sigma-Aldrich, ABD), hidrojen
peroksit (%35, Sigma-Aldrich, Almanya), hidroklorik asit (%37, Fischer Chemicals,
Fransa), metil alkol (ISOLAB, Fransa) ve etil alkol (ISOLAB, Almanya)
kullanmilmistir. Grafen oksidin grafene indirgenmesi amaciyla askorbik asit (Sigma,

ABD) kullanilmastir.

Filmlerin {iretilmesi amaciyla polivinil alkol (%95,5-96,5, Acros Organics, Belgika),
distile su, grafen tozu (Grafen Kimyasal Endiistrisi, Tiirkiye), epoksi re¢ine (Seffaf

Epoksi) ve sertlestirici (Seffaf Epoksi) kullanilmistir.

2.2 Yontem

2.2.1 Grafen oksit (GO)'in sentezlenmesi

Grafit tozundan grafen elde edilmesi iki adimda gerceklestirilmistir: Ilk olarak grafen
oksit (GO) tretilmis [115] ve ikinci adimda elde edilen grafen oksit (GO) askorbik
asit yardimiyla indirgenmistir [116].

Grafen oksit tiretimi gelistirilmis Hummers metodu [115] ile gergeklestirilmistir.
Bunun i¢in bir beherde ise 360 ml siilfiirik asit ve 39,9 ml fosforik asit karigimi (9:1)
hazirlanmistir. Hazirlanan asit karigimi erlen yag banyosuna konulmus ve 3 gram
grafit tozu ile 18 gram KMnQO, yavas bir sekilde asit karistmina ilave edilmistir.
Yaklasik 30 dk bekledikten sonra yag banyosu 50°C'ye ayarlanmis ve 12 saat
karistirtlmistir. Reaksiyon bittiginde oda sicakligina kadar sogutulmustur. Ardindan
elde edilen kahverengi homojen asit karisimi ortaya ¢ikan egzotermik reaksiyonun
1s1s1n1 sonlimlemek amaciyla 150 ml buz bulunan bir kova i¢ine dokiilmiis ve {izerine

3 ml %30Tuk H,O, ilave edilerek beklenmistir. Daha sonra karisim, santrifiij
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tiiplerine konulmus ve 15 dk 9000 rpm'de santrifiijlenmistir. Santrifiijde katidan
ayrilan s1vi asit karisim asit siselerine dokiilmiis ve kalan kati1 atik 40ml etanol ile 15
dk 9000 rpm'de tekrar santrifiijlenmistir. Ardindan bu islem %30 HCI ile
tekrarlandiktan sonra su ile yikama islemine gecilmistir. Yaklasik 25 kez saf su ile
yikama islemi gerceklestirilmistir. pH degeri kontrol edilen karigimin nétr pH’a
ulastig1 goriiliince islem sonlandirilmis ve GO petri kabia konularak ¢eker ocakta

kurutulmustur.

2.2.2 GO/PVA nanokompozit filmlerin hazirlanmasi

Gelistirilmis Hummers metodu [115] ile iiretilen GO’dan 0,08 gr tartilmis ve {izerine
40 ml su ilave edilmistir. Ardindan 30 dakika ultrasonik homojenizator
(Bandelin/SONOPULS HD3200) cihazina konularak homojen sekilde dagilmasi

saglanmis ve 2 mg/ml konsantrasyonda GO ¢ozeltisi elde edilmistir.

[k olarak hazirlanacak olan 80 gr ¢ozeltideki, %5'lik PVA miktar1 hesaplanmistir.
Hesaplanan PVA miktarina bagl olarak GO/PVA nanokompozit filmler, PVA'nin
agirlikca % 0, % 0,05, % 0,1, % 0,25, % 0,5 ve %1,0 olacak sekilde hazirlanmistir.
Hazirlanan GO ¢ozeltisinden bu belirlenen oranlarda malzeme santrifiij tiipiline
alimmig ve bu ¢ozelti 40 ml'ye tamamlanmistir. Ardindan bu 40 ml'lik ¢ozelti 30
dakika ultrasonik homojenizatorde sonike edilmistir. Homojen olarak dagilan bu
cozelti bir behere dokiilmiis ve 36 ml su eklenip tekrar 30 dakika ultrasonik
homojenizatorde sonike edilmistir. Son olarak, elde edilen 76 ml GO ¢ozeltisi kapali
bir kaba alimip 4 gr PVA ilave edilmis ve yag banyosu 90°C olacak sekilde
ayarlanarak 1 giin karnistirilmis ve PVA'min homojen bir sekilde dagilmasi

saglanmistir.

Elde edilen GO/PVA ¢ozeltisi yag banyosundan alinmig ve homojen dagiliminin
gerceklestigi gozlemlenmistir. GO/PVA c¢ozeltisi bir behere dokiilmiis ve iginde
karigmanin sebep oldugu baloncuklar1 gidermek amaciyla tekrardan 30 dakika
ultrasonik homojenizatérde sonike edilmistir. Sonikasyon isleminden sonra
¢ozeltinin bulundugu beher parafilm ile kapatilarak tozlanmanin 6niine gecilmis ve 2
saat boyunca ultrasonik banyoya (Bandelin RK512H) konularak ¢o6zelti icindeki

baloncuklarin tamamen yok edilmesi saglanmistir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: GO/PVA Nanokompozit Cozeltilerinin Goriintiileri.
Bu islemlerin ardindan Sekil 2.2'de goriildiigii gibi, GO/PVA c¢ozeltisinden bir

siringa yardimiyla 7 ml alinarak petri kabina dokiilmiis ve 2,5 saat 75°C'deki etiivde
kurumasi saglanmistir. Son olarak bir falgata yardimiyla petri kabindan filmler
cikartlmigtir.  Uretilen GO/PVA  nanokompozit filmlerin ortalama inceligi

mikrometre (Asimeto Dijital mikrometre) ile 0,033 mm olarak Slgiilmiistiir.

Sekil 2.2: GO/PVA Nanokompozit Filmlerin Goriintiileri.

2.2.3 rGO/PVA nanokompozit filmlerin hazirlanmasi

Yukarida 2.2.2.'de tarif edildigi sekilde hazirlanan GO/PVA nanokompozit
¢ozeltilerinin indirgenme isleminde askorbik asit kullanilmistir [116]. Hazirlanan
nanokompozit ¢ozeltisi yag banyosundan alindiktan sonra igine GO miktarinin 3,5
kat1 kadar askorbik asit ilave edilmistir (Cizelge 2.1). Ardindan kapali kap 151ks1z bir
ortamda olmasi igin aliminyum folyo ile sarilmistir. Yag banyosu 60°C'ye
isitildiktan sonra, karisimin 6 saat boyunca isiticili manyetik karistiricida karigmasi

saglanmustir.

Cizelge 2.1: GO/PVA Cozeltisinin Igerdigi GO ve Kullanilan Askorbik Asit Miktar.

Kullanilan Askorbik Asit (AA)

Numune (% Katki) Icerdigi GO miktar1 (mg) Miktari (mg)
%0 - -
%0,05 2 7
%0,1 4 14
%0,25 10 35
%0,5 20 70
%1 40 140

Indirgeme isleminin ardindan elde edilen rGO/PVA nanokompozit ¢dzeltileri, 30 dk

ultrasonik homojenizatdrde sonike edilmistir. Homojen bir ¢ozelti elde edildikten

30



sonra ultrasonik banyoya 2 saat konulmug ve olusan baloncuklarin giderilmesi

saglanmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: rGO/PV A Nanokompozit Cozeltilerinin Goriintiileri.

Elde edilen rGO/PVA ¢o6zeltisinden, bir siringa yardimiyla 7 ml alinarak petri kabina
dokiilmiis ve 2,5 saat 75°C'deki etiivde kurumasi saglanmustir. Son olarak bir falgata
yardimiyla petri kabindan filmler cikarilmistir (Sekil 2.4). Uretilen rGO/PVA
nanokompozit filmlerin ortalama inceligi mikrometre ile 0,035 mm olarak

Olclilmiistiir.
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Sekil 2.4: rGO/PV A Nanokompozit Filmlerin Goriintiileri.

2.2.4 Grafen/epoksi nanokompozit filmlerin hazirlanmasi

Grafen/epoksi nanokompozitlerin hazirlanmasinda, grafen tozu kullamilmistir. 36
gram (epoksitsertlestirici) hazirlanan ¢ozeltideki, agirlikca %0, 0,05, 0,1, 0,25, 0,5
ve %1 olarak tartilan grafen tozu ilk olarak epoksiye dahil edilmistir. Ardindan 1,5
saat ultrasonik homojenizatdre konularak homojen bir karigim saglanmistir. Grafenin
epokside dagilimi saglandiktan sonra sertlestiricisi ilave edilmistir. Bu ¢ozeltideki
epoksi ve sertlestirici oranm1 2:1 secilmistir. Sertlestiricisi ilave edilen santrifiij
tiiptindeki grafen/epoksi nanokompozit ¢ozeltisi iyice c¢alkalandiktan sonra, 5 dk
ultrasonik banyoya konularak baloncuklarin giderilmesi saglanmistir. Ardindan
aliminyum kabinda 5 gr olarak tartilmis ve yiizeydeki olusan baloncuklar siringa
ignesi yardimiyla patlatilmistir. Hazirlanan c¢ozeltiler oda sicakliginda 1 giin
bekletilerek  kiirlenmesi  saglanmustir  (Sekil 2.5). Uretilen Grafen/Epoksi
nanokompozit filmlerin ortalama inceligi mikrometre ile 0,69 mm olarak

Olclilmiistiir.
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Sekil 2.5: Grafen/Epoksi Nanokompozitlerin Goriintiileri.
2.3 Karakterizasyon

2.3.1 FT-IR analizleri

Tez c¢alismasi kapsaminda katkisiz PVA, GO/PVA nanokompozit filmlerde ve
rGO/PVA nanokompozit filmlerde, ayrica, katkisiz epoksi ve grafen/epoksi
nanokompozitlerde Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi Boliimii
Laboratuvari’nda bulunan NICOLET - IS50 FT-IR spektrofotometre ile FT-IR
analizleri yapilmistir. FT-IR analizleri, 400 cm™ ile 4000 cm™ frekans arasinda

absorbans degerleri dlciilerek gerceklestirilmistir.

2.3.2 Elektriksel iletkenlik ol¢ciimleri

Tez ¢alismasi kapsaminda tiretilen PVA ve epoksi nanokompozitlerde, Bursa Teknik
Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi Boliimii Laboratuvari'nda bulunan Keithley
6517B-E cihazina entegre Keithkey 8009 test aparati ile hacimsel ve yiizeysel direng
Olctimleri (20 mA, 20 V) 4 prob teknigine gore yapilmistir. Hacimsel ve yiizeysel

direncin hesaplanmasinda asagidaki formiiller kullanilmistir:

53,4V
= Q

Ps i 2.1
pv = ps X t(cm) (2.2)
1
o= — 2.3)
Pv

Burada, yiizey direnci (ps), nanokompozit numunesinin Yyiizeyine bir voltaj
uygulayarak, ortaya ¢ikan akimi dlgerek ve yukaridaki Denklemi (2.1) uygulayarak
hesaplanir. ps, nanokompozit numunesinin yilizey direncidir, V uygulanan gerilimdir
ve I, Elektrometreden okunan akimdir. Hacim direnci (p), belirli bir akim, enine
kesitsel bir alandan akarken, belirli bir mesafede ayrilan elektrotlar arasindaki

potansiyel bir farkin kaydedilmesiyle Ol¢iilmiistiir. Burada, t nanokompozit
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numunesinin kalinligi (cm) ve ¢ nanokompozit numunesinin iletkenligidir. Hacim
direnci (py,) ve iletkenlik yukarida verilen Denklemlerle (2.2) ve (2.3)
hesaplanmaktadir [117].

2.3.3 Termogravimetrik analizler

Tez c¢alismasi kapsaminda iiretilen kompozitlerin termal analizleri Bursa Teknik
Universitesi Merkezi Laboratuvarinda bulunan TGA (Perkin-Elmer STA 6000)
cihazinda gergeklestirilmistir. Termogravimetrik tayin i¢in katkisiz epoksi, katkisiz
PVA, %1'lik GO/PVA, %1'lik rtGO/PVA ve %1'lik grafen/epoksi numuneleri test
edilmistir. Bu numuneler, 5-10 mg arasinda kesilmistir. Test, 30°C-600 °C arasinda
5°C/dak 1sitma hizi ile N, atmosferinde; 600°C-900°C arasinda O, atmosferinde ve
son adimda 900°C'de 10 dakika bekleme seklinde gergeklestirilmistir.

2.3.4 Mekanik testler

Tez galigmasi kapsaminda tiretilen kompozitlerin mekanik 6zellikleri, Bursa Teknik
Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi Boliimii Laboratuvari’nda bulunan
SHIMADZU-AGS-X mekanik test cihazi ile incelenmistir. Numuneler 1 cm
genisliginde ve 6 cm boyunda olacak sekilde kesilmis ve ¢eneler aras1 mesafe 4 cm
olacak sekilde tutturulmustur. Hazirlanan her bir numuneden 10’ar test, 5 mm/dk

¢ekme hizinda uygulanmstir.

2.3.5 Spektrofotometrik analizler

Tez caligmast kapsaminda katkili film ve katkili epoksi numunelerinin optik
ozellikleri Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi Béliimii
Laboratuvari’nda bulunan Shimadzu UV-3600 UV-VIS-NIR spektrofotometre ile
incelenmistir. Spektrofotometrik analizler, 200 nm ile 800 nm arasinda 5 nm’lik

adimlarla absorbans degerinin dlgiilmesi ile gerceklestirilmistir.

2.3.6 Morfolojik analizler

Tez c¢alismas1 kapsaminda iiretilen katkili film ve katkili epoksi numunelerin
morfolojik &zellik analizleri Bursa Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvari'nda
bulunan Carl Zeiss/Gemini 300 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile

yapilmustir.
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3. BULGULAR

3.1 FT-IR Analizleri

GO ve rGO takviyeli PVA kompozitlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.1 ve Sekil
3.2'de gosterilmistir.
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T Dl 05 GO
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20 -0 gerihne
1
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Sekil 3.1: GO/PVA Kompozitlerin FT-IR Analizleri.
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Sekil 3.2: rGO/PV A Kompozitlerin FT-IR Analizleri.

Sekil 3.1 ve Sekil 3.2'de goriilen, PVA'nin IR spektrumunda, GO sirasiyla 3443 cm™
(O-H), 1620 cm™( benzen karboksil ) ve epoksi 1089 cm™ ( epoksi grup)'de iig
karakteristik tepe sergilemektedir. PVA ise, 3000-3700 ecm’ (O-H gerilme), 2840
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cm™ (C-H), 1660 cm™ (C=0 gerilme), 1750 cm™ (O-H egilme) pikleri gosterir [118,
119]. Bu pikler %1'lik en yiliksek rGO ve GO oraninda bile, PVA ile benzer oldugu

icin gozle goriliir bir fark elde edilememistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3: %1'lik GO/PVAve %1'lik rGO/PVA Kompozitler ile Katkisiz PVA'nin
FT-IR Analizleri.
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Sekil 3.4: Grafen Takviyeli Epoksilerin FT-IR Analizleri.
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Sekil 3.5: %1'lik Grafen Takviyeli Kompozitler ile Katkisiz Epoksinin FT-IR
Analizleri.
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Grafen-epoksi nanokompozitlerine ait FT-IR analiz sonuglart ise Sekil 3.4'de
gosterilmistir. Epoksi gruplarinda, 3445 cm™(O-H gerilmesi), 2972 ve 2870 cm’
(CH; ve CH,), 915 cm’l(epoksi grup) [120]. Grafen yapisinin epoksi ile i¢ ice gecmis
oldugu goz Oniine alindiginda %]1'lik en yliksek oranda bile katkisiz epoksi ile bir
farklilik gézlenmemistir (Sekil 3.5).

3.2 Elektriksel letkenlik Ol¢iimleri

Calisma  kapsaminda hazirlanan GO/PVA, rGO/PVA ve grafen/Epoksi
nanokompozitlerin elektriksel iletkenlik degerleri, icerisinde bulunan grafen oksit ve
grafen miktarlarina gore incelenmistir. Her bir numune i¢in 3'er test
gergeklestirilmistir.

Yapilan testler sonucunda GO/PVA ve rGO/PVA hacimsel ve ylizeysel degerlerinin

ortalamalar1 tabloda verilmistir (Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2).

Cizelge 3.1: Elektriksel iletkenlik Testinde GO ve rGO'nun Elde Edilen Hacimsel
Direng Degerleri (Q.cm).

Ortalama Standart Sapma
Numune (%Katk1) GO GO GO GO
%0 1,411. 107 1,411. 107 1,483. 10" 1,483. 10
%0,05 1,225.10" 1,112. 10" 1,566. 10" 7,848. 10"
%0,1 1,191. 10" 1,018. 10" 2,193. 10" 5,444. 10"
%0,25 1,182. 10" 8,682. 10" 1,365. 10" 9,348. 10"
%0,5 9,790. 10" 7,756. 10" 2,134. 10" 2,134.10."°
%1 9,024. 10" 7,733. 10" 6,004. 10" 6,627.10."°
1.6E+12
14E+12
E 1.2E+12 -
<
f" IEH2 |
5
S SE+11 - o
= G
g GE+11 - GO
2L
2E+11 -
0 A
Katkisiz 0,05 01 0,25 0.5 1

% Yiizde Katka

Sekil 3.6: GO ve rGO'un Hacimsel Direng Grafigi (Q.cm).
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Cizelge 3.2: Elektriksel Iletkenlik Testinde Elde Edilen GO ve rGO'nun Yiizeysel
Direng Degerleri (€2/m).

Ortalama Standart Sapma
Numune (%Katki) GO GO GO GO
%0 1,152.10™ 1,152.10™ 2,084.10° 2,084.10°
%0,05 1,071.10%° 9,745.10° 1,222.10"° 3,482. 107
%0,1 9,728.10° 9,310.10° 6,887.10° 2,836. 10’
%0,25 8,253.10° 8,156.10° 3,759.107 4,074.10°
%0,5 8,218.10° 7,453.10° 3,068.107 6,761. 10°
%1 8,699.10° 7,500.10° 6,323.107 1,334. 10
14E+10
1,2E+10
j 1E+10
Vg‘ SE+09 -
E GE+09 - R
g GO
E’ 4E+09 -
5:!
"l
2E+09 -
0 u
Katkisiz 0,05 0.1 0,25 0.5 1
% Yiizde Katka

Sekil 3.7: GO ve rGO'un Yiizeysel Direng Grafigi (2/m).

Sekil 3.6 ve Sekil 3.7'de goriilen GO ve rGO/PVA filmlerinin katkisiz PVA ile
hacimsel ve yiizeysel diren¢ degerleri karsilagtirllmistir. Katkisiz PVA'nin hacimsel
direnci 1,411.10"* Q.cm olarak hesaplanmustir. Icerisine belli oranlarda katilan GO
ve rGO ile elde edilen PVA nanokompozitlerinin hacimsel direncinin katilan GO ve
rGO miktarlarina bagl olarak degisimleri gdzlemlenmistir. iletkenligi daha diisiik
olan GO ve iletken olan rGO'nun PVA'iin hacimsel ve yiizeysel direncini belli
oranlarda azalttig1 sonucuna varilmig ve iiretilen nanokompozit filmler daha iletken
malzemeler haline gelmistir. Filmlerin igerisine katilan agirlikca %1GO/PVA ve
%1rGO/PVA filmlerin hacimsel ve yiizeysel direncindeki degisimin, agirlikca
%0,05, %0,1, %0,25, %0,5 GO ve rtGO/PVA'lara gore gozle goriiliir sekilde fazla
oldugu Sekil 3.8 ve Sekil 3.9'da gozlemlenmistir. %1 oraninda GO ve rGO katkili
filmlerin, katkisiz PVA filmlerin hacimsel direncinde sirasiyla %36 ve %45°lik;
yiizeysel direncinde ise %24,5 ve %34,9’likk azalmaya sebep oldugu goriilmiistiir.
Tletken rGO katkis1, beklendigi gibi direng degerlerinde daha fazla bir azalmaya (%9)

sebep olmustur.
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Sekil 3.8: %1'lik GO/PVAve %1'lik rGO/PVA Kompozitler ile Katkisiz PVA'nin
Hacimsel Diren¢ Grafigi.
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Sekil 3.9: %1'lik GO/PVAve rGO/PVA Kompozitler ile Katkisiz PVA'nin Yiizeysel
Direng Grafigi.

Grafen takviyeli epoksi kompozitlerin hacimsel ve yiizeysel direncleri Cizelge 3.3'de

gosterilmis ve Sekil 3.10 ve Sekil 3.11'de belirtilmistir.

Cizelge 3.3: Grafen Takviyeli Epoksilerin Hacimsel (Q2.cm) ve Yiizeysel Direng
Degerleri (¢/m).

Numune Hacimsel direng Yiizeysel Direng
(%Katkr) (Q.cm) Standart Sapma (Q/m) Standart Sapma
%0 5,348.10" 2,628.10° 6,660. 10° 8,147. 107
%0,05 4,438.10" 2,548.10° 6,551. 10° 1,586. 10°
%0,1 4,566.10"° 2,225. 10° 6,298. 10° 6,649. 107
%0,25 4,104.10" 1,691. 10° 6,215. 10° 1,950. 107
%0,5 4,059.10" 3,337. 10° 6,097. 10° 5,168. 10’
%1 3,839.10"° 1,118.10° 6,012. 10° 3,597. 10’
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Sekil 3.10: Grafen Takviyeli Epoksi Kompozitlerin Hacimsel Direng¢ Grafigi.
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Sekil 3.11: Grafen Takviyeli Epoksi Kompozitlerin Yiizeysel Diren¢ Grafigi.
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Sekil 3.12: %1'lik Grafen Takviyeli Kompozitler ile Katkisiz PVA'nin Hacimsel ve
Yiizeysel Direng Grafigi.
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Grafen ilavesi, iiretilen epoksilerin hacimsel ve yiizeysel direng degerleri
incelendiginde, katkisiz epoksiye gore bir azalma meydana getirmistir. Hacimsel
diren¢ degerinde %?28,2’lik bir azalmaya neden olmusken ylizeysel direncgte bu
azalma %9,7 civarinda olmustur (Sekil 3.12). Viskozitesi yiiksek olan epoksi
icerisinde, grafenin zor dagitilmasi sebebiyle, grafen epoksi igerisinde yer yer
topaklanmigtir ~ (aglomerasyon). Bu  nedenle, PVA  nanokompozitlerle
karsilastirildiginda, yiizeysel direng degerlerinin epoksi nanokompozitlerde daha az

oranda diismiis oldugu gozlenmistir.

3.3 Termogravimetrik Analizler

Katkisiz PVA ve %Il oranindaki GO/PVA ve %Il oranindaki rGO/PVA
kompozitlerin TGA  analizleri  Sekil 3.13'de  verilmistir. ~ Hazirlanan
nanokompozitlerde 3 adimli bozunma davranisi goriilmistiir. 30°C ile 150°C
arasindaki %10'luk bir agirlik kaybi, yapida hapsolmus su molekiillerinin
buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir. Katkisiz PVA ve %1 GO yaklasik olarak
260°C'de bozunmaya baglarken %1 rGO/ PVA nanokompozit film 300°C'de
bozunmaya baglamistir. Bu durum, %1 rGO katkisinin, PVA nanokompozit filmlerin
bozunma sicakligini arttirict bir etki gosterdigini kanitlamistir. Ayrica, ilk bozunma
adiminda %1 GO/PVA ve katkisiz PVA'da, %75'lik bir kiitle kayb1 goriiliirken, %1
rGO/PVA'de % 70'lik bir kiitle kayb1 meydana gelmistir. Bu durum, rGO katkisinin,

PVA nanokompozit filmlerin bozunmasini yavaslattigini gostermektedir [121].
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Sekil 3.13: Katkisiz PVA ve %1 GO, rGO/ PVA Kompozitlerin TGA Analizleri.
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Sekil 3.14: Katkisiz Epoksi ve %1 Grafen-Epoksi Kompozitlerin TGA Analizleri.

Katkisiz epoksi ve %1 grafen-epoksi nanokompozitlerin TGA analizleri Sekil 3.14'de
verilmistir. Hazirlanan nanokompozitlerde 2 adimli bozunma davranigi goriilmiistiir.
30°C ile 200°C arasindaki %]15'lik bir agirlhik kaybi, yapida hapsolmus su
molekiillerinin buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir. Katkisiz epoksi ve %1 grafen-
epoksi yaklasik olarak 350°C'de bozunmaya baslamistir. Ayrica, ilk bozunma
adiminda katkisiz epokside, %70'lik bir kiitle kayb1 goriiliirken, %1 grafen-epokside
% 67'lik bir kiitle kayb1 meydana gelmistir. Bu kiitle farki, epoksi nanokompozit
filmlerin igerisinde grafenin varligina dayanmakta ve nanokompozit filmlerin

bozunmasini yavaslattigini gostermektedir [122].

3.4 Mekanik Testler

Yontem kismindaki gibi hazirlanan her bir konsanstrasyondaki GO/PVA filmlerin

cekme testi sonucundaki maksimum gerilme degerleri Cizelge 3.4'de verilmistir.

Cizelge 3.4: GO/PVA Kompozitlerin Maksimum Gerilme (MPa) ve Standart Sapma
Degerleri.

Numune(%Katk1) Maksimum Gerilme (MPa) Standart sapma
%0 49,56 10,39
%0,05 32,09 3,88
%0,1 33,36 2,74
%0,25 55,08 11,66
%0,5 57,95 7,42
%1 59,54 10,16
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Sekil 3.15: GO/PVA Kompozitlerin Maksimum Gerilme Grafigi.

GO'ler, gerilme mukavemeti ve elastisite modiilii yliksek malzemelerdir. Sekil
3.15'de gortldiigu gibi, agirlikga %0,05 GO ilavesi ile maksimum gerilme degeri,
katkisiz PVA ile karsilastirildiginda ilk olarak belli bir miktarda azalmistir. Ardindan
arttirtlan GO miktarina bagli olarak kademeli olarak gerilme degeri artmaya baglamis

ve agirlikea %1 oranindaki GO takviyesinde %20'lik bir artisa ulagmustir.

Cizelge 3.5'de rGO/PVA kompozitlerin maksimum gerilme degerleri gosterilmistir.

Cizelge 3.5: rGO/PVA Kompozitlerin Maksimum Gerilme (MPa) ve Standart
Sapma Degerleri.

Numune(%Katk1) Maksimum Gerilme (MPa) Standart sapma

%0 49,56 10,39
%0,05 45,85 8,47
%0,1 56,22 11,80
%0,25 66,34 9,56
%0,5 67,13 5,12

%1 68,43 3,69
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BPVA-rGO Film
70,000

60,000
50,000 -
40.000 -
30,000 -
20,000 -
10,000 -
0,000 -

Maksimum Gerilme (MPa)

Katkiziz 0,05 0,1 0,25 0,5 1
% Yiizde Katla

Sekil 3.16: rtGO/PVA Kompozitlerin Maksimum Gerilme Grafigi.
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Sekil 3.16'de cizilen grafikte goriildiigl iizere rGO/PVA kompozitlerin maksimum
gerilmesinde, katkisiz PVA ile karsilastirldiginda istenilen sekilde artmanin
(maksimum %?38) saglandig1 saptanmustir. Elde edilen kompozit filmler, 1 kN yiik ve
5 mm/dk ¢ekme hizinda ¢ok daha fazla gerilme gdstermis ve bu arttirilan rGO

miktarina bagl olarak siirekli bir artig saglamistir.
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Sekil 3.17: %]1'lik GO/PVAve rGO/PVA Kompozitler ile Katkisiz PVA'nin
Maksimum Gerilme Grafigi.

GO kompozit filmlerin maksimum gerilmesi (%20'lik artisla) rGO kompozit
filmlerinki (%38'lik bir artisla) ile karsilastinildiginda, katkisiz PVA'ya gore,
beklendigi gibi, cok daha fazla artis gostermistir (Sekil 3.17). rGO, GO'e gore
maksimum gerilme fonksiyonel yapisindan dolay1 ¢cok daha yiiksek bir malzemedir
[123]. Bu da elde edilen filmlerin gerilme 6zelliklerini daha fazla arttirmasina neden
olmustur. Cizelge 3.6'da grafen takviyeli epoksi kompozitlerin maksimum gerilme
degerleri verilmistir.

Cizelge 3.6: Grafen Takviyeli Epoksilerin Maksimum Gerilme (MPa) ve Standart
Sapma Degerleri.

Numune(%Katki)  Maksimum Gerilme (MPa) Standart sapma
%0 15,23 3,18
%0,05 16,23 4,11
%0,1 17,24 1,35
%0,25 17,65 3,92
%0,5 17,94 2,57
%1 20,38 1,81

Sekil 3.18'de goriildiigii gibi, grafen takviyesi ile katkisiz epoksilerin gerilme
mukavemetleri, dahil edilen oranlara bagli olarak kademeli bir sekilde artmis ve

%1'de maksimum degerine ulagsmstir.
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Sekil 3.18: Grafen Takviyeli Epoksilerin Maksimum Gerilme Grafigi.

Epoksiye dahil edilen grafenin ise, homojen bir sekilde dagilimi zor olmasina

ragmen, %1 oraninda grafen katkili kompozitlerin gerilme mukavemeti, katkisiz

epoksi ile karsilastirildiginda %33 'liik bir artig saglandig1 gézlenmistir (Sekil 3.19).
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Sekil 3.19: %1'lik Grafen Takviyeli Kompozitler ile Katkisiz PVA'nin Maksimum

Gerilme Grafigi.

GO/PVA, rGO/PVA ve grafen/epoksi kompozitlerin elastisite modiilii (Young

modiilii) (MPa) degerleri Cizelge 3.7'de verilmistir.

Cizelge 3.7: GO/PVA, rGO/PVA ve Grafen-Epoksi Kompozitlerin Elastisite Modiilii

Degerleri.

Ortalama Elastisite Modiilii (MPa)

Standart Sapma

Numune(%Katk1) GO rGO Epoksi GO rGO Epoksi
%0 2561,71  2561,71 1061,12 321,56 321,56 95,82

%0,05 1668,45 271795 1050,86 480,36 633,02 194,26

%0,1 2000,40 3172,30 1087,03 330,16 854,24 91,98
%0,25 3631,38 346291 1129,57 312,92 343,01 171,79

%0,5 3326,27 3489,77 1130,25 994,10 388,63 224,43

%1 3515,72  4219,61 1119,34 670,81 341,99 14,30
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Sekil 3.20: GO/PV A Kompozitlerin Elastisite Modiilii Grafigi.
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Sekil 3.21: rtGO/PVA Kompozitlerin Elastisite Modiilii Grafigi.

Sekil 3.20 ve Sekil 3.21'de goriildiigli gibi, katkisiz numunenin elastisite modiilii
degeri (2561,71 MPa) eklenen farkli konsantrasyonlara gore degisiklik gostermis ve
kademeli olarak artmistir. Eklenen az miktarda GO ilk Once elastisite modiiliinde bir
miktar azalmaya yol agmistir. Ardindan eklenen GO miktar1 arttirildikta, katkisiz
numuneye gore elastisite modiili degeri artmaya baslamis ve %]1'lik oranda

maksimuma (3515,72 MPa) ulagsmustir.

rGO/PVA filmleri ise, GO ile ayn1 miktarlarda katilmasina ragmen, rGO'nun young
modiiliiniin (~ 1000 GPa) ¢ok daha yiiksek olmasia bagl olarak, GO katkililara
gore daha ¢ok yiikselmis ve eklenen %l'lik rGO'de, katkisiz numune ile
karsilastirildiginda %64'liik bir artis (4219,61 MPa) gozlenmistir (Sekil 3.22).
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Sekil 3.22: %1'lik GO/PV Ave rGO/PV A Kompozitler ile Katkisiz PVA'nin Elastisite
Modiilii Grafigi.

Sekil 3.23'de goriildiigi gibi epoksilere farkli oranlarda ilave edilen grafenin
elastisite modiiliinii arttirdig1 gézlemlenmistir. Ik olarak ilave edilen agirlikca %
0,05 grafen, katkisiz epoksiye (1061,12 MPa) gore elastisite modiili miktarin
azaltmis, ardindan arttirilan grafen miktarina bagli olarak elastisite modiilii belli bir
miktarda artis gostermistir. Agirlikca % 0,5 grafen ilavesinde (1130,25 MPa),
elastisite modiilii miktar1 maksimuma ulasmis ve agirlikca %1 grafen ilavesinde
(1119,34 MPa), agirlikca % 0,5 grafen ilavesi ile karsilastirildiginda bir miktar
azalma meydana gelmistir (Sekil 3.24).
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Sekil 3.23: Grafen Takviyeli Epoksilerin Elastisite Modiilii Grafigi.

Elastisite modiiliindeki maksimum artis, epoksi kompozitlerde (%7'lik artis) , PVA

kompozit filmlerine (%64'liikk) gore daha az olarak gerceklesmistir. Termoset bir
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malzeme olan epoksi icerisinde grafeni dagitmanin zor olmasi nedeniyle, epoksi
kompozitin baz1 yerlerinde yigilmalara neden olmus ve buna bagl olarak da PVA
kompozitlerindeki gibi daha yiiksek elastisite modiilii artis1 sonuglar1 elde

edilemedigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.24: %1'lik Grafen Takviyeli Kompozitler ile Katkisiz PVA'min Elastisite
Modiilii Grafigi.

3.5 Spektrofotometrik Analizler

Elde edilen numunelerin optik 6zelliklerinin tespiti, 200 nm ile 800 nm arasinda 5
nm’lik adimlarla absorbans ve gecirgenlik degerlerinin  Olgiilmesi ile
gerceklestirilmistir. Sekil 3.25 ve Sekil 3.26'da GO ve rGO takviyeli filmlerin

absorbans degerlerine ait grafik gosterilmektedir.
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Sekil 3.25: GO/PV A Kompozitlerin Absorbans Spektrumlari.
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Sekil 3.26: rtGO/PVA Kompozitlerin Absorbans Spektrumlari.

GO/PVA ve rGO/PVA kompozitlerin 200 nm ile 800nm arasindaki absorbans
spektrumlar1 incelendiginde, saf PVA ile benzer egilimde spektrum verdigi
gozlenmistir. Saf PVA ile karsilastirildiginda, GO/PVA ve rGO/PVA kompozitlerin
absorbansi, igerisindeki katki miktar1 ile dogru orantili olarak artmis ve %1 GO ve

rGO igeren katkili PVA'lerde maksimuma ulagmustir.
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Sekil 3.27: Grafen Takviyeli Epoksi Kompozitlerin Absorbans Spektrumlari.

Sekil 3.27'de grafen takviyeli epoksi kompozitlerin absorbans spektrumlari
gosterilmistir. Grafen takviyeli epoksi kompozitlerin 200 nm ile 800nm arasindaki
absorbans spektrumlar1 incelendiginde, i¢erisindeki grafen miktar arttik¢a absorbans
degeri, saf epoksi ile karsilastirildiginda kademeli olarak artmis ve %1 grafen katkili

epokside maksimuma ulagmistir.
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Sekil 3.29: rGO/PVA Kompozitlerin UV-Gegirgenlik Spektrumlari.

Sekil 3.28 ve Sekil 3.29'da GO/PVA ve rGO/PV A kompozitlerin 200 nm ile 800 nm
arasindaki UV-gecirgenlik spektrumlart verilmistir. UV-gecirgenlik degerleri, saf
PVA ile karsilastirildiginda, eklenen GO ve rGO miktarina baglh olarak kademeli
olarak azalmis ve %1 GO ve rGO iceren PVA'da bu deger en diisiige ulasmistir.

Eklenen GO ve rGO, PVA filmin saydamligini azaltmis ve malzemenin rengi,
icerisindeki katki miktarina bagli olarak daha kahverengi-siyah arasinda degisen bir

renk haline gelmistir. Bu da saf PVA'ya gore UV-gecirgenlik degerlerinde azalmaya

neden olmus ve malzeme daha opak bir hale gelmistir.
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Sekil 3.30: Grafen Takviyeli Epoksi Kompozitlerin UV-Gegirgenlik Spektrumlari.

Sekil 3.30'da UV-spektrumlar1 goriilen grafen takviyeli epoksi kompozitler de
incelendiginde, benzer sekilde, icerisindeki grafen miktarinin artmasina bagli olarak
UV-gegirgenlik degerinin saf epoksi ile karsilastirildiginda kademeli olarak azaldig:

ve %1 grafen igeren epokside en diisiige ulastig1 saptanmuistir.

3.6 Morfolojik Analizler

Elde edilen numunelerdeki GO, rGO ve grafen katkilarmin tespiti taramal1 elektron

mikroskobu (SEM) ile yapilmistir.

Sekil 3.31'de, katkisiz epoksi ve katkisiz PVA, %]l grafen katkili epoksi, %l
GO/PVA ve %1 rGO/PVA kompozit filmlerinin SEM goriintiileri verilmistir. %1
grafen katkili epoksi, %1 GO/PVA ve %1 rGO/PVA'nin SEM goriintiilerinde,
katkisiz epoksi ve katkisiz PVA'nin SEM goriintiileri ile karsilagtirildiginda, grafen,
GO ve rGO'nun varligim gosteren bolgesel yapilar saptanmistir. Nano incelikteki
GO, rGO ve grafen pargaciklarinin en ve boylarinin birka¢ mikrometre oldugu

resimlerde goriilmektedir.

SEM resimleri incelendiginde, GO, rGO ve grafen nanopargaciklart polimer

igerisinde istenildigi sekilde biiyiik oranda homojen dagildig1 anlasilmaktadir.

50



A

. UKE EWTe 50040 SpulA=inlecs  Nese Reduion = Line it Busp: [ DFX WS e S0AV  SpwmlA=hnlecs  Nost Reduton = Line it Busy
3 b ZRINY
U e WD= Y3 SconSpesds] MO Of ~ WD= Jame  SceSpeedsb  AECTOf

v]

' . o
o KK EWTs GO0AV  SoulA=inlecs  Noie Redurion * Lne int Busy
' L ook WO= 400w SeinSpeed= 8 1

g SU0KX EMTe S00AV SgnalA=inlecs  Nolse Redetton = Line it Evsy 21Xy
Lo WO« d0mm  ScaSpest=f A BCON

i - A ;o o
KO OGN 3000V SipwfA s lalens  Neas Recketon « g it Bun
WD» Gamen  StonSpeed=6 AsrEC=ON t

Sekil 3.31:(a) Katkisiz Epoksi (b) %1 Grafen Katkili Epoksi (¢) Katkisiz PVA (d)
%1 GO/PVA (e) %1 rGO/PVA'nin SEM Goriintiileri.

51



4. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, grafen oksit(GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO)
iceren polivinil alkol (PVA) filmler ve grafen igeren epoksi nanokompozitlerin iki
asamali tretimi gerceklestirilmigtir. Gelistirilmis Hummers metodu ile elde edilen
GO kullanilarak ¢ozelti dokiim yontemi ile farkli katki oranlarinda GO/PVA
nanokompozit filmleri elde edilmistir. rGO ise, GO/PVA ¢ozelti asamasindayken
askorbik asit katilarak 6 saat 1s1ksiz bir ortamda 60°C'de karistirilarak tretilmistir.
Bunlara ek olarak, Grafen/epoksi kompozitleri de grafen tozunun epoksiye eklenip 2
saat karistirildiktan sonra, sertlestiricisinin ilave edilip, aliiminyum kaplarda 1 giin

boyunca kiirlenmesi ile elde edilmistir.

Elde edilen GO/PVA, rGO/PVA ve grafen/epoksi nanokompozitlerin yapisal, termal,
mekanik, morfolojik, optik ve elektriksel Ozellikleri, FT-IR, TGA, mekanik test,
SEM goriintiileri, UV VIS spektrofotometresi ve elektriksel iletkenligi 6l¢timleri ile

incelenmistir.

GO ve rGO takviyeli PVA ve grafen katkili epoksi nanokompozit filmlerin FT-IR
spektrumlart incelendiginde, grafen, rGO ve GO'den kaynaklanan net bir
absorpsiyon piki gbzlenmemistir. Elektriksel ozellikler acisindan
degerlendirildiginde, %1 oraninda GO ve rGO katkisi, PVA filmlerin hacimsel
direncinde sirasiyla %36 ve %45°lik; yiizeysel direncinde ise %24,5 ve %34,9’liik;
ayrica, %1 oraninda grafen katkisi, epoksi filmlerin hacimsel direng¢ degerinde %28,2

ve yiizeysel direncinde %9,7’lik bir azalmaya sebep olmustur.

Mekanik  Ozellikler agisindan  incelendiginde, grafen takviyeli  epoksi
nanokompozitlerin maksimum gerilme degeri, %1’lik grafen katkisinda, saf epoksiye
gore %33,84 oraninda artarak ~20 MPa olarak elde edilmistir. Ortalama elastisite
modiilii degeri, %6,5’lik bir artigla, 1061 MPa’dan 1130,25 MPa’a ¢ikmistir. GO
takviyeli PVA nanokompozitlerin maksimum gerilme degeri, %1’lik grafen
katkisinda, saf PVA filme gore %20 oraninda artarak ~59 MPa olarak elde edilmistir.
Ortalama elastisite modiilii degeri, %37°lik bir artisla, 2561 MPa’den 3515 MPa'ya

52



cikmistir. rGO takviyeli PVA nanokompozitlerin maksimum gerilme degeri, %1°’lik
grafen katkisinda, saf PVA filme gore %38 oraninda artarak ~68 MPa olarak elde
edilmistir. Ortalama elastisite modiilii degeri, %65°lik bir artigla, 2561 MPa'dan 4219
MPa'a ¢ikmustir.

Grafen, GO ve rGO'in PVA ve epoksiye ilave edilmesi ile elde edilen
nanokompozitlerin 151k gecirgenligi katki oraninin artmasi ile azalmistir. Isik

absorbsiyonu ise katki oraninin artmasiyla artmistir.

Nanokompozitlerin termal analiz sonucuna goére, ilk bozunma adiminda katkisiz
PVA ve epokside, daha fazla bir kiitle kayb1 goriiliirken, %1 katkili rtGO/PVA ve
grafen-epokside daha diisiik bir kiitle kayb1 meydana gelmistir. Bu kiitle kayb1 farki,
PVA ve epoksi nanokompozit filmlerin icerisinde grafenin varlifina dayanmakta ve

nanokompozit filmlerin bozunmasini yavaslattigini gostermistir.

SEM goriintiileri sonucuna gore, kompozit filmlerin igerisinde GO, rGO ve grafen

gorsel olarak yapida tespit edilmistir.

Termoset bir malzeme olan epoksinin viskozitesinin yiiksek olmasi1 nedeniyle grafen,
epoksi igerisinde tamamen homojen sekilde karistirillamamis, yer yer grafen
yigilmalart  meydana  gelmistir. Bundan dolayi, iiretilen grafen/epoksi
nanokompozitleri, GO/PVA ve rGO/PVA nanokompozitleri ile karsilastirildiginda,
katkilarin, saf epokside daha az bir iyilesme sagladigi goriilmiistiir. Elde edilen
sonuglara gore, grafen, GO ve rGO'in PVA ve epoksiye ilave edilmesi ile,
nanokompozitlerin elastisite modiilii ve maksimum gerilme 6zelliklerinin 1yilestigi,

ayrica, elektriksel iletkenliginin artt1ig1 degerlendirilmistir.
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