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OZET

Karbon nanotiipler essiz mekaniksel, elektriksel, termal o6zelliklere sahiptirler
ve poli(laktik asit) biyobozunur, biyouyumlu, giibrelenebilir bir polimerdir. Bu
calismada, cok duvarhh karbon nanotiip/poli(laktik asit) (CDKNT/PLA)
kompozitler ¢ozelti dokme metoduyla hazirlanmistir. CDKNT, CDKNT-COOH,
CDKNT-OH ve MA-g-CDKNT nanopartikiilleri dolgu maddesi olarak
kullanilmistir ve kloroform icinde iyi dagihim elde etmek icin CDKNT yiizeyi
maleik anhidrit (MA) ile modifiye edilmistir. Nanokompozitlere ait sonuclar
FTIR ve ATR spektroskopisi, DSC, TGA, DMA, AFM, temas a¢1 olciimleri ve
elektriksel iletkenlik testleri ile karakterize edilmistir. ATR sonuclar1 maleik
anhidritin (MA) CDKNT yiizeyine kovalent olarak baglandigim (MA-g-
CDKNT) gostermistir. AFM analizlerinden elde edilen 3D (3 boyutlu)
goriintilleri en iyi nanopartikiil-matriks etkilesiminin MA-g-CDKNT/PLA
filmine ait oldugunu isaret etmistir. Bu nedenle, maleik anhidrit ile
fonksiyonlastirilan CDKNT nanopartikiillerinin PLA matriks tarafindan
islanabilirliginin oldukca iyi oldugu sdylenebilmektedir. Tan 6 degerinin yiiksek
sicakhiga kaymasindan dolay1 DMA analizi en verimli etkilesimin kiitlece %3
MA-g-CDKNT iceren MA-g-CDKNT/PLA nanokompozitinde goriildiigiinii
isaret etmistir. Hatta, termal bozunma sonuclar1 PLA’nin o6zelliklerinin
gelistigini kamitlamistir. Burada, ilk bozunma sicakhgi 328,91 °C’den 347 °C’ye
kiitlece %0,5 MA-g-CDKNT ilavesiyle artmistir. DSC analizlerinden CDKNT-



OH/PLA nanokompozitinin cams1 gecis sicakhgimin (Tg) 85,78 °C’den 87,74
°C’ye arttigl goriilmiistiir ve bu degerler saf PLA’minkinden yiiksektir. Aym
zamanda, temas a¢1 ol¢ciimleri CDKNT-OH/PLA filmlerinin icerdikleri —OH
gruplarindan dolay:r digerlerine gore olduk¢a hidrofilik oldugunu gostermistir.
Diger taraftan, kompozit filmin yiizey direnci Kkiitlece %3’liik CDKNT-
COOH/PLA icin 2,56x10° Q’dan 2,42x10° Q’a (10° mertebesinde) diismiistiir.
Sonu¢ olarak, CDKNT yiizey modifiyesi degistikce nanokompozit filmlerde

farklh ozelliklerin gelisimi basarilmistir.

Bilim Kodu : 912.1.092

Anahtar Kelimeler : Nanokompozit malzemeler, ¢cok duvarh karbon
nanotiip, poli(laktik asit)

Sayfa Adedi : 130

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Nursel DILSIZ
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ABSTRACT

Carbon nanotubes have unique mechanical, electrical, thermal properties
and poly(lactic acid) is a biodegradable, biocompatible, compostable
polymer. In this study, multiwall carbon nanotube/poly(lactic acid)
(MWCNT/PLA) composites were prepared by solvent casting method.
MWCNT, MWCNT-COOH, MWCNT-OH and MA-g-MWCNT
nanoparticles were used as filler and surface of MWCNT was modified with
maleic anhydride (MA) to get good dispersion in chloroform. The resulting
of nanocomposites was characterized by FTIR and ATR spectroscopy, DSC,
TGA, DMA, AFM, contact angle measurements and electrical conductivity
tests. ATR observations revealed that the maleic anhydride (MA) was
covalently attached to the MWCNT (MA-g-MWCNT). 3D (3 dimension)
images which were gotten from AFM analysis indicated the best
nanoparticle-matrix attractive in the MA-g-MWCNT/PLA film. So, it can be
said that wettability by PLA matrix of functionalized MWOCNT
nanoparticles with maleic anhydride is very good. DMA analysis indicated
the most efficient bonding was seen in MA-g-MWCNT/PLA nanocomposite
with 3 wt% MA-g-MWCNT content due to the shift to high temperature of
tan 0 value. As well, thermal degradation of results demonstrated
enhancement properties of PLA where initial decomposition temperature

increased from 328,91 °C to 347 °C with the addition 0,5 wt% MA-g-
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MWCNT. It was seen, from DSC analysis the glass transition temperature
(Tg) of MWCNT-OH/PLA nanocomposite increased from 85,78 to 87,74 and
these values were higher than neat PLA. At the same time, contact angle
measurements revealed that the MWCNT-OH/PLA films were strongly
hydrophilic from the others due to icluding —OH groups. On the other hand,
the surface resistance of composite film decreased from 2,56x10° Q to
2,42x10° Q (by 10° order) for the 3 wt% MWOCNT-COOH/PLA. Notably,
improvements of different properties were achieved in nanocomposite fims

when changing CNT surface modifying.

Science Code : 912.1.092

Key Words : Nanocomposite materials, multiwall carbon nanotube,
poly(lactic acid)

Page Number : 130
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1. GIRIS

Istenilen &zelliklere sahip yeni malzemeyi elde etmek amaciyla iiretilen, en az iki
bilesene sahip malzeme grubu kompozit malzemeler olarak adlandirilmaktadir.
Kompozit malzemeler diisiik agirlik, yiiksek mekanik dayanim, korozyon direnci ve
kirilma toklugu gibi o6zelliklere sahiptirler. Matris adi verilen ana faz ile takviye
malzemesi olarak adlandirilan ikincil (tali) fazdan olusan kompozit malzemeler,
kullanilan matris malzeme ¢esidine gore metal, seramik ve polimer matrisli
kompozitler olarak siniflandirilmaktadir. Polimerik malzemelerin hafif ve kolay
islenebilir olmas1 nedeniyle polimer matrisli kompozit malzemeler yaygin kullanim
alanma sahiptir. Kompozit malzemelerin %90 gibi biiyiik bir kism1 polimer esaslh
matrislerle {retilirler. Son yillarda bilimsel ¢evrede ve sanayide biiyiik ilgi
uyandiran, kompozit malzemelerin yeni bir sinifi olan nanokompozit malzemeler,
takviye elemanlarinin en az bir boyutunun nanometre diizeyde olmasiyla elde
edilirler. Daha ¢ok otomotiv endiistrisi, ambalajlama, havacilik ve uzay sanayi gibi
alanlarda kullanilan nanokompozit malzemeler ile istenilen istiin Ozellikler elde
edilmektedir. Polimer matris kullanilarak elde edilen polimerik nanokompozit
malzemeler mevcut mikro ve makro kompozitlere gore daha yiiksek elastik modiil,
mukavemet, diisiik gaz gecirgenligi, biyobozunur polimer kullanilmas: ile artan
biyobozunurluk 6zelliklere sahiptirler. Tekrarlanan birimlerden (‘mer’lerden) olusan
polimer molekiilleri 1simnin etkisine bagli olarak termoplastik, termoset olarak
siniflandirilabilmektedir. Yerinde (in-situ) polimerizasyon, ¢dzeltide harmanlama,
eriyikte harmanlama yontemleriyle polimerik nanokompozit malzemeler elde edilir

[1-11].

Polimer nanokompozit malzemelerde takviye elemani olarak kullanilan karbon
nanotilipler (KNT) diisiikk yogunluk, yiiksek dayanim, genis ylizey alani, yiiksek
termal ve  elektriksel iletkenlik vb.  Ozellikleriyle bilinen benzersiz
nanomalzemelerdir. Tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiip olmak iizere genel
olarak iki farkl grupta siniflandirilirlar. Tek duvarli karbon nanotiip (TDKNT), bir
grafit levhanin sarilmasindan olusan tiiplerdir. Nanotiiplerin es eksenli olarak i¢ ice

yapilanmasi sonucu olusan ¢oklu karbon silindirlere ise, ¢ok duvarli karbon nanotiip



(CDKNT) ad1 verilir. CDKNT’lerin yaricaplarinin biiyiikligli nedeniyle tek duvarh
karbon nanotiiplere oranla daha az egilebilir. CDKNT’lerin en biiylik avantaji

TDKNT ye gore tiretiminin ucuz olmasidir [7, 12-18].

Bilim diinyasinda, karbon nanotiiplerin takviye elemani olarak kullanildigi polimerik
nanokompozit malzemelerin iiretimi ile ilgili yapilan g¢aligmalar giin gegtikce
artmaktadir. Ozellikle son zamanlarda ¢evre bilincinin artmasiyla arastirmacilar
tiretilen malzemelerin ¢evreye zarar vermemesi gerektigini vurgulayarak, ¢cevre dostu
polimerik malzemeleri kullanmayr daha ¢ok tercih etmektedirler. Bu amagla
biyouyumlu ve biyobozunur bir polimer olan poli(laktik asit) kullanilarak elde edilen
karbon nanotlip takviyeli nanokompozitlerin biyomedikal sistemlerde ve
biyonanomalzemelerde uygulama alaninin artacagi tahmin edilmektedir [13]. Hatta
bu tiir nanokompozitlerin genellikle biyobozunur elektroniklerde veya paketleme
malzemesi olarak elektromanyetik girisimi (electromagnetic interference (EMI))

engellemek amaciyla kullanilabilecegi de yapilan ¢aligmalarda belirtilmektedir [14].

Yapilan deneysel ¢alismada biyobozunur ve giibrelenebilir termoplastik bir polimer
olan poli(laktik asit) ile benzersiz termal, mekanik ve elektriksel 6zelliklere sahip
nano boyuttaki karbon nanotiipler kullanilarak elektriksel iletkenligi yiiksek
biyobozunur nanokompozit malzemenin iiretimi saglanmistir. Takviye elemani
olarak CDKNT’nin kendisi ile yiizey modifiyeli (CDKNT-COOH; CDKNT-OH;
MA-g-CDKNT) tiirleri kullanilmistir. %0,5; %1; %2 ve %3’liikk derisimlerde iiretilen
nanokompozit malzemelerin kimyasal yapi, iletkenlik, termal, mekanik, ylizey
plirtizlilligi ve 1slanabilirligi analizleri yapilmistir. Yapilan analiz sonuglarina goére

malzeme 6zelliklerinin CDKNT tiiriine bagli olarak degistigi belirlenmistir.



2. KOMPOZIT MALZEMELER

2.1. Tarihce

Kompozit malzemeler nispeten yeni bir alan olup II. Diinya Savasi sirasinda mevcut
konvansiyonel malzemeler tek baslarina teknoloji karsisinda belli ihtiyaglara cevap
veremez hale gelmesi ile baglamis ve o zamandan beri de bu malzemelerin tiretimi ve
mekanik 6zellikleri lizerine arastirma ve gelistirme faaliyetleri genisleyerek devam
etmektedir. Bu faaliyetler i¢in itici gii¢ malzemelerdeki yliksek dayanim/yogunluk ve
yiiksek elastik modiilii/yogunluk oranini elde etmek olmustur. Bu nedenle de spesifik
uygulama alanlarinda kullanimlar1 hizla artmaktadir. Bu malzemeler, belirli
uygulama alanlari i¢in iistiin mekanik ve fiziksel 6zellikler elde etmek amaciyla belli
spesifik konfigiirasyonda degisik fazdaki malzemelerin bir araya getirilmesi ile

olusan malzemeler olduklarinda ‘cok fazli malzeme’ olarak da adlandirilirlar [1].

Glinlimiizde gemi yapimindan bina yapimina, ev aletleri {iretiminden uzay
teknolojisine kadar hemen hemen her alanda ¢ok yaygin bir kullanimi bulunan
kompozit malzemenin iiretimi son birkac¢ yiizyila mal edilmis gibi goriinse de bu
aslinda bir genellemedir. Kompozit malzemenin ilk 6rnekleri aslinda ¢ok eskilere
dayanmaktadir. 1lk ¢aglardan beri insanlar kirilgan malzemenin igine bitkisel veya
hayvansal kaynakli lifler koyarak bu kirilganlik 6zelliginin giderilmesine
calismiglardir. Bu konuda en iyi orneklerden biri ‘kerpi¢’ malzemedir. Kerpic
tiretiminde, killi camur i¢ine katilan saman, sarmasik dallar1 gibi bitkisel sap ve lifler,
malzemenin gerek {iretim, gerek kullanim sirasindaki dayanimii artirmaktadir.
Insanlarin amaglanan o6zelliklere sahip bir malzemenin iiretimi icin Ozelliklere
miidahalesinin ancak son yiizyillarda ger¢eklesmesinden dolay1 yapay malzemenin
tiimiiyle bilimsel veriler ve teknolojik olanaklar kullanilarak iiretilmesiyle ‘Kompozit
Malzeme’ kavraminin ortaya atilmasi ve konunun bir miithendislik konusu olarak ele

alinmasi ancak 1940’11 yillarin basinda gergeklesmistir [2].



2.2. Kompozit Malzemelerin Tanim ve Ozellikleri

Kompozit malzeme; iki ya da daha fazla sayidaki, aym veya farkli gruptaki
malzemelerin en iyi Ozelliklerini, yeni ve tek bir malzemede toplamak amaciyla,

makro-diizeyde birlestirilmesiyle olusturulan malzemeler olarak adlandirilirlar [1].

Kompozit malzemeye, “Cok Bilesenli Malzeme”, “Cok Fazli Malzeme”, “Donatili

Malzeme” ve “Pekistirilmis Malzeme” gibi adlar da verilmektedir.

Yukaridaki tanima gore, kompozit malzemede genelde dort kosul aranmaktadir:

i.  Insan yapisi olmasi, dolayisiyla dogal bir malzeme olmamast.
ii.  Kimyasal bilesimleri birbirinden farkli ve belirli ara yiizlerle ayrilmis en
az iki malzemenin bir araya getirilmis olmas.
iii.  Farkli malzemenin {i¢ boyutlu olarak bir araya getirilmis olmas.
iv.  Bilesenlerinin higbirinin tek basma sahip olmadigi ozellikleri tasimasi,

dolayisiyla bu amagla iiretilmis olmasi.

Yukaridaki tanimlamalarda yer alan “malzemenin ii¢ boyutlu olarak bir araya
getirilmis olmas1” ifadesi, burada fiziksel anlamda bir araya getirilmeyi
vurgulamaktadir. Bu tanimlamalara gére malzeme, mikroskobik agidan heterojen bir
malzeme Ozelligi gostermekte, ancak makroskobik agidan homojen bir malzeme gibi

davranmaktadir [2].

Karbon elyafli plastikler, otomobil lastikleri ve sermetler kompozit malzemelere
ornek olarak gosterilebilir. Bir kompozit malzeme, genelde diisiik modiil ve
dayanima sahip recgine veya metalik matris ana fazi ile bunun i¢inde dagilmis daha az
oranda kullanilan tali faz1 olan takviye elemanindan olugsmaktadir. Ancak, molekiilsel
ve atomsal diizeyde birlestirilen malzemeler veya alasimlar mikroskopik olarak
homojen olduklarindan kompozit malzeme olarak simiflandiriimaz. Ornek; celikteki
krom ve vanadyum bir karisim olusturur ve bir kompozit degildir. Ciinkii yap1 bir

mikroskobik olarak homojendir. Fakat karbiir uglu takimlar, yumusak kobalt metal



matris i¢ine sert karblirlerin yerlestirilmesi pargacikli bir kompoziti olusturur. Bir
kompozit malzeme biinyesinde, ¢ekirdek olarak adlandirilan takviye elemani ve
bunun etrafin1 ¢evreleyen matris malzemesinin bulundugu bilinmektedir. Takviye
eleman1 olarak degisik morfolojiye sahip kisa ve uzun elyaflar, whiskerler (kilcal
kristaller), kirpilmis veya parcacikli seramikler kullanilmaktadir. Bunlarin temel
fonksiyonu, gelen yiikii tasimak ve matrisin rijitlik ve dayanimini artirmaktir.
Matrisin fonksiyonu ise elyaflara yiik ve gerilim transferi saglayabilmek i¢in elyaf-
matrisi bir arada tutmak yaninda ¢ogu takviye elemanlar1 ¢ok gevrek ve kirillgan
oldugundan onlarin yiizeylerini dis ve g¢evresel etkilere karsi korumaktir. Ayrica
plastiklik ve siineklik tistiinliigii ile elyaflarda kirilgan c¢atlaklarin yayilmasini onler.
Plastik deformasyonlar ve catlaklar varsa elyaflara paralel olarak yonlerini degistirir.
Keza kompozit malzemeler matris malzemesine gore; plastik, metal ve seramik

matrisli kompozitler olmak iizere de ii¢ ana gruba ayrilirlar [1].

Uygulamada, kompozit malzeme iiretiminde genellikle asagidaki ozelliklerden

birinin veya birkaginin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu 6zelliklerden baslicalart;

— Mekanik dayanim, basing, ¢ekme, egilme, carpma dayanimi,
— Yorulma dayanimi, asinma direnci,

— Korozyon direnci,

— Kirilma toklugu,

— Yiiksek sicakliga dayaniklilik,

— Is1 iletkenligi veya 1s1l direng,

— Elektrik iletkenligi veya elektriksel direng,

— Akustik iletkenlik, ses tutuculugu veya ses yutuculugu,

— Yiiksek rijitlik,

— Diisiik agirlik,

— Cekicilik ve estetik goriiniim

ve benzeri 6zellikler seklinde siralanabilir [2].



Fakat yukarida belirtilen bu 6zellikler i¢in gerekli sartlar; uygun matris ve takviye
eleman c¢ifti, liretim teknigi, optimizasyonu, bilesenlerin mukavemet 6zellikleri ve
diger faktorler géz Oniine alinarak iiretim yapilirsa istenilen 6zelligi elde etmek
miimkiindiir. Uygun matris/takviye elemani se¢iminin, sistemin mekanik ve fiziksel
Ozellikleri tizerine etkisi blyliktiir. Ciinkii kompozit igerisinde matris tarafindan
yiikiin takviye elemanina iletilmesinde matris ile takviye elemani arasindaki ara
ylizey baginin da kuvvetli olmas1 gerekmektedir. Ara yiizey baginin kuvvetli olmasi
ise bilegenlerin uyumuna ve matrisin 1slatabilirlik 6zelligine baglidir. Bunun yaninda,
tretim teknigi se¢imi disinda takviye elemanlarinin matris igerisinde homojen
dagilimi matris alasimi ve takviye elemani ciftlerinin uygun sec¢imine baglidir.
Kompozitler, karma malzeme olduklarindan bu sartlar1 saglamak ve elde etmek igin

en iyi matris ve elyaf ¢ifti se¢ilmelidir [1].

Bu avantajlar yaninda bazi dezavantajlar1 da mevcut olup bunlar da:

e Uretimin giicliigii,

e Pahali olmasi,

e Islenmesinin giic olmas1 yaninda maliyetin yiiksek olusu ve gerekli yiizey
kalitesinin elde edilemeyisi,

e Diger malzemeler gibi geri doniisiimiin (recycle) olmayisi,

¢ Kirilma uzamasinin az olusu gibi faktorler sayilabilir [1].

2.3. Modern Kompozit Malzemeler ve Simiflandirilmasi

Yeni gelisen bir malzemeyi modern kompozit olarak adlandirmak i¢in asagidaki

kriterleri tasimalidir:

a) Insan yapisi olmal,
b) En az iki veya daha fazla fiziksel ve mekaniksel Ozelligi ayr1 olan

malzemelerin birlestirilmesi ve farkli ara yiizeye sahip olmalari,



c¢) Herhangi bir ferdi bilesenle elde edilemeyen mekanik 6zelliklerin
gerceklestirilmesi,

d) Optimum o&zellikler elde etmek icin bir malzemenin diger malzeme igine
kontrollii sekilde dagitilmasiyla iki ayr1 malzeme karistirilarak KOMPOZIT
(KARMA) bir malzeme olusturmast,

e) Ozellikler miikemmel olup kompoziti olusturan elemanlarin en iyi

ozelliklerin bir arada toplanmasi, gereklidir [1].

Kompozitler; takviyenin geometrisine gore iri taneli, yassi, fiber kompozitler (Sekil
2.1) ve matris fazin ¢esidine gore ise plastik, metal ve seramik matrisli kompozitler

olarak siniflandirilmaktadirlar.

Iri taneli kompozitler: alasim ve seramik gibi matrislere par¢aciklarin daldirilmasiyla
elde edilir. Pargaciklar rastgele eklendigi icin genelde izotropiktir. Iri taneli
kompozitler gelismis dayanim, yiiksek isletme sicakligi ve oksidasyon direnci gibi
avantajlara sahiptir. Tipik Ornekleri; kauguk i¢inde kullanilan aliiminyum

parcaciklari, aliiminyum i¢inde kullanilan silikon karpit parcaciklar1 seklindedir.

Tabakali (vassi) kompozitler: matrislerin yassi takviye elemanlarindan olusur. Tipik
yasst malzemeler; cam, mika, aliiminyum ve giimiistiir. Yass1 kompozitler; diizlem
dis1 yiiksek egilme modiili, ylksek dayanim ve diisiik maliyet gibi avantajlar
saglarlar. Ancak, tabakalar kolayca oryantasyon saglayamaz ve yalnizca birkag sinirh

sayida malzeme kullanimi i¢in mevcuttur [3].
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Fiber kompozitler

Sekil 2.1. Takviye elemaninin geometrisine bagli olarak kompozit ¢esitleri [3]

Fiber komporzitler: kisa (siirekli olmayan) ya da uzun (slirekli) fiberler tarafindan
desteklenen matrislerden olusur. Fiberler genelde anizotropiktir ve karbon, aramit
orneklerini icerir. Matris 6rnekleri; epoksi gibi regineler, aliminyum gibi metaller ve
kalsiyum- alimino silikat gibi seramiklerdir. Siirekli fiber matris kompozitlerinin
temel birimleri tek yonlii ya da dokunmus fiber laminalardir. Laminalar; birbirleri

tizerinde ¢ok yonlii lamina olusturmak igin ¢esitli acilarda yigin olustururlar [3].

2.3.1. Metal matrisli kompozitler

Bu tiir kompozit malzemeler aliminyum, bakir, magnezyum, titanyum gibi hafif
metal veya alasimlarinin olusturdugu matris faz ile karbon, boron ve diger bazi metal
elyaf, pargacik, plakacik, whisker yapisindaki takviye fazinin bir araya gelmesiyle
olusur. Bu tiir kompozit malzemelerde dolgu maddesinin eritme, sicak presleme gibi
teknikler kullanilarak metalik matris faz ig¢indeki dagilimi esastir. Metal matrisli

kompozitler en ¢ok uzay ve havacilik sektorlerinde, otomotiv ve savunma sanayinde,



platform tasiyict parcalar ile uzay haberlesme cihazlarmin reflektér ve destek

pargalarinda, kullanilmaktadir.

2.3.2. Seramik matrisli kompozitler

Al Ss, NisNy, SiC gibi seramik matris malzemelerine, seramik veya metal tiiriindeki
parga, plaka, kristal ya da elyaf takviye malzemelerinin ilavesiyle olusturulan,
yiiksek 1s1l dayanimi ve mekanik mukavemeti olan kompozit malzemelerdir. Bu tiir
kompozitler genellikle askeri amacl parcalarin ve uzay araci parcalarinin iiretimi ile
elektrik ve saglik malzemelerinin iiretiminde kullanilirlar. Ayrica son yillarda
yapilan ¢alismalar dogrultusunda, aliimina ve zirkonya esasli seramik kompozit
malzemelerin sadece roket basligi, uzay araglar1 gibi uygulamalarda degil ayni

zamanda insan viicudunda biyomalzeme olarak kullanilabildigi de bilinmektedir.

2.3.3. Polimer matrisli kompozitler

Polimerlerin hafifligi ve kolay islenebilirligi bu tiir kompozitlerin yaygin kullanim
alanina sahip olmasmi saglamistir. Polimer matris ile dogal veya sentetik dolgu
maddesinin harmanlanmasiyla olusan bu malzeme grubu yiiksek mukavemet,
boyutsal ve 1s1l kararlilik, sertlik ve asinmaya karsi dayaniklilik gibi iistiin 6zelliklere
sahiptir. Kompozit malzemelerin %90 gibi biiyiik bir oran1 polimer esasli matrislerle
uretilirler. Baglica kullanim alanlar1 ise, yiiksek korozyon direncinden dolay1
denizcilik uygulamalari, hafifligi sebebiyle otomotiv ve diger tasimacilik
endiistrileri, spor malzemeleri ve yanmazlik 6zelligi istenen otomotiv i¢ dekorasyonu

gibi alanlardir [4-6].

2.4. Nanokompozit Malzemeler

Kompozit malzemeyi elde etmek icin kullanilan dolgu maddelerinin en az bir
boyutunun nanometre (10) seviyesinde olmasiyla elde edilen ve kompozit
malzemelerin yeni bir sinifi olarak bilinen malzeme grubudur. Bu tiir malzemeler

makro Ozellikteki diger malzemelerden farkli olarak atomik, molekiiler ve
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makromolekiiler ~ Olgekte  incelenmektedirler.  Gilinlimiizde = nanokompozit
malzemelerin {iretimi ve 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili ¢alismalar hem sanayide

hem de bilimsel ¢evrede biiytik ilgi ¢gekmektedir.

Nanokompozitler boyutlarina gore siniflandirilmak istenirse, nano ebatta kag boyutu

olduklarina bakilir.

a) Nanokompozit li¢ boyutta da nanometrik seviyede ise “isodimensional (es
boyutlu) nanopartikiiller” olarak adlandirilir ve in-situ, sol-gel metodu ile

elde edilen kiibik silis nanopartikiilleri buna 6rnek olarak verilebilir.

b) Eger nanokompozit iki boyutta nanometrik ve diger boyutta daha biiyiik
boyda ise nanotiipler veya kil kristalleri olarak adlandirilir. Seliilozik firgalar
(whiskers) ve karbon nanotiipler bu tip nanokompozitlere 6rnek olarak
verilebilir, bunlar malzemelerin giiclendirilmesinde nano dolgu malzemesi

olarak kullanilirlar.

¢) Ugiincii gesit nanokompozit ise sadece tek boyutta nanometrik seviyededir.
Bu tiir nanokompozitlerde dolgu malzemesi bir defter yapragi gibi yalnizca
tek bir boyutta nanometrik seviyededir, diger boyutlarda ise yiizlerce ya da

binlerce nanometre boyutundadir [5-8].
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Sekil 2.2. Nano boyuta sahip dolgu maddelerinin sematik gosterimi [9]
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Nanometrik boyuta sahip partikiillerin dagilimi ile elde edilen nanokompozit
malzemelerin mekanik, termal, optik ve fizikokimyasal 6zellikleri saf polimerlere ve
konvansiyonel kompozitlere oranla daha istiindiir. Nanokompozitlerin malzemeye
getirdigi istiinliikler genel olarak; modiilii ve 1s1 direncini arttirmasi, malzemeye gaz
sizmasini engellemesi, malzemenin yaniciligini azaltmas: olarak siralanabilir.
Nanokompozitler daha ¢ok otomotiv endiistrisi, bina yapimi, ambalajlama, havacilik

ve uzay sanayi gibi alanlarda kullanilmaktadirlar [7-8].
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3. POLIMER NANOKOMPOZITLER

Polimer igerisinde dagitilmis nano boyutlu organik ya da anorganik, dogal veya
sentetik ikinci bir faz ya da katki (tanecik, elyaf, tabaka vb.) maddesi gibi yapilar
igeren nanokompozit malzemelerdir. Bu tlir nanokompozitler “nano dolgulu polimer
kompozitler” ya da “anorganik-organik hibrit malzemeler” olarak da
adlandirilmaktadir [4-5]. Polimerler bugiine kadar mineraller, metaller, elyaflar gibi
pek cok dolgu maddesiyle takviye edilerek kompozit malzeme olusturmakta
kullanilmiglardir. Takviye maddelerinin boyutlarinin kii¢iilmesine bagli olarak yiizey
alanlarinin artmasiyla olusan polimer-takviye elemani arasindaki giiglii etkilesim
sonucu polimer nanokompozitlerin &zellikleri daha ¢ok gelisme gostermistir.
Boylece polimer nanokompozitlerin gerilme dayanimi ve sertligi artmis, 1s1l

dayanimi ve bariyer 6zellikleri ise gelisme gostermistir [8].

Polimer nanokompozitlere ait ilk caligmalara 1987 yilinda Toyota Arastirma
Laboratuvarlarinda baslanmig ve gelistirilen Naylon-6/dogal kil (montmorillonit)
nanokompozitinin, poliamid (PA) ve konvansiyonel dolgularla hazirlanan PA
kompozitlere gore %50-70 oranlarinda daha {istiin mekanik ve 1s1l 6zelliklere sahip
oldugu saptanmistir. 1989 yilinda bu calismanin sonuglarinin yayinlanmasindan
sonra tiim diinyada polimer nanokompozit ¢aligmalar1 hizla yayginlasmis ve farkl
yapidaki polimerlerin ve dolgu maddelerinin nanokompozit yapist lizerindeki

arastirmalar biiylik bir ivme kazanmistir [4-5].

Gliniimiizde kaynaklar1 her gegen giin azalan dogal malzemelere alternatif olarak
gelistirilen polimerler yaygin bir uygulama alanina sahiptirler. Polimerlerin islenme
kolayligi, mekanik davranislari, esnek yapilar1 ve diisiik yogunluga sahip olmalar1

onemli avantajlaridir.

Polimerik nanokompozitler daha ¢ok elektronik elemanlar, otomotiv sanayi, ugak
sanayi alanlarinda kullanilmaktadir. Ornegin, elektronik elemanlarda kullanilan
polimerlerin yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmalari1 istenmektedir, bu nedenle de 1s1l

iletken olan polimerler tizerinde ¢alismalar yiiriitiilmektedir. Yapilan bir¢ok c¢aligsma
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sonucunda, polimerik nanokompozitler giinlimiizde otomobillerde kullanilmaya
baslanmistir (dis sasi paneli, vs.). Cok diisiik dolgu maddesi icerikli nanokompozit
malzemeler geleneksel kompozitlere gore 10 kat daha hafif ve 10 kat daha
mukavemetli durumdadirlar. Bu 6nemli 6zellik bu malzemeleri otomotiv sanayi i¢in
cok uygun kilmaktadir. Polimerler yalitkan malzemeler olmasimma ragmen, son
zamanlarda polimer matris igerisine iletken tanecikler katilarak elde edilen bazi
iletken polimerik nanokompozitler gelistirilmistir. Iletken polimerlerin yaygin olarak
kullanildig1 alanlar; sarj olabilen pil yapimi, elektronik alet (transistor, kapasitor,
sensor) yapimi, iyon segici elektrot yapimi, korozyon oOnleme, biyokimyasal
analizler, foto elektrokimyasal hiicreler ve elektroreolojik ¢aligmalardir. Saglik
sektoriinde de yogun bir sekilde polimerik nanokompozit gelistirme ve kullanimi

lizerine aragtirmalar yapilmaktadir.

Polimerik nanokompozit malzemeler geleneksel mikro ve makro kompozitlere gore
daha gelismis ozellikler gosterirler. Bu 6zellikler, yiiksek elastiklik modiilii, yiiksek
mukavemet, 1s1l kararlilik, diisik gaz gegirgenligi ve biyobozunur polimerlerin
kullanilmas1 ile artan biyobozunurluk 6&zellikleridir. Gliniimiizde, polimer
nanokompozitler lizerine yapilan c¢alismalar daha {istlin Ozelliklere sahip yeni
malzemeler hazirlamak ve daha kisa siirede, yiiksek verimle nanokompozitler elde
etmek {lizere iki temele dayanir. Yapilan arastirmalar neticesinde, polimerik
nanokompozitlerin, istenen ve elde edilebilen iistiin mekaniksel, 1s1l ve elektriksel
ozellikleri sayesinde bir¢ok uygulama alan1 oldugu gozlemlenmistir. Benzer sekilde,
polimerik nanokompozitler konusu iilkemizde o6zellikle iki binli yillardan sonra
TUBITAK ve bazi iiniversitelerimiz tarafindan da desteklenen bircok proje ile

oldukga 6nemli bir akademik ¢alisma alan1 haline gelmistir [10].

Polimerik nanokompozitler genel olarak iki ana bilesenden olusur. Bunlar, asil
malzeme matrisini olusturan polimer ile nano boyutlu takviye malzemesini olusturan
dolgu/katki maddeleridir. Baz1 durumlarda polimer fazi ile dolgu maddesi arasindaki
etkilesimi arttirmak i¢in {iclincii bilesen olarak uyumlastiricilar da kullanilabilir.
Uyumlastiricilar genel olarak polar yapili kil veya poliolefinler gibi apolar yapili ve

ana zincir iizerinde herhangi bir reaktif grup igermeyen bilesenlerdir [5].
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3.1. Polimer

Polimer molekiilleri, ‘mer’ler (tekrarlanir birimler)’den olusur. Mer sayisinin ¢ok
kiiciik olmasi halinde polimerin 6zel ismi ‘oligomer’, mer sayisinin ¢ok biiylik
olmas1 halinde ise polimer sisteminin 6zel ismi ‘makromolekiil’ seklindedir. Mer
sayisi arttikca, polimerin fiziksel 6zellikleri degisir. Ornegin, mer sayis1 kiigiikken
stvi halde bulunabilen polimer, bu say1 arttik¢a giderek daha yogun ve viskoz
olabilecek, belki bal kivaminda bir sivi ve ¢ok yliksek mer sayilar i¢in ise kat1 bir
polimer olusturabilecektir. Mer sayisinin {ist sinir olarak sonsuz degere kadar
yiikseltilme olasiligr vardir ve bu durumdaki sisteme, 6zel bir ad olarak ‘capraz

bagli’ denilir.

1polﬁneﬁzasyon
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polietilen

Sekil 3.1. Polietilen (PE) polimer zincirinin sematik gdsterimi (n: mer sayisi)

Polimer molekiilleri, eger uzun-zincir seklinde ise ‘dogrusal-lineer’, bu zincire baglh
olarak bazi yan zincirler varsa, ‘dallanmis’, polimer zincirleri birbirine ara zincirler
ile baglanarak bir (ii¢ boyutlu) ag yapisi olusturuyor ise, ‘capraz bagli’ (network)

olarak tanimlanir.
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Sekil 3.2. Polimer zincir yapilari: a) dogrusal-lineer; b) dallanmas;
¢) capraz bagli (network)

Polimer zincirlerinin dogrusal veya dallanmig olmalar1 yaninda, pek ¢ok organik
bilesikte oldugu gibi, degisik atomlarin ve/veya gruplarin polimer zincirinde
yerlesme sekillerine bagli olarak (kimyasal yapt ayni olsa da), polimer zincir
yapisinda  farkliliklar  olusacaktir.  Boylece, polimer zincirinin  degisik
‘konfigiirasyon’larindan so6z edilebilmektedir. Bu c¢ergevede iki tiir ‘izomerizm’
ortaya ¢ikmaktadir. Karbon- karbon ¢ifte bagina veya aromatik halkaya gore degisik
gruplarin  baglanma konumundaki farkliliklar, geometrik izomerizm,; polimer
zincirindeki simetrik olmayan karbon atomuna gore degisik gruplarin baglanmasi

halinde ise optik izomerizm olugmaktadir.

Konfigiirasyon kavraminin yaninda, bir de ‘konformasyon’ dan kisaca soz etmek
gerekir. Bu kavram, konfigiirasyondan olduk¢a farklidir. Bir polimer zincirinin
konfiglirasyonu, polimer zincirinde atomlar arasindaki bag kopartilmadikca ve
polimer zinciri kimyasal olarak yeniden diizenlenmedikge, degistirilemez. Buna
karsilik polimer zinciri, atomlar arasindaki tek baglar etrafinda donebilir ve bdylece
farkl1 diizenlemeler olasidir. Ornegin bir polimer zinciri iyice gerdirilerek bir diizlem
lizerinde ‘zig-zag’ goriinlimiine sokulabilir. Ayni zincir, daha az gerdirilerek
blkiimlii veya yiin yumagi seklinde bir yapiya kavusabilir. Bu degisik zincir

sekilleri, konformasyon olarak tanimlanmaktadir.
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Polimer zincirinin konfiglirasyonuna bagli olarak, polimerlerde; ‘taktisite’ kavrami
ortaya c¢ikmaktadir. Polimer zincirinin taktisitesi, zincirdeki karbon atomlarinin
tizerinde bulundugu diizleme goére degisik gruplarin ne yonde siralandigina gore
tanimlanmaktadir. Boylece, degisik uzay yapili polimerler olusmaktadir. Bu yapidaki
polimerlere stereo diizenli (stereoregiiler) polimerler (uzay yapili polimerler)
denilmektedir. Boylece ayni kimyasal yapiya sahip olan polimer maddelerin

‘izotaktik, sindiotaktik ve ataktik’ gibi farkli yapilar1 bulunabilir.

Morfolojik (veya yapisal) olarak polimer maddeler, normal kosullarda, kat1 haldedir,

amorf veya kristal yapida olabilirler.

Amorf polimerlerde, polimer zincirleri yapisal bir diizen gostermez. Molekiiller
arasinda kendi kendini tekrar eden, diizenli bosluklar ve mesafeler yoktur. Bu tiir
polimerler, bir tabak pismis spagettiye benzetilebilen, diizenli bir bi¢imde bir araya
gelerek dizilemeyen, karisik ve dagmik olarak bir arada bulunan polimer

zincirlerinden olugmaktadir.

Kristalli polimerlerde ise polimer zincirleri, daha dogrusu polimer zincirlerinin bazi
boliimleri bir araya gelerek diizenli bicimde dizilebilmekte, molekiiller arasinda
kendi kendini tekrar eden, diizenli bosluklar ve mesafeler olusabilmektedir. Boylece,
polimer yapi icinde, li¢ boyutlu ve diizenli yapilar meydana gelebilmektedir.
Zincirlerin uzunlugu nedeniyle, polimerler diger, kii¢ciik molekiil agirlikli ve kristal
yapidaki klasik organik maddelerin tam diizenli yapisina ulasamazlar. Zincir
dolanmalar1, iist {iste binmeler vs. gibi nedenlerle, kristal derecesi yiiksek
polimerlerde bile belirli miktarda diizensiz (amorf) bolgeler bulunmaktadir. Bu
diizensiz bolgeler polimer maddenin amorf kismini olusturur ve polimerden polimere

toplam hacmin %S5 ile %15 arasinda degisebilir.
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Sekil 3.3. Amorf, kristalli ve yonlenmis polimerler [11]

Biitiin polimer maddeler i¢in, polimer zincirlerinde hareketliligin hemen hemen
donduruldugu ve bdylece polimer zincirinin hareketsiz hale geldigi bir sicaklik
bulunmaktadir. Bu sicakliga ‘camsi gegis sicakligi (Tg)’ denilmektedir. Bu sicakligin
iistiinde, malzemede, polimer zincirlerinin bdlgesel ve ondiillamsi katlanma
hareketlerine olanak saglayacak yeterli termal enerji bulunmaktadir. Amorf
polimerlerde, bu hareketler sayesinde malzeme plastik veya -elastik 6zellik
gosterebilmektedir. Tg’nin altinda, polimer zincirinin biitiiniinii kapsayan hareketler
durdugundan, ayni malzeme, esnemez, sert ve genellikle kirilgan hale gelmektedir.
Polimer maddeler 1sitilip, belirli bir sicakliga gelindiginde, malzemenin kristal yap1
elemanlarinin tiimii, ergimis kisimla denge haline ulasir. Diger bir deyisle kristal
bolgelerde kati kristal ile ergimis polimer denge halindedir. Diisiik molekiil agirlikli
diger kristal yapili maddelerin aksine, polimer maddelerde, keskin bir ergime
sicaklig1 yerine, ergime sicakligi araligi gozlenmektedir. Bunun nedeni, kristal yapili
bolgelerde yapilarin tam ve miikemmel bir bicimde birbirinin ayni olmamasidir.
Gozlenen bu sicakliga ‘kristal ergime noktast (Tm)’ denilmektedir. Polimer
maddelerde kristallenmenin miikemmeliyeti arttikga, Tm yiikselmekte, ergime

sicaklik araligi daralmaktadir [11].
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3.1.1. Polimerlere 1s1n1n etkisi: temoplastik/termoset polimerler

Polimer zincirlerinden olusan bir kiitleye (polimer madde) 1s1 seklinde enerji
verildiginde, polimer zincirlerinin hareketliliginde artiglar meydana gelir. Baglangicta
polimer zincirinin kii¢lik pargalarinda olusan bu hareketlilik, 1s1 arttik¢a giderek
biiylik pargalar1 kapsar ve tiimiine yayilir. Bu konumda polimer zincirleri birbiri
tizerinden kaymaya baglayacak ve kati polimer, ergiyerek akacaktir. Polimerleri
sekillendirirken; polimer malzemenin belli sicaklik degerlerinde sivi hale gegmesi
olayindan yararlanilir. Bdylece karisim, daha sonra ters islemle  (sicakligin
azaltilmasi ile) sogutulup katilastirilmakta ve plastik parca kaliptan cikartilarak
kullanilabilmektedir. Baz1 plastiklerde istenildiginde bu kati plastik, tekrar 1sitilip
ergitilebilir-sogutulup katilastirilabilir ve tamamen fiziksel ve tersinir olan bu
dontlistim tekrarlanabilir. Bu tiir plastiklere; (Latince 1s1 ile sekillendirilebilen
anlamma gelmek {iizere) ‘termoplastik’ adi verilmektedir. Cok yaygin kullanilan

polimerlerin hemen hepsi (PE, PVC, PS gibi) termoplastiktir.

Bunun yani sira, 1s1 ile farkli bir davranis gosteren ikinci grup polimer ailesi de
bulunmaktadir. ‘Termoset’ olarak tanimlanan bu grup polimerler, 1sitildiklarinda
yumusamaz ve ergimezler. Isinin yiikselmesine karsin ilk kati konumlarin1 korurlar.
Ancak polimer sistemini olusturan polimer zincirlerindeki baglar, 1sitilmaya kars1 bir
sinir degere kadar direnebilir. Belli yiiksek sicaklik degerlerine ulasildiginda baglar
kopabilir ve termoset malzeme bozunarak tersinmez sekilde tepkime verir. Termoset
plastiklerin, klasik yontemle (1sitilip sogutalarak) sekillendirilemeyecekleri agiktir.
Bunlar, 6zel olarak sekillendirilecekleri kalipta tepkimeye sokulup termoset malzeme
eldesi saglanabilir. Aslinda, bazi 06zel uygulamalarda (elektrik prizleri ve
malzemeleri gibi) termoset malzemeye de gerek duyulur. Isitilarak yumusatilip
ergitilemeyen bu tlir polimer maddelere fenol-formaldehit veya iire formaldehit

polimerleri (fenolik polimerler) ve capraz bagl polietilen 6rnek olarak verilebilir

[11].
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3.1.2. Dogal olarak parcalanabilen biyopolimerler

Biyopolimerler Sekil 3.4’den de goriildigii gibi biyolojik olarak pargalanabilen
polimerlerdir. Bu tiir polimerler toprakta bulunan bakterilerce hizla tiiketilerek basit
kimyasal maddelere dontistiiriiliirler. Hidrokarbon esasli polimerler doga icin yeni
olduklarindan, bunlar tiikketecek bakteriler heniiz ortaya ¢ikmamis bulunuyor. Bazi
termofilik (1s1sever) mikroorganizmalar polikarbonatlari, polietileni (nigasta ile graft
kopolimerize edilmis) ve amino veya fenol bazli termoset plastikleri kismen
parcalayabilmektedir. Biyodegradasyon heniiz tanimlanmamis pek ¢ok kimyasal
yaninda karbondioksit, su ve karboksilik asitler gibi ¢evreye nispeten zararsiz kabul
edilebilecek {irlinler meydana getirmektedir. Bu nedenle, giiniimiizde iizerinde en
fazla durulan parcalanabilen plastikler bu tiir plastiklerdir. Konuyla ilgili arastirma-

gelistirme faaliyetleri ise olduk¢a yogun bir bigimde siirdiirtilmektedir.
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Sekil 3.4. Bakteriyel olarak {iretilen biyolojik olarak par¢alanabilir polimer [11]

Poli(kaprolaktam), poli(laktik asit) ve polianhidritler, biyolojik olarak pargalanabilen
polimerlerin ticari 6rnekleridir. Poli(kaprolaktam) (molekiil agirligi 25 000, kristal
erime noktas1 63 °C), pinicilium strain adli bakteri tarafindan 12 giinde biyolojik
olarak parcalanabilmektedir. Kisa zincir uzunluklu alifatik polyesterler ve alifatik
poliamitler (naylon gibi) biyolojik olarak parcalanabilirken, yapisinda aromatik halka
igeren tiirleri pargalanamamaktadir. Bu nedenle, polikaprolaktam ve alifatik poliamid
(naylon 6) karistmindan hazirlanan 0,22 mm kalinliginda bir film polietilenden
hazirlanan aynmi kalinliktaki filmle aym1 mekanik 6zellikleri gostermesine karsin,
biyolojik olarak pargalanabilmektedir. Poli(laktik asit)’ten hazirlanan filmlerin

mekanik Ozellikleri oldukg¢a iyi olmakta ise de neme ve suya dayanim istenen
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diizeyde degildir. Bu seride yer alan ve gelecek vadeden diger biyolojik olarak
pargalanabilen polimerler arasinda laktik asit ile glikolik asitin kopolimerleri ve

laktik asitin biitadien, stiren ve etilen blok kopolimerleri sayilabilir [11].

3.2. Polimer Nanokompozitlerin Uretim Yontemleri

3.2.1. Yerinde (in-situ) polimerizasyon

Yerinde polimerizasyon ydnteminde esas olan, polimer zincirinin bliyilimesi ile
yerinde olarak nanopartikiillerin dagilmasidir. Bu yontemde ilk olarak nanopartikiil,
monomer veya monomer ¢ozeltisi ile karistirilir ve ardindan polimerizasyon 1si,
radyasyon veya baslatict etkisi ile gerceklestirilir. Boylece biiyliyen polimer
zincirleri arasinda nanopartikiillerin dagilmasi saglanir. Yerinde polimerizasyon,
tabaka  yapili  nanopartikiillerin ~ kullanildigi ~ nanokompozit  yapilarda,
polimerizasyonun tabakalar arasinda gerceklesmesi sonucu tabakalar arasi
mesafelerin artmasi1 ve tabakalarin olusan polimer matris igerisinde dagitilmasini
miimkiin kilmaktadir. Ozetle yerinde polimerizasyon, icerisinde nanaopartikiillerin

molekiiler 6l¢ekte dagildig: polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilir.

3.2.2. Cozeltide harmanlama

Cozeltide harmanlama yonteminde ilk olarak polimer uygun bir ¢oziicii veya ¢oziicii
karisiminda ¢oziilir ve sonra nanopartikiil polimer c¢ozeltisine ilave edilerek
karistirilir. Nihai {iriin ¢oziiclinlin uzaklastirilmasi ile elde edilir. Bu yontemin esast,
nanopartikiil ve ¢oziicli arasindaki etkilesim sonucu nanopartikiiller arasindaki Van
der Waals kuvvetlerinin zayiflamasit ve bu durumun polimer zincirlerinin
nanopartikiiller arasindaki diflizyonunu kolaylastirmasidir. Fazla miktarda ¢oziicii
ihtiyac1 ve dolayisiyla saflagtirma maliyetlerinin artist bu ydntemin en biiyiik
dezavantajlart ve ticari olarak fazla tercih edilmemesinin baslica sebepleridir.
Polimer c¢ozeltisinin derigimi, karistirma kosullari, ¢ozelti viskozitesi, polimer-
¢oOziicli-nanopartikiil etkilesimi gibi parametreler nanopartikiill dagilimi ve

nanokompozitin 6zelliklerini etkilemektedir.



21

3.2.3. Eriyikte harmanlama

Nanopartikiil ile polimerin dogrudan karistirilarak 1sitilmasi veya nanopartikiillerin
polimer eriyige katilmasi esasina dayanan eriyikte harmanlama yontemi kompozit ve
nanokompozit hazirlamada en ¢ok kullanilan yontemdir. Diger iki yonteme gore bazi
avantajlar1 vardir. Bunlardan birincisi; ¢oziiciiye ihtiya¢ duyulmamasidir. Bu durum
hem ekonomik agidan hem de cevre acisindan daha temiz bir yontem olmasini
saglamaktadir. Diger bir avantaji ise; hali hazirda ekstruder ve enjeksiyon gibi
polimer sekillendirme i¢in kullanilan ticari proseslerde gerceklestirilebilmesidir. Cift
vidali ekstruderler polimer ve nanopartikiil harmanlamada kullanilan en yaygin
prosestir. Vida tasarimi1 ve ekstruderde kalma siiresi nanapartikiilin dagilimini
etkileyen parametrelerdir. Genellikle, ekstruderde kalma siiresinin artmasi ve geri
karisimin saglanmasi ile dagilim iyilesmektedir. Ancak siirekli bir sistem olan
ekstruderlerde kalma siiresinin azaltilmas1 durumunda nanopartikiillerin dagilimimin
istenilen dilizeyde saglanamamasi sorunu mevcuttur. Yiiksek molekiil agirlikli
polimerler ve nanopartikiil derisiminin yiiksek oldugu nanokompozitler i¢in dagilim

1yi olmadigindan uygun bir yontem degildir [5].
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4. KARBON NANOTUP (KNT) - POLIMER NANOKOMPOZITLER

Karbon nanotiipler (KNT) yeni, olduk¢a yiiksek dayanimli polimer kompozitlerin
tasarimi i¢in umut vadeden malzemelerdendir. KNT’nin yiiksek aspect orani
(en/boy), mekanik dayanimi ve yiiksek elektriksel ve termal iletkenligi sebebiyle
bir¢ok polimer-KNT kompozitlerinin performansini bastanbasa gelistirecegine ve bu
gelisimlerin yeni uygulamalart miimkiin kilacagina inanilmaktadir. Polimer-KNT
nanokompozitler kolayca kaliplanirlar ve elde edilen sekil verilmis bu plastik
maddeler, geleneksel karbon veya cam fiberlerin kullanildig1 polimer kompozitlerle
karsilastirildiginda kusursuz yiizey goriiniimiine sahiptirler. KNT ve polimer matris
arasindaki iyi ara ylizey ¢ekimi (yapisma) kompozitteki ylik transferinin verimi igin
temel esastir. Yeni, olduke¢a yiiksek dayanimli polimer kompozitler i¢in kiimelenme
olmadan KNT’nin polimer matris i¢inde diizgiin dagilimi ve bdylece giicliic KNT-
polimer matris etkilesimini gostermesi istenmektedir. KNT nin dagilimina bagh
olarak KNT/polimer kompozitlerin iiretimindeki zorluklar yiiziinden, KNT’ nin
avantajlar1 kompozitlerde tamamiyla kullanilamiyor. KNT yiizeyinin kovalent baglh
ve kovalent bagsiz modifiyesi KNT nin 1slanabilirlik ve ¢oziinlirliiglin gelistirilmesi
icin kullanilir. Kovalent bagli olmayan yaklasim yiizey aktif madde modifiyesini,
polimer sarma ve polimer absorbsiyonunu icermektedir ve burada kullanilan
polimerler in-situ halka agilmasi polimerizasyonu veya emiilsiyon polimerizasyonla
tiretilen polimerler seklindedir. Kovalent bagli olmayan yaklasgimin avantaji,
KNT’nin bozuk olmayan miikemmel yapis1 ve mekanik 6zelliklerinin degismeden
kalmasidir. Bu yaklasimin baslica dezavantaji ise, KNT ile matris arasindaki
kuvvetlerin olduk¢a zayif olmasi ve bundan dolayr polimer matristen KNT

dolgusuna yiik transferinin verimli olamamasidir.

KNT yiizeyinin kovalent olarak fonksiyonlastirilmas: genellikle nitrik asit
oksitlenme metodunun kullanilarak karboksilik asit gruplarinin yapiya katilmasiyla
baslar. Daha sonra, uzun alkil zincirleri, polimerler ve sekerler karboksilik asit
fonksiyonel gruplar1 yoluyla esterlesme ve amidasyon tepkimeleriyle KNT’ye

kimyasal olarak baglanabilir KNT’ye simdiye kadar baglanan fonksiyonel gruplarin;
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flor, aril radikaller, aril katyonlar, hidrojen, nitrenler, karbenler, radikaller ve 1,3

dipoller igerdigi sdylenmektedir [12].

KNT’ye kimyasal olarak baglanan polimerler genellikle ‘grafted to’ ve ‘grafted
from’ yaklasimlar seklinde ikiye ayrilir. ‘Grafted to’ yaklasiminin anlami, KNT nin
onde gelen fonksiyonel gruplariyla reaksiyon veren makromolekiillerin terminal (ug)
fonksiyonel gruplarmin KNT ile bag yapmasidir. ‘Grafted from’ yaklasiminin
anlami, KNT yiizeyindeki makrobaglaticilar veya katalizorlerle monomerlerin in-situ

polimerizasyonuna dayanir [13].

Karbon nanotiipler ve onlarin polimer kompozitleri iizerine bir¢ok c¢aligmalar
yiriitiilmektedir. Son zamanlarda, KNT’nin poli(laktik asit) (PLA) polimeri ve
kopolimerler i¢indeki kullanimi veya diger polimerlerle olan karisimi 6nemli ilgi
cekmektedir [14]. Biyouyumlu ve biyobozunur malzemelerin en 6nemlilerinden biri
olarak PLA’nin KNT ile birlesimiyle, ¢oziiniirlik ve uyumlulugun diizelebilecegi
kabul edilmekte ve biyomedikal sistemlerde ve biyonanomalzemelerde ¢ok amaclh
uygulama alanin1 vaat edecedi tahmin edilmektedir [13]. Bu tiir kompozitler
genellikle biyobozunur elektroniklerde veya paketleme malzemesi olarak

elektromanyetik girisimi (electromagnetic interference (EMI)) engellemek icin

kullanilabilir [14].

4.1. Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler 1991 yilinda Lijima tarafindan bilim diinyas: ile tanistirilan nano
boyuttaki partikiillerdir. En basit ifadeyle, karbon atomlarinin olusturdugu bal petegi
seklindeki levhanin silindirik sekilde sarilmasi ile meydana geldigi soylenebilir.
Diizgiin karbon nanotiip yapilarda atomlar birbirleri ile sp® seklinde (grafit plakada
oldugu gibi) baglanir, atomlar sadece altigen geometri olusturur. Tek bir grafit
levhanin sarilmasindan olusan tiipler, tek duvarli karbon nanotiip (TDKNT) olarak
adlandirilir. Nanotiiplerin es eksenli olarak i¢ i¢e yapilanmasi sonucu olusan ¢oklu
karbon silindirlere, ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT) ad1 verilir. CDKNT ler

biiylik yaricaplarindan dolayr tek duvarli karbon nanotiiplere oranla daha az
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egilebilir. CDKNT’lerin en biiylik avantaji iiretiminin TDKNT’ye gore ucuz
olmasidir [15].

Karbon nanotiipler birka¢ mikron veya milimetre uzunlugunda ve ¢aplari nanometre
boyutunda olan i¢i bos yapilardir. Karbon elementi; elmas, grafit ve fulleren gibi
kristalin, siyah karbon ve pirokarbon gibi amorf formlariyla teknolojik materyaller
arasinda onemli bir yere sahiptir. Bir karbon nanotiiplin yapis1 grafitinkine benzer.
Her ne kadar kimyasal bilesimleri grafite benzese de, karbon nanotiipler ¢ok
izotropiktirler ve nanotiipleri diger karbon yapilardan ayirt eden ve onlara essiz

ozelliklerini veren bu topolojidir (ag yapisidir) [7].

grafit levha

TDENT

Sekil 4.1. Grafit levhanin silindirik sekilde sarilmasi sonucu TDKNT eldesi [16]

20 atomdan baslayarak 1000’lerle ifade edilecek miktarda atom sayisina sahip olan
karbon nanotiipler, atom sayisina bagli olarak farkli biiyiikte olabilmektedirler.
Karbon nanotiiplerden olusmus kristal yapilar da s6z konusudur. Bunlar genellikle
kiip seklindedirler ve 6zellikle Ceo ve C70’den olusturulmus kristal yapilarin fiziksel

ozellikleri 1yi bilinmektedir [7].

Karbon nanotiipler tek duvarli ve ¢ok duvarli olarak ikiye ayrilirlar. Cok duvarl
karbon nanotiibiin bir ¢esidi olan ¢ift duvarli karbon nanotiiplerin tek duvarl karbon
nanotiiplerden daha yiiksek biikiilme modiiliine ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplere
gbre daha yiiksek sertlige sahip oldugu oOne siiriilmektedir. Teorik ve deneysel

caligmalar karbon nanotiiplerin ¢ekme elastik modiil degerinin 1 TPa’dan biiyiik
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oldugunu gostermektedir. Elmas ile karsilastirildiginda bu deger elmas igin 1,2
TPa’dir. Bir bagka olaganiistii 6zellik olarak karbon fiberlerle karsilastirildiginda
KNT’nin 1 graminin 500 kez daha yiiksek yilizey alanina sahip oldugudur [17]. Ayni
zamanda, karbon nanotiiplerin yogunluklar1 yaklasik 1,3 g/cm® olup, ticari karbon

elyaflardan (1,8-1,9 g/cm?) diisiiktiir [7].

Sekil 4.2. Tek katmanl (soldaki) ve ¢cok katmanli (sagdaki) karbon nanotiip [18]

Karbon nanotiipler; diisiik yogunluk, yiliksek dayanim, yliksek sertlik, genis yiizey
alani, biikiilebilirlik, yliksek termal iletkenlik, harika optik 6zellikler ve belirgin alan

emisyon Ozellikleriyle bilinen benzersiz nanomalzemelerdir [13-14].

4.1.1. Karbon nanotiip olusum yonleri

Karbon nanotiipler ii¢ farkli yonde olusur.
a) Zigzag geometri
b) Sandalye kolu geometri
¢) Capraz (Kiral)
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FATTEET

Foifal

Sandalve kaka

Sekil 4.3. Baglica karbon nanotiip tiirleri [16]

KNT’ler koltuk, zigzag ve kiral olmak fiizere t¢ farkli sekilde bulunurlar.
TDKNT’lere verilen koltuk ve zigzag adlandirmalari, nanotiiplerin kesit halkalarinin
goriliniisii esas alinarak tiiretilmistir. Koltuk ve zigzag nanotiiplerin ayna goriintiileri
asillart ile 6zdes iken kiral TDKNT’ler sarmal bir simetri gostermekte ve ayna

goriintiileri kendileri ile cakismamaktadir [4].

4.1.2. Bashca karbon nanotiip iiretim yontemleri

Genelde karbon nanotiiplerin eldesinde li¢ metot kullanilir:
(1) Ark Buharlagtirma,
(i1) Lazer Asindirmasi (Kesikli Lazer Buharlastirma),

(111) Kimyasal Buhar Piiskiirtmesi (Kimyasal Buhar Biriktirme).

(i) Ark Buharlastirma: KNT iretiminde kesfedilen ilk yontemdir. Bu yontem
kullanilarak laboratuvar kosullarinda kolayca KNT iiretilebilmesine ve bu yontemin
genis kullanim alaninin bulunmasina ragmen bu yontem ile iretilen KNT’ler
istenilen saflikta degildir. Bu sekilde elde edilen KNT’lerden Fe, Ni, Co gibi katalitik
metallerin uzaklagtirilmas1 ayrica gerekecektir. Bu yontemde uygulanan akim iki
elektrot arasinda yiiksek sicaklikta bir akisi saglayarak anottan buharlagan karbonun
bir kisminm1 katotta silindirik olarak tekrar yogunlastirir. Bu silindirik tortunun

merkezinde hem nanotiipler hem de nanopargaciklar vardir. Akim; g¢ubuklarin
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capina, cubuklar arasi uzakliga, gaz basicina gore degisir, ancak genellikle 50-100 A
civarindadir. Yiiksek verimde nanotiiplerin olusumu plazma akiminin diizenliligine
ve karbon elektrotundaki birikimin sicakligina baghdir. Argon ve helyum gazi
ortaminda tiretilen tek duvarli karbon nanotiiplerin ¢aplarin degistigi gozlenmistir.
Ortami1 olusturan argon-helyum gazlarinin termal iletkenlik ve diflizyon katsayilari,
gazlarin bagil derisimlerinden etkilenmekte; 1s1 transferi, kiitle diflizyonu, sicaklik ve
ortamdaki karbon-metal pargaciklariin yogunluklar1 ile nanotiiplerin c¢aplari
belirlenebilmektedir. Bu yontemde eger anot metal katalizorleri (Fe, Co, Ni vb.) ile
katkilandirilirsa 1,2-2,4 nm capinda tek duvarli karbon nanotiipler elde edilir. Eger
her iki elektrot da grafit ise liriiniin CDKNT olmas1 beklenir. Ancak, amorf karbon

ve grafit tabakalar1 gibi yan iiriinler de gozlenir [15].

dodn akm
ark

bozalmasz
gilig kaynai e —
@ pompEsT

Sekil 4.4. Ark bosalim diizenegi [15]
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(ii) Lazer Asindirmast (Kesikli Lazer Buharlastirma): Tek katmanli karbon
nanotlipler lazer asindirmast ile grafit cubuktan oldukca verimli bir sekilde
tiretilebilirler. Bu tiir diizgiin tiiplerin, ark buharlastirmada hazirlanandan daha
diizenli yiginlar olusturdugu sdylenebilir.  Bu yontemde ark buharlastirma
metodundan daha az sicaklik gerekmektedir. Katalizérler nanotiiplerin gelisimine
grafit blogunu asindirarak yardim etmektedirler. Katalizorler platin, bakir, kobalt,
nikel gibi elementleri veya bunlarin karigimlarini igerebilirler. Kompozit blok; grafit
tozunun, karbon ¢imentosunun veya metalin bir pastast yapilarak olusturulur. Sonra
pasta silindirik bir kalip igerisine yerlestirilir ve iizerine lazer verilir. Argon gazi
lazer noktasi dogrultusunca pompalanir. Firin sicakligi 1100-1200 °C civarindadir.
Lazer hedefi asindirdik¢a karbon nanotiipler olusurlar ve soguk bir bakir kollektor
tizerine gaz akisi ile taginirlar. Diizenli gonderilen lazer 1sinlar1 sayesinde, biiyiime
kosullar1 daha genis bir hacim {izerinde daha uzun bir siire i¢in olusturulabilir. Bu
daha diizenli bir buharlasmay1 ve biiyiime kosullarinin daha iyi kontroliinii saglar.
Cap araligi, reaksiyon sicakligi degistirilerek kontrol edilebilir. Bu metodun

dezavantaji pahali lazerler gerektirmesidir [7].

Sekil 4.5. Lazer buharlagtirma yonteminin sematik temsili [16]
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(iii) Kimyasal Buhar Piiskiirtmesi (Kimyasal Buhar Biriktirme): Bu metotla hem
daha diizenli nanotiipler elde edilebilmekte, hem de nanotiiplerin ¢ok miktarda
tiretimleri yapilabilmektedir. Diger metotlara gére daha ucuzdur. Bu metot, ¢esitli
materyallerin ince filmlerini olusturmak icin kullanilan bir kimyasal prosestir. Tipik
bir kimyasal buhar piiskiirtmesi prosesinde, istenen depolanmis materyali liretmek
icin malzeme ylizeyi lizerinde reaksiyon olusturan ve/veya parcalanan oncili maddeler
olusur. Bunlar reaksiyon kamarasi icinde gaz akisi ile taginirlar. Bu metot ylizey
tizerinde biiylime dogrultusunu kontrol edebilme kabiliyetine sahiptir. Bu proseste
hidrokarbon gaz karisimi, asetilen, metan veya etilen ve nitrojen reaksiyon odasina
gonderilir. Bu reaksiyon sirasinda nanotiipler bir malzeme iizerinde olusturulurlar.
Hidrokarbonun 700-900 °C’de atmosferik basingta pargalanmasiyla nanotiipler
olusurlar. Bu prosesin iki temel avantaji vardir: Nanotiipler daha diisiik sicaklikta
elde edilirler. Bu diisiik kaliteye neden olmasina ragmen katalizorler malzeme
izerine depolanabilirler. Bu da yeni yapilarin olusumuna izin verir. Kimyasal buhar
puskiirtmesi yar1 iletken endiistrisinde kullanilir. Kimyasal buhar piiskiirtmesi
prosesinde kullanilan malzemenin hazirlanis1 ve katalizor kullanimi  6zel ilgi
gerektirir, ¢iinkii nanotiip yapisin1 belirler. Malzeme genelde silikondur, cam ve
alliminyum da kullanilabilir. Katalizérler metal nanopartikiillerdir. Demir, kobalt ve
nikel, silikon malzeme iizerine depolanir. Nanotiip cap1 katalizér madde boyutuna
baglidir. Kendiliginden oryante olmus nanotiiplerin biiyiimesi i¢in gdzenekli silikon
ideal bir malzemedir. Bu malzeme iizerinde nanotiiplerin daha yiiksek oranlarda
(uzunluk/dakika) biiytidiikleri kanitlanmistir. Diiz silikon iizerinde degil de gozenekli
ylizey lizerine nanotiipler daha iyi toplanirlar. Nanotiipler, malzeme yiizeyine dik
olarak katalizor-yiizey etkilesiminden ve Van der Waals kuvvetlerinden dolay1
birbirlerine daha paralel bir sekilde uzanirlar. Tiplerin biiylime dogrultusu
gozeneklerin  sablon etkilerinden dolayr gozenekler tarafindan belirlenir.
Malzemedeki gozenekler diizenli ve nanotiiplerin diizenli bir sekilde biiylimesi i¢in

yeterli kiigiikliikte olmak zorundadir.

Her ne kadar diisiik maliyetli, biiylik 6l¢ekli {iretim metotlar1 olmasa da, geleneksel
metotlar daha iyi hale getirilmeye ¢alisilmakta ve yeni metotlarla makul fiyatli KNT

teminini saglayabilmek icin aragtirilmalar yapilmaktadir [7].
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Nanotlp Uretimi

Fe kaplamal alimina
nanopartikul (d=10 nm})

I pamm——— [{zrhon nanotip

Sekil 4.6. Kimyasal buhar biriktirme ile karbon nanotiip iiretimi [16]

Bu yontemlerle elde edilen karbon nanotiip ¢esitleri Sekil 4.7°de gosterildigi gibidir.

Sekil 4.7. Uretilen karbon nanotiip ¢esitleri: a) Tek katmanli, b) Cok Katmanli,
¢) Cift katmanli d) Fulleren igeren tek katmanli [16]

4.1.3. Nanotiiplerin ozellikleri

v' Mekanik Ozellikler

v' Elektriksel Ozellikler
v Optik Ozellikler

v Kimyasal Ozellikler
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Mekanik Ozellikler:

% Elmas kadar yiiksek mukavemetlidirler.

*

Cok yiiksek elastik modiil: 1,0-1,4 TPa arasindadir.

*

Maksimum ¢ekme mukavemeti 30 GPa’a yakin (gelikle karsilagtirildiginda
100 kat yiiksek).

Yogunluk ¢eligin 1/6’s1dur.

3000°C’ye kadar kararli.

Cok yiiksek kirilma toklugu.

* Ok ok Ok

Esneyebilme ¢ok yiiksek, egme ve sekil verme miimkiindiir.

Sekil 4.8. Karbon nanotiiplerin biikiilmesi, a) model;
b) yiiksek ayrim gii¢lii TEM fotografi [16]
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Cizelge 4.1. Karbon nanotiiplerin elastik modiilii, cekme mukavemeti, yogunluk
degerleri ve diger malzemelerle karsilagtirilmasi [16]

Malzeme Young Modiilii | Cekme Gerilmesi | Yogunluk (g/cm’)
(GPa) (GPa)
Tek Katmanli 1054 150

Karbon Nanotiip

Cok Katmanli 1200 150 2,6
Karbon Nanotiip

Celik 208 0,4 7,8

Epoksi 3,5 0,005 1,25

Tahta 16 0,008 0,6

Elektriksel Ozellikler:

% Hem yari iletken hem metalik iletkendirler.

3# Tletkenlik 1 Milyar Amper/m” olabilir. (Bakir = 1 milyon Amper/m?)

Optik Ozellikler:

% Optik olabilirler ancak kiral nanotiipler ¢ok uzun iseler optiklik ortadan

kalkar.

Kimyasal Ozellikler:

% Kimyasal olarak inerttirler.
3% Qrafit levhalardan daha reaktiftirler [16].

4.2. Poli(laktik asit) (PLA)

Poli(laktik asit)’i olusturan laktik monomeri, karbonhidrat fermentasyonu ya da
kimyasal sentez yollariyla iiretilebilir. PLA polimeri ise laktik asit monomerinden,
azeotropik dehidrasyon kondenzasyon, dogrudan kondenzasyon polimerizasyon veya
laktik halka acilmasi polimerizasyonu gibi yontemlerle sentezlenebilir. Ancak
endiistride siklikla kullanilan sentez yontemi, halka agilmasi polimerizasyonudur. Bu

yontem ile yliksek molekiil agirligina sahip PLA elde edilmektedir. PLA; misir, seker
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kamis1 ve bugday gibi nisasta zengini bitkisel kaynaklardan tiretilen biyo-bozunur ve

giibrelenebilir (compostable) termoplastik bir polimerdir.

CH, 0 CH, 0
; : Disitk MW polimer
HOWDMO}'\[( Mmoﬁ (1000-5000 Dalton)
0 CH, " 0 OH

3
H incir birlegtime
HC # 0 ;
’ tC.\ o Direkt kondenzasyon ajanlan
HO ﬁ polimerizasyon
0
1-Lakrik asit

CH, 0 . CH 0
Azeotropik dehidrasyon kondenzasvon H : 0
X A
0 O CH "0 OCH

3
Ha £ OH
et
HO ﬁ Yitksek MW polimer
0 Laktik polimetizasyonm P (> 100 000 Dalton)
, a agimast
D-Laktik asit o polimerizasyonu
0 CH
CH, 0 . CH 0 B el
: 0
AP o
O CH, " 0 CH, e \o/ R
]
Diisitk MW polimer Laktk

(1000-5000 Dalton)

Sekil 4.9. L-ve D- laktik asitlerden PLA sentezinin sematik gosterimi [20]

Biyolojik olarak emilebilen bir polimer oldugu i¢in PLA’nin kullanimi uzun siire
biyo-medikal alanla kisith kalmistir. Ancak, son 10 yil i¢inde insanlarin gevreye
karst duyarliliginin artmasiyla ve PLA’nin yeni Ozelliklerinin bulunmasiyla, PLA
lizerine yapilan aragtirmalar hiz kazanmis ve yiiksek molekiil agirlikli PLA iiretimi
icin daha ekonomik sentez yollarinin bulunmasini saglamistir. Boylece, poli(laktik
asit)’in kullanim alanlar1 genislemeye baglamis, paketleme endiistrisinden genel

tiikketici iirlinlerine kadar genis bir alana yayilmaya baglamistir.
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Sekil 4.10. Laktik monomeri ve poli(laktik asit) polimerinin kimyasal gosterimi [21]

Poli(laktik asit)’in yinelenen birimi olan laktik asit, kiral yapis1 sayesinde ii¢ farkl
yapida olabilmektedir: D-enantiyomer, L-enantiyomer ve mezo-izomeri. Polimer
zincirindeki D- ve L- enantiyomerlerinin orani, PLA polimerine farkli 6zellikler
kazandiran O6nemli bir etmendir. Bu 0&zellik sayesinde PLA’y1 farkli fiziksel

ozelliklerde iiretmek ve istenilen performans degerini elde etmek miimkiindiir.

o Q 0
Hg{: H :C'l"rn Ha':_.l;-rr‘
O 5 (o} (o]
0 0 i o
CHy e 5 CHy
o Q 0
D-Laktik L- Laktik meso-Laktik

Sekil 4.11. Laktik asit ¢esitleri [21]

Ticari PLA dogrusal bir homopolimer olmaktan ¢ok poli(L-laktik asit) (PLLA) ve
poli(D-laktik asit)’ten (PDLA) olusan bir kopolimerdir. Bazi uygulamalarda ise D- ve
L- izomerlerinden sentezlenen homopolimerin karisimi (blend) da kullanilir.
PLA’nin yenilenebilir kaynaklardan iiretilen kismini L-izomeri olusturur ciinkii
dogadan gelen biyolojik kaynaklardan elde edilen laktik asit, L-laktik asit formunda
bulunur. Polimer yapisi ¢ogunlukla L-laktik monomerini ve meso-laktik monomerini

igerir.
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PLA’nimn ihtiva ettigi L- ve D- enantiyomerlerinin oranina gore polimer 3 farkli
yapida kristallesebilir: a-yapisi, B-yapisi, ve y-yapisi. a-yapisinda bulunan PLA
kristalleri daha kararlidir ve erime noktas1 185°C civarindadir. B-yapisinda bulunan
PLA kristallerinin erime noktas1 ise 175°C’dir. L-enantiyomerinden olugan PLLA
polimeri %37 civarinda kristal yapiya sahiptir ve daha ¢ok B-yapisinda bulunan
zincirler 173-178°C arasinda erime sicakligi gosterirler. Ayrica, PLLA nin camsi
gecis sicakligl (7p) ise 50°C ile 80°C arasindadir. PLA zincirindeki L-izomerinin

orani azaldik¢a 7, degeri de azalma egilimi gosterir.

PTFE
ol O
HNylon 6.6
00 b Mylen
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e » @)
250 Poiyessins . i g
Ecoflex PET

50 | Polyclefing

L L L 1 ' i L Il
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Tﬂ, °C

Sekil 4.12. PLA’nin camsi gegis sicakliginin diger termoplastiklerle karsilastirilmasi
[20]

Biitiin termoplastik polimerler gibi PLA’nin fiziksel oOzellikleri de kat1 hal
morfolojisine ve kristalligine baglidir. Polimere uygulanan 1s1l islemlere, polimerin
stereo-kimyasina ve polimerin molekiil agirligima gore PLA tamamen amorf
olabilecegi gibi kristal bir yapiya da sahip olabilir. PLA’nin i¢inde bulunan D-
izomerinin orant %8'den fazla olursa polimer amorf durumda kalmay: tercih
ederken; bu oran %1,5 seviyelerine indiginde PLA kristallesme egilimi gosterir. Bu

da L- ve D- izomerlerinin polimer zincirindeki oranlarinin ne kadar énemli oldugunu
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gosterir. Enantiyomerlerin polimer zincirindeki oranit sadece kristalligi degil,

kristallesme siiresini de etkiler.

PLA polimerinin zincir yapisina ek olarak, PLLA ile PDLA polimer karigimlar1 da
piyasada sikca goriiliir. PLLA ve PDLA polimerlerinin fiziksel karisimi ¢ok diizenli
stereo-kompleksler olusturarak erime noktasini ve polimer karigiminin kristalligini

arttirir.

PLA polimerinin mekanik o6zellikleri incelendigi zaman, zincir yapisi
yonlendirilmemis (unoriented) PLA olduk¢a kirilganken ayni zamanda 1iyi
mukavemete ve sertlige sahiptir. Zincir yapisi yonlendirilmis (oriented) PLA ise
yonlendirilmis polistirenden daha yiiksek performans sergilerken, PET’e yakin
degerlere ulasir. PLA’nin ¢ekme ve bikiilme modili yiliksek yogunluklu
polietilenden, polipropilenden ve polistirenden daha biiyiiktiir. Fakat izod darbe
dayanimi ve uzama kopma degerleri petrol bazli bu polimerlerden diisiiktlir. Bu da
poli(laktik asit)’in diislik tokluga ve haliyle diisiik darbe dayanimina sahip olmasina
sebep olur. Genel olarak, biyo-bazli poli(laktik asit), petrol bazli termoplastik

polimerlerin yerini alabilecek mekanik ve gaz gec¢irgenligi 6zelliklerine sahiptir.

Poli(laktik asit)’in optik, mekanik ve gaz gecirgenligi 6zellikleri, petrol esasli bazi
polimerlerin sundugu 6zelliklerle karsilastirilabilir derecede iyidir. Mesela, PLA’nin
karbondioksit, oksijen, azot ve su gecirgenligi polistirenden diisiik, fakat poli(etilen

tereftalat)’tan (PET) yliksektir.

PLA’nin diger termoplastiklere ek olarak sundugu en 6nemli 6zellik yenilenebilir
kaynaklardan iiretilmesi ve biyo-¢oziiniir olmasidir. PLA giliniimiizde ¢ok ciddi
boyutlara ulasan kat1 atik sorununa katkida bulunabilecek ve petrol bazli polimerlere
olan ihtiyaci azaltabilecek malzemelerin basinda sayilmaktadir. Ozellikle paketleme
endistrisindeki kullaniminin yayginlagmasi ile ¢evreye pozitif etkilerinin olacagi

diistintilmektedir [19-21].
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4.2.1. PLA polimerlerden beklentiler

Genis yelpazeli {iriinlerin prosesi i¢in, degisik recine tabakalari iginde oriilmiis halde
olabilen PLA ¢ok yonlii biyo-bozunur polimerdir. Olduk¢a 6nemli olan nokta,
polimerin asgari diizeyde cihaz ile geleneksel iiretim altyapist kullanilarak elde
edilebilmesidir. Nanofiberlerin tiretimindeki kopiik ve elektrospinning icin kullanilan
stiperkritik prosesler PLA prosesi i¢in yeni teknolojilerden birine ornektir ve bu
teknolojilerin gelecekte polimerin kullanimini yayginlastirmasi beklenmektedir.
Cevresel agidan bakildiginda, iirlinlerin geri doniisiimii, yeniden kullanimi, geri elde
edilmelerinin olast olmadigi uygulama alanlarinda, PLA’nin giibrelenebilir
karakteristigi olduk¢a Onemlidir. PLA i¢in hammadde kaynagmin tarimsal
hammaddeye dayanmasiyla birlikte, PLA regineler i¢in artan talep global tarimsal
ekonomi {lizerinde pozitif etki yaratacaktir. Bununla beraber, kullanim alanlarinda
dikkat edilmesi gereken noktalar vardir. Bu anlamda PLA, var olan termoplastiklerin
yerine kullanilmak iizere tasarlanmaktadir. Ornedin yiyecek iiriinlerinde, yiiksek
bariyerli koruma 6nemlidir. PLA paketleme, PET paketleme yerine gegtiginde uygun
olmayabilir. Clinkii PLA nin bariyer 6zellikleri PET ile esdeger degildir. Sertlik ve
vurma direncinin kritik oldugu yerde, PLA’nin gevrekligi bu tiir uygulama
alanlarinda kullanilmasina engel olabilir. Bu nedenle degisik ¢evresel kesif ve proses
durumlarim1 kapsayan genis perspektife sahip gelismis ¢alismalar faydali olacaktir.
Bunlardan bazilari, PLA’nin, yiliksek bariyerli malzemelerle olusturdugu mikro ve
nano kompozitlerinin, istenen Ozelliklere sahip olmasi seklindedir. Bu alanlardaki
arastirma ve gelistirmeyle, yiiksek performansli biyo-bozunur malzemeler igin

kullanilan PLA’nin yeni imkanlarindan s6z edilebilir.

Bugiine kadar, PLA petrol bazli polimerlerden pahaliydi. Bununla birlikte, yiikselen
petrol fiyatlariyla ve Almanya ya da Japonya’daki ‘green taxes’ a benzer hiikiimetin
uyguladigi ¢evre politikas1 ve bazi biiylik anonim sirketlerinin paketlemede zorunlu

kullandiklar: giibrelenebilir polimerler sebebiyle PLA’ya olan talep artacaktir.

PLA kullaniminin siirekli artmasiyla, PLA {iretimi i¢in tarimsal hammaddeye

(gliniimilizde baslica tahil) talep artacaktir. Biyokiitle ve diger diisiik degerlikli yan
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iirlin atiklar1 igeren nisasta ve seker kaynaklar1 alternatif hammadde kaynagi olarak
kullanilacagi tahmin edilmektedir. Bunun sebebi, zincirdeki insan ve hayvan

yiyecegi ile hammaddenin olasi rekabet sorununu yenmek icindir [20].
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5. KARBON NANOTUP-POLI(LAKTIK ASIT) FILMLERININ
KARAKTERIZASYONU

5.1. Kimyasal Yap1 Karakterizasyonu

FTIR Spektroskopisi: Infrared 1s1masi, elektromanyetik spektrumda mikrodalgalar ile
goriiniir 151k arasinda bulunmaktadir. Yap1 belirlenmesinde kullanislt olan infrared
bolgesi araligi ise 2,5x10° m ve 16x10° m dalga boylarindadir. infrared
spektroskopisinde yaygin olarak kullanilan iki tiiretme birim mikrometre ve dalga
sayisidir. Bir mikrometre (um) 10°® m’dir ve infrared spektrumu 2,5 pm ilel6 pm
arasinda kaydedilir. Dalga sayilar1 santimetrenin tersidir (cm™). Buna gére 2,5 ile 16
um arasi, 4000 ile 625 cm™ e karsilik gelir. Dalga sayilarinin kullanilmasmin bir
avantaji bunlarin enerjiyle dogru orantili olmalaridir. Béylece 4000 cm™ yiiksek
enerjili, 625 cem’ ise diigiik enerjili ugtadir. Bir molekiil infrared 1stmanin bir
fotonunu absorpladiginda enerjisi artar. Bu artan enerji 6zellikle baglarin gerilme ve
egilme titresimlerini igeren bag titresimlerine yol agar. Bilinen fonksiyonel gruplarin
cogu, belirgin frekanslardaki infrared enerjisini absorplar. Belirgin bir frekansta pik
olmas1 bilinmeyen molekiilde belli bir fonksiyonel grubun olup olmamasimin

belirlenmesinde kullanilabilir [22].
5.2. Tletkenlik Karakterizasyonu

Elektriksel Iletkenlik Olgiimii: Elektriksel iletkenlik, elektrik akimi yiiklenmis
partikiillerin bir malzeme igerisindeki akisinin ifadesidir. Tasiyict partikiiller olusan
potansiyel gradyaninda akarlar ve iletkenin geometrisine bagl olarak 6z iletkenlik

(o) ve direng (R) degerleri belirlenir.
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Sekil 5.1. Kesit alan1 A, uzunlugu L olan bir malzemeye ait elektrik akiminin
sematik gdsterimi [23]

Bir malzemenin elektriksel 6zdirenci p ile gosterilir ve
A
p= sz [ohm.cm] (5.1)
R: direng [Q]
L: uzunluk [cm]

olmak {izere formiilii ile hesaplanir. A ile ifade edilen kesit alani,

A= wxt [em’] (5.2)

malzemenin genisligi (w) ve kalinlig1 (t) olmak iizere hesaplanir.

o=— [ohm.cm]
p (5.3)

Ozdirencin tersi olan dziletkenlik ise Es. 5.3 te ifade edildigi sekildedir.

Biitiin malzeme tiirlerinde elektriksel 6zellikler temel olarak kristal yapilarina ve
atomik baglanma tiirlerine gore belirlenmektedir. Genel olarak elektronik ve iyonik

olmak tlizere iki iletkenlik mekanizmasi vardir.

Elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglar1 i¢in goz Oniinde bulundurulan perkolasyon

teorisi, bir sistemin perkolasyon esik noktast diye adlandirilan bir noktaya
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ulagmasiyla 6zelliklerinde ani bir degisimin meydana gelmesi fikrine dayanmaktadir

[23].

Log [elektriksel direnc (phm.cm)]

0 !
/ ] 2 4 [ s Mo
- Kompoziticindeki dolgu maddesi
'. @ . konsantrasyonu {wt. %)
R4 “ o

". b‘ . ._.1 Perkolasyon esik noktas:

konsantrasyonu

s

Sekil 5.2. Perkolasyon teorisinin sematik olarak genel gosterimi [18]

CDKNT-polimer nanokompozitlerin elektriksel iletkenlikleri i¢in perkolasyon teorisi
partikiil dagilimina, dizilimine, aspect oranina, CDKNT’nin yiizey modifikasyon

derecesine, polimer ¢esidine ve kompozit liretim metoduna baghdir [24].

Perkolasyon teorisi yardimiyla iletken nanokompozit malzemeler icin belirlenen
perkolasyon esik noktasina kadar nanokompozitlerin elektriksel iletkenlik degerleri
bliyiik artig gosterirken, bu noktadan itibaren nanokompozitteki partikiil derigimi

artsa da nanokompozitin iletkenlik degeri ¢ok fazla degismeyecektir.

5.3. Termal Karakterizasyon

Termogravimetrik Analiz (TGA): Termogravimetrik analizlerde, 6rnegin sicakligin
etkisiyle wugradigi agirlik kayiplarimi  6lgen hassas bir terazi  kullanilir.
Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin kiitlesi,
sicakligin veya zamaninin fonksiyonu olarak artan sicakliga (zamanla dogrusal

olarak) kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yilizdesinin zamana karst grafigi
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termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir. Termogravimetrik
yontemlerin uygulamalarinin yogunlastigi en 6nemi alan, muhtemelen polimerlerle
ilgili caligmalar olarak gosterilebilir. Termogramlar, hazirlanan ¢esitli polimer
tiriinleri i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Bunlara ek olarak,
bozunma sekilleri her bir polimer i¢in karakteristik oldugundan, bunlarin
taninmalarinda da kullanilabilmektedir. Baslica uygulamalar; 1s1l kararhilik ve
bozunma sicakligmin saptanmasi, kondenzasyon polimerlerindeki safsizliklarin
tayini, kopolimerlerdeki dizi dagilimlar1 ve bilesimin belirlenmesi, dolgulu

polimerlerin bilesimlerinin saptanmasi seklindedir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC): Diferansiyel taramali kalorimetri, numune
ve referansa 1s1 akisi arasindaki farki, kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak
sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen termal bir yontem olarak tanimlanabilir. Oz
(spesifik) 1s1 veya gecis entalpilerinin Slgiilmesinde kullanilan biiyiikk ve pahali
adyabatik kalorimetrelerinin yerini, artik ¢ok az miktarlardaki drneklerle ¢alisilabilen
diferansiyel taramali kalorimetreler (DSC) almistir. DSC’de, 6nceden belirlenen bir
zaman-sicaklik programini gerceklestirmek i¢in Ornek ve referans tutucularin
sicakliklarini kontrol eden bir ortalama-sicaklik devresi bulunur. Ayni1 zamanda bir
sicaklik-fark devresi ile Ornek ve referansin sicakliklari kiyaslanarak her bir
tutucudaki 1siticilarin giicii, sicakliklar ayni olacak sekilde ayarlanir. Ornekte bir 1s1l
gecis  oldugunda iki siticinin - giicli, ayni sicakliklart  verecek sekilde
diizenleneceginden giicler arasindaki farkla orantili bir sinyal olusur ve bu sinyal

kaydedilir. Elde edilen egrinin altindaki alan ge¢is 1sisinin bir dlgiisiidiir [25-26].

5.4. Yiizey Karakterizasyonu

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM): AFM, yiizey topografisini angstrom seviyesinden
100-150 mikrona kadar oOlgebilen bir tekniktir. Bu teknik, taramali ug-ylizey
arasindaki atomlar arasi etkilesmeleri esas alir. AFM ile incelenen numunenin ylizey
topografisinden biiylime modu, numunenin yiizey piiriizliiliigli, numune yiizeyindeki
kusur tipleri ve kusur yogunlugu hakkinda bilgi edinilebilir. AFM; benzer amaglar

icin kullanilan diger teknikler (SEM, TEM, STM) gibi vakum gerektirmez, hava ve
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siv1 igerisinde ¢alisabilir. Ayrica kaplama vb. numune hazirligi gerektirmediginden
ylizeye zarar vermez. AFM’nin ¢oziiniirliigi SEM’den daha iyidir, uygun sartlar
saglandiginda STM ve TEM ile karsilastirilabilecek diizeydedir. Goriintii boyutlar
(tarama alan1 ve derinlik), goriintli kalitesinin ucun egrilik yarigapiyla sinirli olmasi
ve piezoelektrik malzemeden etkilenmesi AFM tekniginin baslica dezavantajlaridir

[27].

5.5. Mekanik Karakterizasyon

Dinamik Mekanik Analizler (DMA): Bu teknik ile polimerik malzemelerin
viskoelastik 6zellikleri belirlenmektedir. DMA taramalarinda malzemede depolanan
deformasyon enerjisinin dl¢tisii olarak depolama (storage) modiilii (E’), malzemenin
elastik karakteri hakkinda bilgi verir. Malzemenin 1s1 bi¢ciminde kaybettigi
deformasyon enerjisinin biiyiikliigii olan kayip (loss) modiilii (E’”) ise, malzemenin
viskoz karakteri hakkinda bilgi vermektedir. Kayip modiiliin, depolama modiiliine
oranlanmasiyla tand tanimli yeni bir ifade elde edilir [28]. Bu degerler (E’, E*’, tand
vb.) yardimiyla nanokompozit malzemelerin mekanik o6zellikleri hakkinda bilgi

sahibi olunmaktadir.

5.6. Yiizey Islanabilirliginin Karakterizasyonu

Temas A¢t Olgiimii: Temas ag1 dlgiimleriyle, yiizeye damlatilan suyun yiizeydeki
dagilim miktartyla yiizeyin hidrofobikligi veya hidrofilikligi olciiliir. Sekil 5.3’de
gosterildigi gibi diisiik temas ag1 degeri yiizeyin oldukca hidrofilik olduguna isaret
eder. Yiizeyin fazlaca oksitlenmis olmasi ya da iyonik gruplara sahip olmasiyla
ylzeye damlatilan su ile bu yapilar arasinda hidrojen bagi olusur ve hidrofilik

ylizeyde, su ylizeye fazlaca dagilarak diisiik temas acis1 degeri olusturur.
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-~ 1009: Hidrofobik

~ 509 Hidrofilik

~ 239 Tamamen Islatdmis

Sekil 5.3. Temas acisina ait sematik gosterim [29]

Temas acis1 degerleri, dl¢glim yapilan cihaz tiirline, damlatilan suyun pH ve sertlik

degerlerine, ¢evre sicakligi ve nemine bagli olarak degisebilmektedir [29].
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Kuan ve arkadaslari, yapmis olduklar1 calismada ¢ok duvarli karbon nanotiip
(CDKNT) ve maleik anhidrit (MA) ile fonksiyonlagtirdiklart CDKNT
nanopartikiillerini kullanarak elde ettikleri kompozitleri incelemislerdir [14]. Yapilan
calismada ikiz vida tipli ekstriider kullanilarak kompozit malzemeler elde edilmistir.
Kompozit 6rneklerinin FTIR spektroskoposi analizleri, ¢cekme ve biikiilme dayanimi
gibi mekanik 6zellikleri ile yiizey direngleri 6l¢iimiine dair ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir.
MA-g-CDKNT ile CDKNT nanopartikiillerinin ve MA’nin FTIR analizleri
incelenerek graft prosesi boyunca maleik anhidritlerin ¢ok duvarli karbon
nanonotiiplerin ylizeyine kimyasal olarak baglandigi tespit edilmistir. MA-g-CDKNT
nanopartikiillerinin diisiik kristalli PLA ile hazirlanan kompozitleri yiiksek ¢ekme ve
biikiilme dayanimi gostermistir. Yiizeyi modifiye edilmeyen ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin diisiik ve yliksek kristalli PLA ile hazirlanan 6rnekleri ise daha diisiik
cekme ve biikiilme dayanimi gostermislerdir. Yapilan calismada bu durum MA-g-
CDKNT nanopartikiillerinin diisiik kristalli PLA i¢inde iyi dagilim gostererek matris-
dolgu maddesi ara ylizey baginin daha saglam olmasi ile agiklanmistir. Yiizey direnci
Olctimlerinde ise kompozitlerin CDKNT ve MA-g-CDKNT icerigi arttikca yiizey
direncinin distiigli, dolayisiyla elektriksel iletkenliginin arttigt vurgulanmstir.
%0,5’lik derisime sahip MA-g-CDKNT/PLA (diisiik kristalli PLA) kompozitinde
yiizey direnci 5,46*10" Q degerinden 2,61*10” Q degerine diismiistiir. Sonug olarak,
diisiik kristalli PLA ile hazirlanan karbon nanotiip takviyeli kompozitlerin yiiksek
kristalli PLA ile hazirlanan kompozitlere gore daha iyi elektriksel iletkenlik ve

mekaniksel dayanim 6zelliklerine sahip olduklar1 belirlenmistir.

Chen ve arkadaslan, ‘grafting to’ teknigini kullanarak degisik molekiil
agirhiklarindaki poli(L-laktik asit) (PLLA) ile ¢ok duvarli karbon nanotiipleri
(CDKNT) fonksiyonlastirmiglardir [12]. Asit etkilesimli CDKNT (CDKNT-COOH)
geri sogutucu altinda thionyl kloriir (SOCl,) ile reaksiyona sokularak agil klortirlii
CDKNT (CDKNT-COCI) elde edildi. Yapilan ¢calismada CDKNT-COCI kloroforma
eklendi ve karistm homojen dagilim elde etmek i¢in 20 dakika ultrasonik olarak

karistirildi. Karisima azot atmosferinde PLLA ilave edilerek karisimin bulundugu
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reaktor 70 °C’deki yag banyosuna 1 saatligine mekanik karistiriciyla birlikte
¢Oziicliyli uzaklagtirmak igin daldirildi. 180 °C’de ve 1 atm basingta 24 saat boyunca
reaksiyonun ilerlemesi saglandi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin kloroformun
fazlasinda ¢oziildii ve ¢ozelti 0,22 polikarbonat membrandan 3 kez vakum filtresi
yapilarak gecirildi. Bdylece bag yapmayan (reaksiyona girmeyen) PLLA’nin
fazlasinin ortamdan uzaklagtirilmasi saglanarak CDKNT-g-PLLA hibriti elde edildi.
FTIR ve Raman spektroskopisi CDKNT’ye PLLA’nin kovalent bagla baglandigini
gosterdi ve termogravimetrik analizlerle (TGA) elde edilen hibritlerde agirlik
artisinin oldugu saptandi. Graft PLLA’nin morfolojisi SEM ve TEM kullanilarak
incelenmistir. Graft olan PLLA’nin miktarinin PLLA nin molekiiler agirligina baglh
oldugu belirlenmistir. PLLA’nin molekiiler agirligmin  1000°den  3000°e
yiikselmesiyle PLLA CDKNT’yi saglam ve oldukca diizgiin kaplamaya basladigi
gozlemlenmistir. Ancak, PLLA’nin molekiiler agirhigt 11000 ve 15000°e
yiikseldiginde, graft PLLA miktar diisiik olmustur. Sonug olarak, 3000 molekiiler
agirhigina sahip PLLA kullanilarak hazirlanan CDKNT-g-PLLA hibritin kloroform
ve N,N-dimetilformamid (DMF) gibi organik ¢dziiciilerde daha kolay dagilim
gosterdigi belirtilmistir.

Song ve arkadaglari, piyasada ticari olarak bulunan L-laktik asit monomerlerinin in
situ polikondenzasyonuna dayanarak, biyouyumlu poli(L-laktik asit)’in (PLA) ¢ok
duvarli karbon nanotiiplerin (CDKNT) konveks yiizeylerine ve uglarina kovalent bag
ile graft olmasini1 bagarmislardir [13]. Karboksilik ¢ok duvarl karbon nanotiiplerdeki
(CDKNT-COOH) fonksiyonel gruplar, L-laktik asitin polikondenzasyonuna katilmak
icin yeterli aktiviteyi gostermislerdir. Saflagtirilmis CDKNT-COOH, L-laktik asit,
kalay (II) kloriir (SnCl,) katalizorii ve ksilen dort boyunlu siseye ilave edilerek 30
dakika boyunca ultrasonik kanstiricidda  karigtirilmistir.  Karisim  mekanik
karistiriciyla birlikte azot atmosferinde yag banyosuna daldirilmigtir. 2 saat i¢in yag
banyosunun sicakligi 120 °C’de sabitlenmis ve sonra 5 saatten 23 saate kadar degisik
zamanlar i¢in sicaklik 140 °C’de kalmustir. Hazirlanmig {iriiniin her bir partisi
klorofomda ¢oziilmiis ve 0,22 um politetrafloroetilen membraninda vakum
filtrasyonu yapilmistir. Elde edilen ¢okelek kloroformda coziilerek bag yapmayan

(reaksiyona girmeyen) PLA ortamdan tamamen uzaklasincaya kadar santrifiij islemi
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yapilarak ¢oktiriilmistir. Cokelek, 60 °C’de vakum firinda son iiriinii (PLA-
fonksiyonlu CDKNT) elde etmek amaciyla sabit agirliga getirmek icin

kurutulmustur.

PLA-fonksiyonlu CDKNT; 5 saat, 9 saat, 14 saat, 18 saat ve 23 saat degisik
polimerizasyon zamanlariyla hazirlanmistir. Yapilan ¢alismada FTIR ve Raman
spektroskopisi analizleri ile CDKNT-g-PLLA hibritlerinin niteligi belirlenmistir.
Graft olan PLA’nin miktari TGA ve TEM incelemeleriyle saptanmistir.
Polimerizasyon zamani 5 saatten 23 saate degistiginde PLA nin molekiiler agirlig1 ve
CDKNT’ye graft olan PLA miktar1 artis gostermistir. Polimerizasyon zamani 5
saatten 23 saate yiikseldiginde TGA analizleri ile belirlenen CDKNT’ye graft olan
PLA igerigi agirlikca %21°den %62’ye yiikselmistir. Benzer sekilde FTIR analizleri
ile de PLA’nin CDKNT’ye kovalent bagla baglandig1 tespit edilmistir. CDKNT-
COOH nanopartikiiliindeki karboksil grubunda var olan karbonil (C=0) grubu 1740
cm™*de oldukga zay1f uzama gosterirken PLA ile graft olan CDKNT hibriti 1730 cm™
"de giiglii absorpsiyon pikleri gostermistir. Dolayisiyla PLA’min kimyasal yapisinda
da bulunan karbonil (C=0) grubuna ait pik siddetinin artist PLA’nin CDKNT ye
kovalent olarak baglandiginin ispati olmustur. Sonug¢ olarak, PLA’nin CDKNT ile
birlesiminin ¢oziiniirlik ve uyumluluk o6zelliklerinin 1yi olmasi1 sebebiyle
biyomedikal ve biyonanomalzemerlerde ¢ok amag¢li kullanim i¢in biiylik yenilik
bahsedebilecegine dikkat ¢ekilmistir., CDKNT-g-PLA hibritin ¢ozilintlirliik ve
biyouyumluluk o6zelliklerinin oldukg¢a gelismis oldugu yapilan calismada sikca

vurgulanmustir.

Chrissafis, oksitlenmis ¢ok duvarli karbon nanotiipleri (CDKNT-COOH) ve poli(L-
laktik asit)’t (PLA) kullanarak nanokompozit filmleri elde etmistir [19]. Cozelti
buharlastirma metoduyla hazirladig1 nanokompozit filmleri agirlik¢a %2,5 CDKNT-
COOH icermektedir. Deneysel calismanin baslangicinda
diklorometan/tetrahidrofuran karigiminda CDKNT-COOH dagilimi saglanmistir.
Daha sonra ayni ¢ozeltiye oda sicakliginda PLA ilave edilerek CDKNT-COOH ile
karistirllmistir. Karisim 24 saat boyunca oda sicakliginda bekletilerek ¢oziicii

buharlagtirilmistir ve 110 °C’de 24 saat boyunca vakum ortaminda kurutularak
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nanokompozit filmler elde edilmistir. Elde edilen filmler desikatérde saklanarak
ortamdan filmlerin nem absorplamasi engellenmistir. Yapilan caligmada
termogravimetrik egrilerden, PLA/CDKNT-COOH nanokompozit malzemenin
PLA’dan daha iyi termostabilite 6zellige sahip oldugu gozlemlenmistir. Ayrica,

nanokompozit filmlerin kinetik 6zellikleri de incelenmistir.

Yu ve arkadaslari, iletken ¢cok duvarli karbon nanotiipler ile polistrenin (CDKNT/PS)
kompozitlerini lateks teknolojisine gore hazirlamiglardir [30]. Yapilan ¢alismada,
karbon nanotiipler ilk 6nce sodyum dodesil siilfat (SDS) i¢inde ¢6ziilmiis, daha sonra
degisik miktarlardaki PS lateks ile ultrasonik olarak karistirilmistir. Bu karisimlardan
kompozit malzemeleri elde etmek icin karisimlara soguk kurutma ve sikistirmali
kaliplama uygulanarak CDKNT/PS kompozitleri elde edilmistir. CDKNT nin SDS
solisyonunda ve PS matrisindeki dagilimi1 UV-vis, TEM, elektron tomografi ve SEM
ile goriintiilenmistir. Boylelikle, CDKNT’nin PS matris i¢inde iyi ve homojen
dagildig1 belirlenmistir. Kompozit igindeki iletken CDKNT’lerin perkolasyon esik
noktasinda kiitlece %1,5 oraninda oldugu ve maksimum iletkenlik degerinin 1 S/m
olarak bagarildig1 sOylenmistir. Yapilan iletkenlik 6l¢iimlerinde saf PS i¢in iletkenlik
degerinin 10" S/m mertebesinde oldugu saptanmustir. Yiiksek CDKNT
derisimlerinde ¢ok fazla iletkenlik degeri degismese de maksimum iletkenlik degeri

kiitlece %5,5 CDKNT igeren kompozit i¢in 1 S/m oldugu belirtilmistir.

Valentino ve arkadaslari, kimyasal buhar biriktirmesi yontemiyle elde ettikleri
karbon nanotiipleri kullanarak ¢ok duvarli karbon nanotiip/polietilen (CDKNT/PE)
kompozitlerini degisik derisimlerde (0,5; 1; 2,5; 5; 7 wt%) hazirlamiglardir [31].
Yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) ve al¢cak yogunluklu polietilen (AYPE) matris
faz olarak secilmistir. Yapilan deneysel ¢alismada, nanokompozit malzemeler eriyik
karistirma metodu kullanilarak hazirlanmistir ve  CDKNT’lerin polimer matris
icindeki iyi dagilimi, CDKNT- polimer kuvvetli ara ylizey yapismasi SEM
yardimiyla gozlemlenmistir. YYPE matris olarak secildiginde CDKNT dagiliminin
daha iyi oldugu belirtilmistir. Diger taraftan oda sicakliginda nanokompozitlerin

icindeki CDKNT derisimleri kiitlece %0,5 ile %2,5 arasinda oldugunda
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CDKNT/YYPE ve CDKNT/AYPE kompozitlerin elektriksel iletkenlik degerlerinde

10° mertebesinde artis oldugu bulunmustur.

Wu ve Liao, eriyik karistirma metoduna gore c¢ok duvarli karbon nanotiip ile
poli(laktik asit) (CDKNT/PLA) nanokompozitlerini hazirlamislardir [32]. CDKNT
ile PLA arasindaki uyumu arttirmak i¢cin PLA yiizeyi akrilik asit ile graft edilmistir
(PLA-g-AA) ve CDKNT yiizeyi de “OH (hidroksil) gruplariyla modifiye edilmistir.
Boylelikle, PLA-g-AA yapisinda bulunan karboksil gruplariyla, CDKNT-OH
yapisindaki  hidroksil gruplar1 arasindaki tepkime neticesinde kompozit
malzemelerde termal ve mekaniksel gelisimler saglanmistir. Kiitlece %1°lik
CDKNT-OH/PLA-g-AA nanokompozit malzemenin ilk bozunma sicakliginda saf
PLA’ya gore 77 °C’lik bir artis oldugu TGA o6lglimlerinden belirlenmistir. SEM
goriintiilerinden CDKNT-OH/PLA-g-AA nanokompozitlerindeki CDKNT-OH dolgu
maddesinin PLA-g-AA icindeki 1slanabilirliginin, CDKNT/PLA
nanokompozitlerinde PLA icindeki CDKNT islanabilirliginden fazla oldugu
goriilmiistiir. Yapilan deneysel ¢alismada en iyi termal ve mekaniksel 6zelliklerin
gbzlemlendigi nanokompozit kiitlece %1 oraninda derisime sahip CDKNT-OH/PLA-
g-AA olmustur. Artan derisimler i¢in polimer-nanopartikiil arasindaki uyumun

azaldig1 ve dagilimin iyi olmadig: belirtilmistir.

Kuan ve arkadaslari, water-crosslinking teknigini kullanarak ¢ok duvarli karbon
nanotiip (CDKNT)/poli(L-laktik asit) (PLLA) nanokompozitlerini hazirlamislardir
[33]. Yiizeyi silan ile graft edilmis PLLA ile yiizeyi viniltrimetoksisilan ile modifiye
edilmis CDKNT ikiz vida tipli ekstruder ile birlestirilmistir. Karbon nanotiip ilave
edilmeden 6nce 12 °C olan termal bozunma sicakliginin, karbon nanotiip ilavesiyle
nanokompozit malzemede 20 °C’ye yiikseldigi gozlemlenmistir. Bu nedenle, water-
crosslinking tepkimesine bagli olarak nanokompozitin termal 06zelliklerinde
gelismeler saglandigi belirtilmistir. Diger taraftan mekanik test sonuglarindan,
%1°lik nanokompozit 6rnegi i¢in ¢ekme dayaniminda %13 oraninda artig oldugu
gOrlilmiistiir. Is1 yayilim sicakhigi (HDT), saf PLA i¢in 62 °C iken 7 saatlik water-
crosslinking tepkimesinden sonra %1°lik nanokompozit igin 106 °C olarak

belirlenmistir. Water-crosslinking teknigi giicli kimyasal molekiiler baglarin
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olusumuna izin verdigi i¢in bu ydntemle iiretilen kompozit malzemelerin mekanik

Ozelliklerinin daha iyi oldugu yapilan ¢aligmada vurgulanmaktadir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Malzemeler

Yapilan deneysel calismada ¢ok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT) Timesnano
(Chinese Academy of Sciences (CAS)) firmasindan saglanmistir. CDKNT
nanopartikiillerinin ¢aplar1 10 ve 20 nm arasinda olup uzunluklar1 yaklasik olarak 30
pm civarindadir ve saflik degerleri > %95’tir. Bu o0zelliklerin hepsi deneysel
calismada kullanilan CDKNT, CDKNT-COOH, CDKNT-OH i¢in aynidir ve
CDKNT-COOH kiitlece %2 oraninda —COOH igerirken, CDKNT-OH kiitlece %3,06
oraninda —OH icermektedir. Poli(L-laktik asit) (PLA) polimeri ise ISOCHEM’den
temin edilmigtir. Deneysel c¢alismalarda ¢oziicii olarak kullanilan, SIGMA-
ALDRICH firmasindan satin alinan kloroformun safligr %99 ile %99,4 arasindadir
ve yogunlugu 1,47 kg/L’dir. Benzer sekilde tetrahidrofuran (THF) ve aseton da
SIGMA-ALDRICH firmasindan almustir, sirastyla yogunluklar: 0,89 g/cm’; 0,79
kg/L seklindedir ve asetonun safligi %99’dur. Benzoil peroksit (BPO) bagimsiz
radikal tepkimesinde baslatict olarak kullanilmis olup MERCK-Schuchardt’tan
saglanmigtir. CDKNT nin yiizey modifikasyonunda kullanilan maleik anhidrit (MA)
%099 saflikta olup SIGMA-ALDRICH firmasindan satin alinmigstir.

7.2. Deneylerin Yapihisi

Deneysel calismalara, takviye elemani olarak kullanilan CDKNT, CDKNT-COOH,
MA-g-CDKNT, CDKNT-OH nanopartikiillerin ve matris fazini olusturan PLA kati
partikiillerinin 80 °C’de ve 800 mbar vakum altinda 3 saat bekletilmesiyle
baslanmistir. Buradaki amag¢ kati partikiillerin bilinyesindeki mevcut ucucu
safsizliklarin ve havadan absorplanan nemin ortamdan uzaklastirilmasidir. Daha
sonra vakum firindan alinan PLA kat1 partikiilleri dis ortamda fazla bekletilmeden
kloroformda ¢oziilerek %5°lik ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu islem i¢in 5 g PLA’ya 100
mL kloroform ¢o6ziiclisii ilave edilerek homojen karisim elde edilinceye kadar
mekanik karistiric ile kanstinlmistir. Benzer sekilde CDKNT, CDKNT-COOH,
MA-g-CDKNT, CDKNT-OH nanopartikiillerinin de ayr1 ayr1 %1’ lik ¢ozeltileri
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kloroform kullanilarak hazirlanmistir. 1 g nanopartikiile 100 mL kloroform ilave
edilmistir. Bu nanopartikiil ¢ozeltileri 2 giin boyunca mekanik karistiricida oda
sicakliginda karigtirtlmigtir. Takviye fazi ¢ozeltilerinin homojen dagilimi kontrol
edildikten sonra 50 mL’lik erlenler kullanilarak PLA ve CDKNT c¢ozeltileri PLA
miktarinin %0,5; %1; %2; %3’ nanopartikiil ihtiva edecek sekilde birlestirilmistir.

Bu islem i¢in;

PLA-Kloroform c¢ozeltisinden 15 mL ¢ozelti pipet yardimiyla cekilerek erlene
konulmustur. 15 mL ¢ozelti igerisinde 0,75 g PLA vardir.

100 mL PLA-Kloroform ¢ozeltisinde 5 g PLA var ise,

15 mL PLA-Kloroform ¢ozeltisinde  ? =0,75 g PLA vardir.

0,75 g PLA’nin %0,5°1 kadar nanopartikiil ihtiva etmesi i¢in;

0’2 = 3,75%107 g nanopartikiile (CDKNT, CDKNT-COOH, MA-g-

0,75 g x
CDKNT, CDKNT-OH) ihtiya¢ vardir.
1 g Nanopartikiil 100 mL Nanopartikiil-Kloroform ¢ozeltisinde var ise,

3,75%107 g Nanopartikiil 2 = 0,375 mL Nanopartikiil-Kloroform ¢ozeltisinde

vardir.

Yani, %0,5’lik CDKNT/PLA, CDKNT-COOH/PLA, MA-g-CDKNT/PLA, CDKNT-
OH/PLA nanokompoziti hazirlamak i¢in 15 mL %5’lik PLA-kloroform ¢ozeltisine,
0,375 mL nanopartikiil-kloroform c¢o6zeltisi eklenmelidir. Bu sekilde hazirlanan
%1’lik; %2’lik ve %3’liik derisime sahip nanokompozit malzemeleri hazirlamak i¢in
15 mL %5’lik PLA-Kloroform ¢ozeltisine eklenmesi gereken nanopartikiil-

kloroform ¢o6zeltisi miktar1 sirasiyla, 0,75 mL; 1,5 mL ve 2,25 mL seklindedir.

Nanokompozit malzeme iiretmek amaciyla erlenlere ilave edilen matris ve takviye
fazlar1 4 saat boyunca ultrasonik banyoda oda sicakliginda karistirilmistir. Matris ve

takviye fazin birbiri i¢inde yeteri kadar homojen dagilimi saglandiktan sonra karigim
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cam petri kaplarina dokiilerek vakum firinda ¢oziiciiniin (kloroform) ortamdan
uzaklagmasi ve film seklindeki malzemelerin kurumasi saglanmistir. Malzemelerin
kurumalar1 oda sicakliginda 800 mbar vakum basinci altinda saglanmistir. Elde
edilen nanokompozit malzemelere ait filmler desikatorde saklanarak ortamdan nem
absorplamalar1 engellenmis ve bu sekilde saklanan malzemelerin analizleri

yapilmistir.

Burada esas olan CDKNT, CDKNT-COOH ve CDKNT-OH mevcut
nanopartikiillerin ~ direkt olarak Timesnano firmasindan temin edilerek
kullanilmasidir. Ancak maleik anhidrit ile fonksiyonlastirilmis CDKNT
nanopartikiiller laboratuar kosullarinda olusturulan deneysel diizenekle elde
edilmistir. Bu ¢alisma i¢in Timesnano firmasindan satin alinan CDKNT ve SIGMA
ALDRICH firmasmna ait maleik anhidrit kullanilarak asagida belirtilen g¢alisma
gerceklestirilmistir.

MA-g-CDKNT nanopartikiillerini elde etmek i¢in 3 boyunlu cam siseye 50 mL
aseton, 50 mL THF (tetrahidrofuran) ve 1 g CDKNT ile 2,6 g maleik anhidrit 0,1 g
benzoil peroksit ilave edilerek 4 saat boyunca geri sogutucu altinda 80 °C’de
reaksiyon gerceklestirilmistir. Burada benzoil peroksit (BPO) bagimsiz radikal
reaksiyonunu baglatmada etkindir. Reaksiyon bittiginde elde edilen modifiyeli ¢ok
duvarli karbon nanotiip nanopartikiilleri (MA-g-CDKNT) susuz aseton ile bir¢ok kez
yikanmustir [14]. Kuan ve arkadaglari, yapmis olduklari ¢alismada maleik anhidrit ile
modifiye edilen CDKNT nanopartikiilleri, PLA ile ikiz vida tipli ekstriider
kullanilarak birlestirilmistir. Bu ¢alismay1 dikkate alarak yapilan CDKNT yi maleik
anhidrit ile fonksiyonlastirma isleminde elde edilen modifiyeli nanopartikiiller
deneysel caligmalarda yukarida anlatilan ¢ozelti dokme metodu uygulanarak PLA ile

birlestirilmistir.



Resim 7.1. CDKNT yiizeyinin maleik anhidrit (MA) ile fonksiyonlastirilmasina ait

deney diizenegi

Cizelge 7.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasal malzemelerin kaynama

noktas1 degerleri [34]

Malzeme tiirii Kapali molekiil Kaynama noktasi
formiilii
Kloroform CHCl; 61°C
THF C4HzO 66 °C
Aseton (CH3),CO 56 °C
Maleik anhidrit C4H,0; 201 °C

Deneysel c¢alismalarda takip edilen ¢ozelti dokme metodunun sematik gdsterimi

Sekil 7.1°de belirtildigi gibidir.
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Manopartikil:
Kloroform + PLA Kloroform + Nanopartikal
| - CDKNT
100 mL Kloroform+ 5 g PLA 100 mL Kloroform+ 1 g Nanopartikal
g g p
- CDKNT-COOH
- MA-g-COKNT
(% 5'lik) PLA CHzeltisi (% 1'lik) Nanopartikdl Cazeltisi - CDKNT-OH

Manopartik@lin degisen miktarlari icin PLA ve Nanopartikdl
¢ozeltilerinin ultrasonik olarak karnstinlmasi

!

Farkl derisimlere sahip Nanopartikil/PLA karisimlarinin petri
kaplarina dokilmesi

I

Petri kaplaninin vakumlu firina konulmasi ve hazirlanan

malzemelerin vakum altinda kurutulmasi

Sekil 7.1. Deneysel ¢alismada uygulanan ¢ozelti dokme metodu ile nanokompozit
film {iretim yOntemine ait sematik gdsterim

7.3. Nanokompozit Malzemelerin Karakterizasyonu

7.3.1. Kimyasal yap1 karakterizasyonu

FTIR ve ATR Spektroskopisi: Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopisi i¢in
Jasco 480 plus tiiri spektrometre kullanilarak kiitlece (%) 0,5; 1; 2; 3
derigimlerindeki CDKNT/PLA, CDKNT-COOH/PLA, MA-g-CDKNT/PLA ve
CDKNT-OH/PLA nanokompozit filmlerinin ve saf PLA filminin spektralari
almmistir. CDKNT, CDKNT-COOH, MA-g-CDKNT ve CDKNT-OH
nanopartikiillerinin kimyasal yap1 tayini Brucker Tensor 27 ATR (Absorption

Transmission Reflectance) spektrometresi ile yapilmistir.
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7.3.2. Iletkenlik karakterizasyonu

Elektriksel Iletkenlik Olgiimii: Yapilan ¢alismada nanokompozit malzemelerin
elektriksel iletkenlik degerlerini belirlemek amaciyla Keithley-2400, marka-model
tiir iletkenlik Ol¢iim cihazi kullanilmistir. Her bir numune i¢in ayr1 ayr1 bes 6l¢iim

degeri alinarak ortalama direng degeri ve standart sapmalar hesaplanmugtir.

Resim 7.2. Iletkenlik analizlerinde kullanilan Keithley-2400 cihazi

7.3.3. Termal karakterizasyon

Termogravimetrik Analiz (TGA): TGA analizlerinde TA Instruments Q500 V20.10
Build 36 cihazi kullanilmistir. Elde edilen termal bozunma egrilerinden saf PLA,
%0,5 ve %]1’lik derisime sahip CDKNT/PLA, CDKNT-COOH/PLA filmleri ile
%0,5 ve %2’lik derisime sahip MA-g-CDKNT/PLA ve CDKNT-OH/PLA filmleri

i¢cin termal bozunma sicakliklar1 belirlenmistir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC): DSC N-650 cihazi ile numunelerin camst
gecis sicakliklart (Tg) ve erime sicakliklart (Tm) degerleri belirlenmistir. DSC
analizleri i¢in numune kiitleleri 10 mg ile 13 mg arasinda olacak sekilde
hazirlanmustir. Erime egrilerinden elde edilen Tg ve Tm degerleri 25 °C’den 200

°C’ye kadar olan 10 °C/dak’lik 1sitma hizi i¢in belirlenmistir. DSC analizleri saf PLA
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ve %0,5 ile %2’lik derisime sahip CDKNT/PLA, CDKNT-COOH/PLA, MA-g-
CDKNT/PLA ve CDKNT-OH/PLA filmleri i¢in yapilmistir.

7.3.4. Yiizey karakterizasyonu

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM): AFM analizleri XE-100E cihazi kullanilarak
yapilmustir. Nanokompozit filmlerine ait AFM gériintiileri 5x5 pm? alanda taranmus
olup her bir numunenin yiizey pilrizliliigi degerleri belirlenmistir. Yapilan
analizlerde saf PLA filmine ve %0,5’lik derisime sahip CDKNT/PLA, CDKNT-
COOH/PLA, MA-g-CDKNT/PLA, CDKNT-OH/PLA nanokompozit filmlerine ait

ylizey topolojileri ile nanopartikiillerin PLA matris i¢indeki dagilimlar1 incelenmistir.

7.3.5. Mekanik karakterizasyon

Dinamik Mekanik Analizler (DMA): Gabo Eplexor 100 N cihazi ile DMA analizleri
yapilarak nanokompozit filmlerin mekanik 6zellikleri belirlenmistir. Bu analiz igin
saf PLA filmi ile %3’liik derisime sahip MA-g-CDKNT/PLA, CDKNT-OH/PLA

nanokompozit filmlerinin E’, E”’, tand degerleri belirlenmistir.

7.3.6. Yiizey 1slanabilirliginin karakterizasyonu

Temas A¢t Olgiimii: Kriiss DSA 100 (Drop Shape Analyzer) cihazi kullanilarak saf
PLA ve nanokompozit filmlere ait temas ag¢1 Ol¢limleri yapilmistir. Deiyonize su
kullanilarak, oda sicakliginda yapilan 6l¢iimlerde her numune icin elde edilen dort

degerin ortalamasi alinmustir.



Resim 7.3. Temas a¢1 6l¢iimlerinde kullanilan DSA cihazi
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8. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

8.1. FTIR ve ATR Spektroskopisi Analiz Sonuclari

8.1.1. CDKNT nanopartikiillerinin ATR analiz sonucu

ATR analizi ile CDKNT, CDKNT-COOH, CDKNT-OH ve MA-g-CDKNT

nanopartikiillerinin kimyasal yap1 karakterizasyon 6zelliklerine bakilmistir. Sekil 8.1

CDKNT ile fonksiyonlastirilmis tiirlerinin ATR spektrumlarii géstermektedir.

-CH

100
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%T
1

R

{00

T T T T T T T T T T T T T T 1
030 MoD o lshn 2 00 00 s 400 1200 2000 1800 kL 1400 T 1000 Bon o2 400

Wavenumber (em™)

Sekil 8.1. Nanopartikiillerin ATR spektrumlari: a) MA-g-CDKNT;
b) CDKNT-COOH; ¢) CDKNT-OH; d) CDKNT

CDKNT’ye ait piklerin fonksiyonlastirilmis CDKNT nanopartikiilleri i¢in de
gbzlemlendigi Sekil 8.1°de agikca goriilmektedir. Burada dikkat edilmesi gereken
husus CDKNT’nin fonksiyonlastirilmis tiirlerinin CDKNT’den farkli karakteristik

pikler gosterip gostermedigidir.

CDKNT nanopartikiiliinde 1600-1450 cm™ dalga boyu arahginda aromatik halkalar
(C = C) i¢cin pikler goriilmektedir [32]. Sekil 8.1°de de goriildiigii lizere nanopartikiil
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tiirlerinin hepsinde bu aralikta pik goriilmistiir. Bu durum CDKNT’nin kimyasal
yapisinda bulunan aromatik halkalarla ilgilidir. 1760-1690 cm™ dalga boyu
araliginda goriilen pik karbonil (C=0) grubuna aittir (Cizelge 8.1). CDKNT nin
karboksilik asit (COOH) ile fonksiyonlastirilmis tiirlerinde karbonil grubuna ait bu
pik 1721 cm™ civarinda gériilmektedir [32].

Cizelge 8.1. Kisaltilmis organik grup frekanslari tablosu [35]

Bag Bilesik Frekans Arahgi (cm™) Absorplamasi
O-H Monomer alkoller ve fenoller 3690-3590 Degisik
Hidrojen bagl alkoller ve fenoller 3600-3200 Degisik
Monomerik karboksilli asitler 3650-3500 Orta
Hidrojen bagli karboksilli asitler 2700-2500 Geniglemis
C-O Alkoller, esterler, karboksilli asitler, eterler  1300-1050 Siddetli
N-H Aminler, amitler 3500-3300 Orta
C-H Alkanlar 2970-2850 Siddetli
C-H Aromatik halkalar 1470-1340 Siddetli
3100-3010 Orta
H
C-H Alkenler (=C< ) 3095-3010 Orta
995-675 Siddetli
C-H Alkinler (asetilenler) 3300 Siddetli
C-N Aminler, amitler, 1360-1180 Siddetli
C=C  Alkenler 1680-1610 Degisik
C=C Aromatik halkalar 1600-1500 Degisik
C=0  Aldehitler, ketonlar, esterler, 1760-1690 Siddetli
karboksilli asitler,
C=N  Schiff bazlar1 1710-1470 Orta
C=C Alkinler 2260-2100 Degisik
C=N Nitriller 2280-2210 Siddetli
NO, Nitro bilesikleri 1570-1500 Siddetli
1370-1300 Siddetli

N=N Azobaglan 1590-1620 Orta
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Maleik anhidrit ile CDKNT’nin fonksiyonlastirilmasi sonucu maleik anhidritin
kimyasal yapisinda bulunan bazi organik gruplar CDKNT nin ylizeyine kimyasal
baglarla tutunur. Bu organik gruplardan biri olan karbonil grubu (C=0), MA-g-
CDKNT’ye ait FTIR spektrumunda 1740 cm™ dalga boyunda gézlemlenmistir [14].

Sekil 8.1 incelendiginde CDKNT-COOH ve MA-g- CDKNT nanopartikiilleri i¢in
1760-1690 c¢cm™ dalga boyu araliginda karbonil grubuna  (C=0) ait pik
goriilmektedir. C-H grubuna ait frekans araligi 2970-2850 cm™ seklindedir. CDKNT
yiizeyine baglanan karboksilik asit (COOH) i¢in —CH alkil grubuna ait pik 2853 cm™

ve 2925 cm™ dalga sayilarinda gozlemlenir [12].

Maleik anhidritin yapisinda bulunan —CH alkil grubuna ait pik ise 2848 cm™ ve 2947
cm ’de goriilmektedir [14]. CDKNT-COOH ve MA-g-CDKNT nanopartikiilleri i¢in
alkanlar (C-H) grubuna ait bu pikler birbirine olduk¢a yakin olup yapilan deneysel

caligma icin 2854 cm™ ve 2917 cm’ dalga sayilarinda goriilmiistiir.

8.1.2. CDKNT/PLA nanokompozit filmlerinin FTIR analiz sonucu

CDKNT, CDKNT-COOH ve CDKNT-OH nanopartikiillerine ait pikler literatiirdeki
FTIR analizleri ile karsilastirilmis ve benzer olduklari sonucuna varilmistir. Deneysel
olarak CDKNT’nin maleik anhidrit ile fonksiyonlastiriimasi ile elde edilen MA-g-
CDKNT nanopartikiiline ait ATR spektrumlar1 da literatiirdeki FTIR analiz
sonuglartyla birlikte degerlendirilmistir. Maleik anhidrite ait karakteristik piklerin
MA-g-CDKNT nanopartikiiliiniin ATR analizinde goriillmesi sonucu CDKNT
ylizeyine maleik anhidritin kimyasal olarak baglandig1 sdylenebilmektedir [14]. Bu
sekilde nanopartikiillerin molekiil yapilarinin ve bu molekiil yapilarina baglanmasi
istenen organik gruplarin varligit ATR analizi ile belirlendikten sonra PLA polimeri
ile nanokompozit filmleri hazirlanmistir. Her bir nanopartikiil tiiri (CDKNT,
CDKNT-COOH, MA-g-CDKNT ve CDKNT-OH) ile hazirlanan %0,5; %1; %2 ve
%3’lik nanokompozit filmlerin FTIR analiz sonuglar1 asagidaki sekillerde

gosterildigi gibidir.



100 -
(e}
d)
= W -
B0 1 k|
f | (&) . _—
| .J-\I
I| f I'.-.u \ 1 |
60 | i ] ! 1 {4
'|| | \ | Y HEL A
%T | IR . ! {1
\ \ " i
40 i b '. A | -
) | | |
b |I N | " | \
O-H i f Y | \
20 | e T
c=0 (
o] e |
{14 \ ) i
0 - — .
4000 3000 2000 400
Wavenumber [cm~1]

Sekil 8.2. CDKNT/PLA nanokompozitlerinin FTIR analiz sonucu. a) Saf PLA;
b) %0,5’lik CDKNT/PLA; c¢) %1°lik CDKNT/PLA;
d) %2’lik CDKNT/PLA; e) %3’lilk CDKNT/PLA
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Sekil 8.3. CDKNT-COOH/PLA nanokompozitlerinin FTIR analiz sonucu.
a) Saf PLA; b) %0,5’lik CDKNT-COOH/PLA;
¢) %1’lik CDKNT- COOH/PLA; d) %2’lik CDKNT-COOH/PLA;
e) %3’lik CDKNT- COOH/PLA
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Sekil 8.4. MA-g-CDKNT/PLA nanokompozitlerinin FTIR analiz sonucu.
a) Saf PLA; b) %0,5’lik MA-g-CDKNT/PLA;

¢) %1°lik MA-g CDKNT/PLA; d) %2’lik MA-g-CDKNT/PLA;
e) %3’lik MA-g-CDKNT/PLA
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Sekil 8.5. CDKNT-OH/PLA nanokompozitlerinin FTIR analiz sonucu. a) Saf PLA;

b) %0,5’lik CDKNT-OH/PLA; ¢) %1°’lik CDKNT-OH/PLA;
d) %2’lik CDKNT- OH/PLA; e) %3’likk CDKNT-OH/PLA
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2900-3000 cm™ araligindaki C-H gerilme pikleri, 1760 cm™ deki C=0O (karbonil)
absorpsiyon bandi, 1350-1460 cm™ frekans araligindaki genis pik CH bozunmasini
ve 870 cm’deki pik ise C-C gerilmesini gosterir. S6z konusu bu pikler PLA’nin

karakteristik pikleridir [36].

Sekil 8.2-8.5 saf PLA ve bu polimerin CDKNT, CDKNT-COOH, MA-g-CDKNT ve
CDKNT-OH’in artan derisimleriyle hazirlanan nanokompozit filmlerinin FTIR
analiz sonuglarin1 gostermektedir. Saf PLA’nin FTIR spektrumu incelendiginde saf
PLA’ya ait karakteristik pikler goriilmektedir. Saf PLA’ya ait bu pikler CDKNT ve
modifiyeli CDKNT ile hazirlanan %0,5’lik, %1°lik, %2’lik ve %3’liikk nanokompozit
filmlerinde de go6zlemlenir. Nanokompozit filmdeki nanopartikiil derigsimi arttikca
piklerin siddeti azalmaktadir. Bunun sebebi artan nanopartikiil derigimiyle
nanokompozit filmin opakliginin artmasidir. Siyah renge sahip karbon nanotiip

nanopartikiilleri FTIR analizlerinde geg¢irgenligi azaltmaktadirlar.

Hidrojen bagli alkoller ve fenoller (O-H) igin frekans arahigi 3600-3200 cm™
seklindedir (Cizelge 8.1). Sekil 8.2-8.5 incelendiginde 3500 cm™ civarinda hem saf
PLA hem de nanokompozit filmleri i¢in pik goriilmektedir. Bu durum FTIR
spektrumu incelenen malzemelerin hava vb. ortamdan nem absorplamis
olabileceklerini gosterir. Nemdeki su molekiiliiniin (H,O) sahip oldugu hidroksil
grubu (-OH), FTIR analizlerinde agik¢a goriilmektedir. Sekil 8.5°de 3500 cm™’de
goriilen pikin hem fonksiyonlagtirilmis CDKNT-OH yapisinda bulunan hidroksil
grubu (-OH) hem de nanokompozit filmlerin ortamdan absorplamis olabilecekleri

nem ile ilgili oldugu degerlendirilmistir.
8.2. Elektriksel iletkenlik Analiz Sonuclar

Uretilen farkli tiir ve derisimlerdeki nanokompozitlerin iletkenlik analizleri i¢in
lemx5cm boyutlarina sahip dikdortgen seklindeki ornekleri hazirlanmistir. Elde
edilen her numunenin kalinlik (Bkz. Ek-1) ve direng (Bkz. Ek-2) degerleri okunan
bes degerin ortalamasi olarak alinmistir. Direng degerleri her bir numune i¢in 2 nokta

ve 4 nokta elektriksel iletkenlik 6l¢iimleriyle belirlenmistir. Cihaz yardimiyla okunan
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direng degerlerinden mevcut hesaplamalar yardimiyla nanokompozit malzemelerin

elektriksel iletkenlik degerleri hesaplanmistir.

Ornek 8.1. Yapilan ¢alismada matris faz olarak kullanilan poli(L-laktik asit)’in 4

nokta elektriksel iletkenlik analizi yardimiyla 6z iletkenlik degerinin hesaplanmasi.

A=wxt (5.1)

t ile ifade edilen ortalama kalinlik degeri olup EK-1 de verilmistir.

A4 =1x0,01326 = 0,01326 cm®

R =256*10" Q

Direng (R) degerleri cihazdan direkt olarak okunmustur (Bkz. Ek-2)

L=5cm
p Ny
L (5.2)
b= 256+107 0,01326
5
p=6789120 ohm.cm
1
G = —
P (5.3)
1
G = —_—
6789120

o = 1,47E-07 (ohm.cm)™
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2 nokta ve 4 nokta iletkenlik 6l¢iim hesaplamalari birbiriyle kiyaslandiginda 4 nokta
iletkenlik o6l¢limleri daha hassas sonuglar vermektedir. Bu nedenle yapilan
Olciimlerde 4 nokta elektriksel iletkenlik analiz sonuglart daha kabul edilebilirdir. Saf
polimerin ve nanokompozit malzemelerin 4 nokta elektriksel iletkenlik analiz

sonuglar1 Cizelge 8.2°de gosterildigi sekildedir.

Cizelge 8.2. 4 nokta elektriksel iletkenlik analiz sonucu

Nanopartikiil Tiirii | % Derigim R (ohm) p (ohm.cm) 6 (ohm.cm)’!
CDKNT 0 256%10’ 6789120 1,47%107
CDKNT 0,5 132*10’ 32208*10° 3,10%107
CDKNT 1 224%10° 48832 2,05%107
CDKNT 2 642*10* 12557,52 7,96%107
CDKNT 3 2720 7,18 0,14

Nanopartikiil Tiirdi | % Derisim R (ohm) p (ohm.cm) 6 (ohm.cm)™!

CDKNT-COOH 0 256%10’ 6789120 1,47%107
CDKNT-COOH 0,5 6364*10° 1967748,8 5,08%107
CDKNT-COOH 1 478%10° 182,02 0,005
CDKNT-COOH 2 4780 14,91 0,067
CDKNT-COOH 3 2420 6,13 0,163

Nanopartikiil Tiirli | % Derisim R (ohm) p (ohm.cm) 6 (ohm.cm)™

MA-g-CDKNT 0 256*10’ 6789120 1,47%10°7
MA-g-CDKNT 0,5 158*10’ 2995680 3,34*%107
MA-g-CDKNT 1 1257%10° 3112332 3,21*¥107
MA-g-CDKNT 2 188+*10* 5023,36 0,0002
MA-g-CDKNT 3 8314*10° 2301,32 0,0004
Nanopartikiil Tiirli | % Derisim R (ohm) p (ohm.cm) 6 (ohm.cm)’
CDKNT-OH 0 256%107 6789120 1,47%107
CDKNT-OH 0,5 152%10’ 5374720 1,86*107
CDKNT-OH 1 688*10° 2039232 4,90%107
CDKNT-OH 2 908*10° 207,75 0,005
CDKNT-OH 3 13*10° 36,09 0,03
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Sekil 8.6. Nanokompozit malzemelerin derisime bagl 6z iletkenlik degerlerinin
karsilastirilmasi

Matris faz olarak poli(L-laktik asit), takviye elemani olarak karbon nanotiibiin
kendisinin veya modifiyeli tlirlerinin kullanilmasiyla elde edilen nanokompozit
malzemelerin 4 nokta elektriksel iletkenlik analiz sonuglar1 Cizelge 8.2°de
gosterildigi sekildedir. CDKNT, CDKNT-COOH, MA-g-CDKNT, CDKNT-OH
nanopartikiilleri ile degisen derisimlerde elde edilen her bir nanokompozit
malzemenin elektriksel iletkenligi saf polimerin elektriksel iletkenligine gdre artis
gostermistir. Nanopartikiil derisimi arttikca nanokompozitin elektriksel iletkenlik
degeri de artmistir. Ancak, nanokompozit malzemeler birbiri arasinda
kiyaslandiginda Sekil 8.6’da da goriildiigii lizere en fazla elektriksel iletkenlik artigini
saglayan nanopartikiil tiri CDKNT-COOH seklindeki asit etkilesimli CDKNT
olmustur. Daha sonra sirastyla CDKNT, CDKNT-OH ve MA-g-CDKNT
nanopartikiilleri ile elde edilen nanokompozit malzemelerde elektriksel iletkenlik

artis1 oldugu saptanmaistir.

Karbon nanotiipler iistiin elektriksel 6zelliklere sahiptirler. Karbon nanotiipler yiiksek
aspect oran1 ve bir¢cok m-baglarina (C=C bagi1) sahiptirler ve bu nedenle elektronlar

karbon nanotiiplerdeki m-baglarindan transfer edilmektedir [14]. Kimyasal
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fonksiyonlastirma islemleri ile m-baglarinin etkinligi engellenmekte ve bu nedenle
elektriksel iletkenlik azalmaktadir. Dolayisiyla fonksiyonlastirilmig KNT
nanopartikdl tiirleri ile elde edilen nanokompozit malzemede elektriksel iletkenlik
genellikle KNT nanopartikiiliiyle elde edilenlere gore daha azdir. Diger taraftan
arastirmacilar ~ KNT  partikiillerinin  —-COOH veya —-OH  gruplanyla
fonksiyonlastirilmis olan tiirlerinin elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin gelismis

olabildigini de vurgulamaktadirlar [24].

Elektriksel iletkenlik degeri oldukea diisiik olan poli(L-laktik asit) polimerine karbon
nanotlip ilavesiyle karbon nanotiipler de var olan n-baglar1 sayesinde nanokompozit
malzemenin elektriksel iletkenliginin arttifi gézlemlenmistir. En fazla elektriksel
iletkenlik artist CDKNT-COOH nanopartikiil takviyeli nanokompozit malzemede
goriilmiistiir. Burada dikkat edilmesi gereken husus karboksil (-COOH) grubundaki
mevcut karbonil (C=0O) grubunun da ayrica n-bagina sahip olmasidir. Sekil 8.6’da
goriildiigii lizere CDKNT-OH/PLA nanokompozit tiirlerinde de CDKNT/PLA
nanokompozitlerinden sonra kayda deger artis gozlemlenmistir. MA-g-CDKNT
nanopartikiil tiirii her ne kadar derisimi arttikga nanokompozit malzemede elektriksel
iletkenligi artirsa da CDKNT’nin kendisi ve diger tiirleriyle kiyaslandiginda bu artis
cok diisiiktiir. Bunun sebebi yukarida da belirtildigi gibi CDKNT nin kimyasal
olarak fonksiyonlastirilmasi sirasinda elektron transferini gergeklestiren n-baglarinin
etkinligini yitirmesidir. Yapilan deneysel ¢aligsma sirasinda maleik anhidritin karbon
nanotiip partikiillerine kimyasal olarak graft edilmesi saglanmistir ve bu nedenle
MA-g-CDKNT partikiil takviyeli nanokompozit malzemede, elektriksel iletkenlik
artist daha diisiik olmustur.

Yapilan deneysel caligmalar sonucunda nanokompozit malzemeye karbon
nanotiiplerin yliksek elektriksel iletkenlik 6zelligi kazandirdigi saptanmustir. Saf
polimerin 256*10” Q olan direng degeri %3’lik CDKNT-COOH/PLA ve %3’liik
CDKNT/PLA nanokompozit malzemede sirasiyla 2420 Q ve 2720 Q degerine
diismiistiir. Direncteki 10° mertebesindeki diisiis karbon nanotiiplerin miikemmel

elektriksel iletkenlik 6zellik sagladiginin gostergesidir. %3’°likk CDKNT-OH/PLA ve
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%3’liik MA-g-CDKNT/PLA nanokompozit malzemede ise sirasiyla direng 13*10° Q
ve 8314*10° ’a diigmiistiir.

8 -
=7 m
£6 -
L
o
> 5
o ¢ # CDKNT/PLA
5 4 - b ¢
< [JCDKNT-COOH/PLA
(%]
£ 37 MA-g-CDKNT/PLA
% O X
3, 2 % X CDKNT-OH/PLA
oo
91 O "

0 T T 1

0 1 2 3
% Nanopartikiil Derigimi

Sekil 8.7. Nanokompozit malzemelerin derisime bagli elektriksel diren¢ degerlerinin
karsilastirilmasi

Sekil 8.7°den perkolasyon esik noktasinin CDKNT/PLA, CDKNT-COOH/PLA,
MA-g-CDKNT/PLA, CDKNT-OH/PLA nanokompozitleri i¢in sirastyla %2; %1;
%1; %1 nanopartikiil derisimlerinde gozlemlendigi sdylenebilir. Nanokompozit
malzemelerin igerdigi nanopartikiil derisimi arttikca diren¢ degerinin diistigi
dolayistyla elektriksel iletkenligin arttig1 yapilan Slgiimlerde acikg¢a goriilmektedir.
Fakat diren¢ degerinin biiyiik diisiis gosterdigi derisim miktarlar1 perkolasyon esik
noktasini isaret etmektedir. Bu noktadan sonra direng degeri artik ¢cok fazla disiis

gostermemekte ya da ayni1 degerde kalmaktadir.

Elektriksel iletkenlik analizlerinde elde edilen 2 nokta -elektriksel iletkenlik

Ol¢limlerine dair analiz sonuglar1t EK-2’de verilmistir.
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8.3. Nanokompozit Malzemelerin Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Analiz Sonuglan

Saf PLA ile 9%0,5’lik ve %?2’lik derisimlere sahip CDKNT/PLA, CDKNT-
COOH/PLA, MA-g-CDKNT/PLA, CDKNT-OH/PLA nanokompozit filmlerine ait
DSC analiz sonuglar1 EK-3’de verilmistir. Sekil 8.8 ve Sekil 8.9°da da saf PLA’ya ve

nanokompozitlere ait DSC analiz sonuglar1 karsilastirmali olarak verilmistir.

Heat Flow (mw)

" Endo
T S TN ST e T AT TN TN N S S S A T W A S S |

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature (C)

Sekil 8.8. Saf PLA ile CDKNT/PLA ve CDKNT-COOH/PLA nanokompozit
filmlerine ait DSC analiz sonucu. a) %0,5’lik CDKNT-COOH/PLA;
b) %0,5’lik CDKNT/PLA; c) Saf PLA; d) %2’lik CDKNT/PLA;
e) %2’lik CDKNT-COOH/PLA
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Heat Flow (mw)
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Sekil 8.9. MA-g-CDKNT/PLA ve CDKNT-OH/PLA nanokompozit filmlerine ait
DSC analiz sonuglari. a) %0,5’lik MA-g-CDKNT /PLA;
b) %2’lik MA- g- CDKNT/PLA; ¢) %0,5’lik CDKNT-OH/PLA;
d) %2’lik CDKNT- OH/PLA
DSC analiz sonuglarindan elde edilen Tm, Tg ve AH,, degerleri ile hesaplanan X,
degeri Cizelge 8.3 de belirtildigi sekildedir. % PLA kristalinitesi degerini ifade eden
Xe:

(%) Kristilanite = (AH,/93,7) x 100 (8.1)

formiilinden hesaplanmigtir. Burada AH,, erime entalpisidir (J/g) ve DSC analiz

sonuglarindan elde edilir [37].

Camsi gecis sicakligi (Tg) altindaki sicakliklarda polimerler sert ve kirilganken, Tg

istiindeki sicakliklarda esnek ve yumusaktirlar. Camsi gecis sicakligi uzun polimer
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zincir yapisityla ilgilidir. Matris faz ile takviye elemani arasindaki kuvvetli
etkilesimin polimer zincir etkinligini azalttigi ve bu nedenle Tg degerinin artis
gosterdigi sOylenebilir. CDKNT-OH nanopartikiilleri ile PLA arasindaki kuvvetli
etkilesim sonucu CDKNT-OH nanopartikiilleri PLA polimer zincirlerinin
hareketliligini engelleyecek sekilde dagilim gostererek Tg degerinin artisina sebep
olmustur [32]. Yapilan deneysel ¢alismada CDKNT-OH/PLA nanokompoziti i¢in
Tg degeri 85,78 °C’den 87,74 °C’ye artmustir ve bu deger saf PLA’ninkinden
yiiksektir. Genel olarak, CDKNT, CDKNT-COOH ve MA-g-CDKNT takviyeli
nanokompozit malzemelerde derisim arttikga Tg degeri artmistir ve bu degerler saf

PLA i¢in bulunan Tg degerine yakindir.

Cizelge 8.3. Degisik tirdeki CDKNT nanopartikiilleri ile takviyelendirilmis PLA
nanokompozitlerinin camsi ge¢is sicakligi (Tg), erime sicakligi (Tm),
erime entalpisi (AHp,) ve X (% PLA kristalinitesi) degerleri

Nanopartikiil Tiirii | % Derisim | Tg (°C) Tm (°C) AH,, (J/g) X, (% PLA

kristalinitesi)
CDKNT 0 73,70 149,12 28,30 30,20
CDKNT 0,5 70,58 148,49 31,29 33,39
CDKNT 2 74,82 148,10 30,97 33,05

Nanopartikill Tiirii | % Derisim | Tg(°C) | Tm(°C) | AHn(/g) | X.(%PLA

kristalinitesi)
CDKNT-COOH 0 73,70 149,12 28,30 30,20
CDKNT-COOH 0,5 66,85 147,41 32,57 34,76
CDKNT-COOH 2 72,78 148,10 29,61 31,60

Nanopartikiil Tirti | % Derisim | Tg (°C) Tm (°C) AH, (J/g) X. (% PLA

kristalinitesi)
MA-g-CDKNT 0 73,70 149,12 28,30 30,20
MA-g-CDKNT 0,5 68,64 148,33 32,98 35,20
MA-g-CDKNT 2 69,46 142,96 37,61 40,14

Nanopartikiil Tirii | % Derisim | Tg (°C) Tm (°C) AH,, (J/g) X. (% PLA

Kkristalinitesi)
CDKNT-OH 0 73,70 149,12 28,30 30,20
CDKNT-OH 0,5 85,78 147,17 46,67 49,81
CDKNT-OH 2 87,74 148,43 30,88 32,96

DSC analiz sonuglarindan nanokompozit malzemelere ait erime sicakligi (Tm)

degerlerinin saf PLA’ninkinden diisiik oldugu goriilmiistiir. PLA’ya ilave edilen
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nanopartikiillerin PLA polimer zincir hareketliligini engelledigi boylelikle Tm
degerinin azaldig1 soylenebilir [32]. Cizelge 8.3’den en diisiik Tm degerinin %2’lik
MA-g-CDKNT/PLA i¢in 142,92 °C oldugu gorilmektedir. Diger taraftan
CDKNT/PLA, CDKNT-COOH/PLA, MA-g-CDKNT/PLA, CDKNT-OH/PLA

nanokompozitlerine ait erime entalpi degerleri (AH,,) saf PLA’ ’ninkinden yiiksektir.

8.4. Nanokompozit Malzemelerin Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuglar

Saf PLA ile %0,5’lik ve %1’lik derisimlere sahip CDKNT/PLA, CDKNT-
COOH/PLA ve %0,5’1ik, %?2’lik derisimlerdeki MA-g-CDKNT/PLA, CDKNT-
OH/PLA nanokompozit filmlerine ait TGA analiz sonuglar1 EK-4’de verilmistir.
Sekil 8.10, Sekil 8.11, 8.12 ve 8.13’te ise nanokompozitlere ait TGA analiz sonuglari

karsilastirmal1 olarak incelenmistir.
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Sekil 8.10. CDKNT/PLA (%0,5’1lik ve %1°lik) nanokompozit filmine ve saf PLA
filmine ait TGA termogrami
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Sekil 8.11. CDKNT-COOH/PLA (%0,5’lik ve %1°lik) nanokompozit filmine ve saf
PLA filmine ait TGA termogrami
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Sekil 8.12. MA-g-CDKNT/PLA (%0,5’lik ve %2’lik) nanokompozit filmlerine ait
TGA termogrami
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Sekil 8.13. CDKNT-OH/PLA (%0,5’1lik ve %2’lik) nanokompozit filmlerine ait

TGA termogrami

75



Cizelge 8.4. TGA analizlerine ait bozunma sicaklik degerleri ve % kalan madde

76

miktarlart
Nanopartikiil % Ik bozunma Son bozunma | % Kalan Miktar
Tiird Derigim sicakligi (°C) sicakligt (°C) (800°C)
CDKNT 0 328,91 370,28 1,635
CDKNT 0,5 325,69 371,29 1,531
CDKNT 1 332,16 371,67 1,820
Nanopartikiil % Ik bozunma Son bozunma | % Kalan Miktar
Tiirti Derisim sicaklig1 (°C) sicaklig1 (°C) (800°C)
CDKNT-COOH 0 328,91 370,28 1,635
CDKNT-COOH 0,5 344,85 377,61 1,986
CDKNT-COOH 1 343,23 379,21 0,595
Nanopartikiil % Ik bozunma Son bozunma | % Kalan Miktar
Tiirii Derisim sicaklig1 (°C) sicaklig1 (°C) (800°C)
MA-g-CDKNT 0 328,91 370,28 1,635
MA-g-CDKNT 0,5 347 393,31 0,9757
MA-g-CDKNT 2 340,57 386,74 1,752
Nanopartikiil % [k bozunma Son bozunma | % Kalan Miktar
Tiirii Derisim sicakligi (°C) sicakligi (°C) (800°C)
CDKNT-OH 0 328,91 370,28 1,635
CDKNT-OH 0,5 341,58 377,12 1,986
CDKNT-OH 2 345,78 378,96 1,492

Yapilan deneysel calismada, PLA’nin termal bozunma sicakligina ve termal
kararlilik 6zelligine CDKNT, CDKNT-COOH, MA-g-CDKNT ve CDKNT-OH
nanopartikiillerinin etkisi TGA analizleri ile incelenmistir. Chrissafis’in CDKNT-
COOH ile takviyelendirilmis PLA’nin termal bozunma kinetigini inceleyen
calismasinda [19] ve Kuan ve ark. PLA polimerini karbon nanotiiplerle

takviyelendirdikleri c¢aligmalarinda [33] nanokompozitlerin termal bozunma
sicakliklarmin saf PLA’nin termal bozunma sicakligindan daha yiiksek oldugunu

belirtmislerdir.

Sekil 8.10-8.13’de agirhk kaybmin biiyiik kisminin 300 °C ile 400 °C sicaklik
araliginda oldugu goriiliir. Bunun sebebi PLA’nin termal bozunmasinin bu sicaklik
araliginda olmasindandir [38]. Karbon nanotiipler vakum ortaminda 2800 °C ve
istiindeki sicakliklarda termal kararhilik gosterirler [30] ve bu nedenle TGA

analizlerinde 800 °C fiizerindeki sicakliklarda geriye kalan madde miktari karbon
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nanotiiplerle ilgilidir [12]. Cizelge 8.4 incelendiginde nanokompozit filmlerin ilk ve
son bozunma sicaklik degerlerinin saf PLA’ninkinden yiiksek oldugu goriiliir. Saf
PLA i¢in 328,91 olan ilk bozunma sicakligt %0,5 MA-g-CDKNT/PLA
nanokompozit filminde 347 °C’ye yikselmistir. %0,5 MA-g-CDKNT/PLA
nanokompoziti en yiiksek termal kararlilig1 gosterirken diger nanokompozitlerin de
termal kararliliklarinin saf PLA’dan daha yiiksek oldugu yapilan c¢alismada

saptanmuigtir.

8.5. Nanokompozit Malzemelerin Atomik Kuvvet Mikroskobisi (AFM)

Yapilan deneysel ¢alismada CDKNT nanopartikiillerinin kloroform ¢oziiciisiindeki
dagilimimi iyilestirmek ve PLA matrisi tarafindan islanabilirligini gelistirmek
amaciyla CDKNT ylizeyinin maleik anhidrit ile modifiyesi islemi
gerceklestirilmistir.  Bdylece MA-g-CDKNT  nanopartikiillerinin ~ kloroform
¢oziiclistinde homojen dagilimi gergeklestirilmis ve nanopartikiiller ¢ozelti ortaminda
¢okmeden daha uzun siire kalmiglardir. Polimer matris-nanopartikiiller arasindaki

uyumluluk yapilan AFM analizleri ile belirlenmistir.

Genel olarak yiizey modifiyeli karbon nanotiip partikiilleri, ylizey modifiyesiz
karbon nanotiip partikiillerine gore polimer matrisle daha kuvvetli ara ylizey bagi

olusturmaktadirlar [13, 39].

%0,5’lik  derigimlere  sahip CDKNT/PLA, CDKNT-COOH/PLA, MA-g-
CDKNT/PLA ve CDKNT-OH/PLA nanokompozitlerinin yiizey topolojileri Resim
8.1’de verilen AFM resimlerinden goriilmektedir. AFM analizlerine ait 2D (2
boyutlu) goriintiiler Resim 8.2’de yer almaktadir. Yiizey piiriizlilik degerleri (Rz)
Cizelge 8.5’de yer almaktadir.
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Resim 8.1. Saf PLA filmine ve nanokompozit malzemelere ait AFM resimleri

a) saf PLA; b) CDKNT/PLA; ¢) CDKNT-COOH/PLA;

d) MA-g- CDKNT/PLA; ) CDKNT-OH/PLA
Nanokompozit malzemelere ait film numunelerinin yiizeyleri 5x5 pm®’lik bir alanda
taranmistir. Nanokompozit filmlerin Resim 8.1°de ve Resim 8.2’de verilen 3D (3
boyutlu) ve 2D (2 boyutlu) goriintiilerinde en iyi nanopartikiil-matris etkilesiminin
MA-g-CDKNT/PLA filmine ait oldugu goriilmektedir. Bu nedenle maleik anhidrit
ile fonksiyonlastirilan CDKNT nanopartikiillerinin PLA matris tarafindan

1slanabilirliginin oldukga iyi oldugu sdylenebilir.
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Resim 8.2. Saf PLA ve nanokompozit filmlerin 2D AFM goriintiileri, a) saf PLA;
b) %0,5’lik CDKNT/PLA; c¢) %0,5’lik CDKNT-COOH/PLA;
d) %0,5’lik CDKNT-OH/PLA; e) %0,5’lik MA-g-CDKNT/PLA

Cizelge 8.5. Polimer ve nanokompozitlerin ylizey piiriizliliik degerleri

Nanokompozit tiirii Rz (Yiizey piiriizlilik
degeri) (nm)
PLA 39,59
CDKNT 23,15
CDKNT-COOH 36,12
CDKNT-OH 20,51
MA-g-CDKNT 46,47

Nanokompozit filmlerin ylizey piiriizliliigi kiyaslandiginda en piiriizli ylizeyin MA-

g-CDKNT igeren nanokompozit filmde oldugu Cizelge 8.5’den anlagilmaktadir. Saf
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PLA 39,59 nm yiizey piirlizliiliigline sahipken MA-g-CDKNT/PLA i¢in bu deger
46,47 cikmistir. MA-g-CDKNT’nin polimere eklenmesiyle piiriizliiliiglin arttig1
distiniilmustir.

8.6. Nanokompozit Malzemelerin Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Sonuclar

%3’liik derisime sahip MA-g-CDKNT/PLA ve CDKNT-OH/PLA nanokompozitleri

ile saf PLA’nin mekanik 6zellikleri DMA yontemiyle incelenmistir.

@ MA-g-CDKNT/PLA (3 wi%)
: < CDKNT-OH/PLA (3 wt%)
1.00E+03 e " saf PLA
X

iy

=
S 1.00E:02
=
=
=
:
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IR
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0 20 40 &0 a0 100 120 140 1680
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Sekil 8.14. Depolama modiilii (E’) ile sicaklik arasindaki iligki
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Sekil 8.15. Kayip modiilii (E*’) ile sicaklik arasindaki iliski

Cizelge 8.6. DMA analiz sonuglarindan elde edilen camsi gegis sicakliklart

Sicaklik | saf PLA CDKNT-OH/PLA MA-g-CDKNT/PLA
Tgl (°C) 46,2 46,2 46,2
Tg2 (°C) - -—- 61,2

Sekil 8.14 ve Sekil 8.15 incelendiginde MA-g-CDKNT/PLA nanokompozitinin daha
elastik ve siinek yapiya sahip oldugu séylenebilir. CDKNT-OH/PLA nanokompoziti
de MA-g-CDKNT/PLA nanokompoziti kadar olmasa da elastiktir denilebilir. Cizelge
8.6’da belirtilen Tg degerleri depolama modiiliine ait grafigin camsi gecis
bolgesindeki egiminden elde edilir. Saf PLA i¢in 46,2 °C olan Tg degeri MA-g-
CDKNT/PLA nanokompozitinde 61,2 °C’ye yiikselmistir. Bunun sebebi takviye
elemant olarak kullanilan MA-g-CDKNT nanopartikiillerinin nanokompozit i¢inde

Tg degerini artirmasidir [17].
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Sekil 8.16. Saf PLA ile MA-g-CDKNT ve CDKNT-OH/PLA nanokompozitlerinin
sicakliga bagli tan 6 degisimi
Sekil 8.16 incelendiginde saf PLA, MA-g-CDKNT/PLA ve CDKNT-OH/PLA’nin

sicakliga bagli tan 6 degisimi goriilmektedir.

Belirli sicakliga kadar tan & degeri segmental hareketin baglamasiyla hizli bir sekilde
artar ve daha sonra tekrar azalir. Genel olarak, polimer zincirlerindeki hareketliligi
dolgu maddesi engelledigi icin pik yogunlugu azalir ve pik daha yayvan bir hal alir.
Malzemelere ait tan § degerinin daha yiiksek sicakliklara kaymasi polimer matris ile
fonksiyonlastirilmis-CDKNT nanopartikiilleri arasindaki ara yiizey bagiin kuvvetli
oldugunu isaret eder [32]. Sekil 8.16’da da goriildiigii gibi tan & degeri %3’lik MA-
g-CDKNT/PLA nanokompoziti i¢in yiiksek sicakliklara kaymistir ve daha keskin bir
pik vermistir. Bu nedenle MA-g-CDKNT ile PLA polimer arasindaki uyumun

oldukga iyi oldugu ve ara yiizey yapigsmasinin basarili oldugu sdylenebilir.

CDKNT/PLA ve CDKNT-COOH/PLA nanokompozit malzemerleri oldukg¢a sert ve

kirilgan olduklarindan dolay1 bu malzemelerin DMA analizleri yapilamamustir.
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8.7. Yiizey Temas Acis1 Analiz Sonuclar

CDKNT/PLA, CDKNT-COOH/PLA, MA-g-CDKNT/PLA ve CDKNT-OH/PLA
nanokompozit filmlerinin %0,5; %1; %2 ve %3’liikk derisimleri i¢in her birinin temas

acis1 degeri deiyonize suyun ylizeyde yaptigi ag1 ile belirlenmistir.

Resim 8.3. Saf PLA ve nanokompozit malzemeler i¢in temas a¢1 degerleri,
a) saf PLA; b) CDKNT/PLA; ¢) CDKNT-COOH/PLA;
d) MA-g- CDKNT/PLA; ) CDKNT-OH/PLA

Resim 8.3°de saf PLA ile %3’liikk nanokompozit filmlerine ait temas ag1 analizleri
sirasinda kaydedilen resimler mevcuttur. Cizelge 8.7’ de saf PLA ve nanokompozitler

icin Ol¢iilen ise temas a¢1 degerleri verilmistir.
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Cizelge 8.7. Saf PLA ve nanokompozit malzemelerin deiyonize su ile yaptiklari
ylizey temas ag1 degerleri

Nanopartikiil Tiirt % Derisim Temas Ag1
)
CDKNT 0 82,55+6,72
CDKNT 0,5 79,65+4,04
CDKNT 1 80,35+7,06
CDKNT 2 87,46+0,56
CDKNT 3 85,75+5,95
Nanopartikiil Tiirti % Derisim Temas Act
(@)
CDKNT-COOH 0 82,55+6,72
CDKNT-COOH 0,5 79,949,0
CDKNT-COOH 1 77,08+9,30
CDKNT-COOH 2 70,4+12,40
CDKNT-COOH 3 71,43+6,64
Nanopartikiil Tiirti % Derigim Temas Act
@)
MA-g-CDKNT 0 82,55+6,72
MA-g-CDKNT 0,5 82,73+2,03
MA-g-CDKNT 1 99,28+8,42
MA-g-CDKNT 2 92,05+13,01
MA-g-CDKNT 3 84,03+9,41
Nanopartikiil Tiirt % Derigim Temas Act
@)
CDKNT-OH 0 82,55+6,72
CDKNT-OH 0,5 65,93+2,34
CDKNT-OH 1 62,25+6,25
CDKNT-OH 2 64,13+£2,05
CDKNT-OH 3 28,55+2,54

PLA polimeri hidrofobik bir polimerdir [32, 40]. Kim ve Masuoka yapmis olduklari
calismada PLA’nin temas a¢1 degerini 80° civarinda bulmuslardir [41]. Yapilan
deneysel ¢alismada ise saf PLA filminin temas a¢1 degeri 82,55° olarak bulunmustur.
Cizelge 8.7°deki temas ag¢1 degerleri incelendiginde CDKNT/PLA, MA-g-
CDKNT/PLA film yiizeylerinin hidrofobik, CDKNT-COOH/PLA film yiizeylerinin
saf PLA’ya gore kismen hidrofilik oldugu sdylenebilir. Ancak, CDKNT-OH
nanopartikiillerinin PLA polimerine ilavesiyle elde edilen nanokompozit
ylizeylerinin saf PLA’ya gore oldukca hidrofilik oldugu yapilan 6l¢iim sonuglarindan
anlagilmaktadir. Karboksil (-COOH) ve hidroksil (-OH) organik gruplarinin
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bulundugu yapilar hidrofilik 6zellik gosterirler. Bu nedenle CDKNT-COOH ve
CDKNT-OH partikiillerinin nanokompozit malzemeye hidrofiliklik kazandirmasi

beklenen bir sonugtur.

120 -
+ CDKNT/PL&

100 - [ COKNT-COOH,/PLA
= - & MA-z-CDKNT/PLA
i F#l I
k B0 & @ N i
= fil] O . CDENT-OH/PLA
£ 60 - '

z
£ 0 -
20 -
0
0 1 2 3

% Nanopartikiil Derisimi

Sekil 8.17. Nanokompozit malzemelerin derisime bagli olarak temas ag¢1 degerlerinin
karsilastirilmast

Sekil 8.17 ve Cizelge 8.7°den de %3’lik CDKNT-OH/PLA nanokompozit

yiizeylerinin diger nanokompozitlerden daha hidrofilik oldugu sdylenebilir.

CDKNT/PLA, CDKNT-COOH/PLA, MA-g-CDKNT/PLA ve CDKNT-OH/PLA

filmleri i¢in dl¢iilen temas ag1 degerlerinin derisime bagl olarak degisimleri EK-5’de

verilmigtir.
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9. SONUC VE ONERILER

Nanokompozit malzeme elde etme c¢alismalarinda biyobozunur ve biyouyumlu bir
polimer olan PLA ile nanoteknolojide adi sikca gecen, kesfedildigi giinden beri
bliyiik ilgi uyandiran, essiz Ozelliklere sahip karbon nanotiipler kullanilmustir.
Yapilan ¢aligmada CDKNT ’nin kendisi ile yiizeyi modifiye edilmis tiirleri (CDKNT-
COOH; MA-g-CDKNT ve CDKNT-OH) takviye eleman1 olarak kullanilmistir. MA-
g-CDKNT nanopartikiilleri, tetrahidrofuran ve aseton ¢oziicii ortaminda MA ile
CDKNT’nin benzoil peroksit varliginda reaksiyona girmesiyle elde edilmistir. ATR
analiziyle CDKNT nanopartikiil yiizeylerinin MA ile modifiye oldugu saptanmustir.
ATR kimyasal yap1 karakterizasyonuyla CDKNT, CDKNT-COOH, CDKNT-OH ve
MA-g-CDKNT nanopartikiillerinin ayr1 ayr1 analizleri yapilmigtir. CDKNT nin ATR
spektrumunda gozlemlenmesi gereken ve 1600-1450 cm™ araligindaki aromatik
halkalara ait olan C=C pikleri CDKNT, CDKNT-COOH, MA-g-CDKNT ve
CDKNT-OH nanopartikiilleri i¢in yapilan ATR analizlerinde goriilmiistiir. CDKNT-
COOH ve MA-g-CDKNT ig¢in karboksilik asit (COOH) ile MA yapisinda bulunan
karbonil grubuna (C=0) ait pik de 1760-1690 cm™ araliginda goriilmektedir. Diger
taraftan CDKNT-COOH yapisindaki karboksilik asit (COOH) i¢in alkil grubuna (-
CH) ait pik 2853 cm™ ve 2925 cm™, MA’nin yapisinda bulunan alkil grubuna (-CH)
ait pik ise 2848 cm” ve 2947 cm’ dalga sayilarinda gériilmiistiir. Boylece ATR
kimyasal yap1 analizinden CDKNT yiizeyinin MA ile modifiyesinin basarili sekilde
gerceklestirildigi, mevcut CDKNT, CDKNT-COOH ve CDKNT-OH
nanopartikiilerin ATR spektrumlarinin da literatiirdeki FTIR spektrumlariyla benzer

oldugu soylenebilir.

Saf PLA filmine ve f{iretilen nanokompozit filmlere ait FTIR spektrumlar
incelenmistir. PLA’nin karakteristik pikleri olan 2900-3000 cm™ arahgindaki C-H
gerilme pikleri, 1760 cm™ deki C=0 (karbonil) absorpsiyon bandi, 1350-1460 cm™
frekans araligindaki CH bozunmasini isaret eden genis pik ve 870 cm™’deki C-C
gerilmesini gosteren pik FTIR analiz sonuglarinda agik¢a goriilmektedir. Bunun yan
stra 9%0,5; %1; %2 ve %3’lik derisimlerde iiretilen nanokompozit filmlerin de FTIR

spektrumlar1 alimmistir ve bu malzemelere ait her bir spektrumda, nanokompozitin
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yapisinda bulunan PLA matrisin karakteristik pikleri goriilmiistiir. Ancak filmdeki
nanopartikiil derisimi arttik¢a piklerin keskinligi azalmaktadir. Bunun sebebi artan
nanopartikiil derisimiyle nanokompozit filmin opakliginin artmasidir. Karbon
nanotlipler siyah renge sahip olduklarindan dolayr FTIR analizlerinde gegirgenligi

azaltmaktadirlar.

Yiizey modifikasyonunda esas olan takviye eleman ile matris faz ara ylizeyindeki
kuvvetli etkilesimi saglamaktir. Bu amagla CDKNT ile CDKNT-COOH, CDKNT-
OH, MA-g-CDKNT nanopartikiillerinin kullanildigi nanokompozit malzemelerde,
nanopartikiillerin homojen dagilimi incelenmis ve bunun ic¢in nanokompozit
malzemelerin  %0,5’lik derisimlerinin AFM goriintiilerine bakilmigtir. MA-g-
CDKNT nanopartikiillerinin PLA matris ile daha iyi ara ylizey bagini olusturdugu

gorilmiistiir.

Nanokompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerinin incelendigi DMA analiz
sonuglarindan da %3’lik MA-g-CDKNT/PLA nanokompozitinde MA-g-CDKNT ile
PLA polimer arasindaki ara yilizey baginin olduk¢a saglam oldugu
sOylenebilmektedir. Bunun sebebi, yiiksek sicakliklara kayan tand degerinin polimer
matris-takviye elemani arasindaki ara ylizey baginin kuvvetli oldugunu isaret etmesi

ve bu degerin en fazla %3’liik MA-g-CDKNT/PLA i¢in belirlenmis olmasidir.

Nanokompozit malzemelerin termal kararliligin1 incelemek amaciyla yapilan TGA
analiz sonuglarinda saf PLA i¢in 328,91 °C olan ilk bozunma sicakligt KNT
ilavesiyle artis gostermistir. %0,5’lik MA-g-CDKNT/PLA nanokompozit filminde
bozunma sicakligt 347 °C olarak belirlenmistir ve en yiiksek termal kararliligi

gosteren nanokompozit malzeme olmustur.

DSC analizlerinden belirlenen saf PLA’ya ve nanokompozit malzemelere ait Tg
degerleri matris faz ile takviye elemani arasindaki kuvvetli etkilesime bagli bir
parametredir. Takviye elemaninin ilavesiyle polimer zincir etkinligi azalmakta ve
buna bagli olarak Tg degeri artis gostermektedir. Tg degeri en cok CDKNT-OH/PLA
nanokompozitinde artis gostermistir. CDKNT-OH/PLA derisimi %0,5’den %2’ye
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yiikseldiginde Tg degeri 85,78 °C’den 87,74 °C’ye ulagsmistir ve bu deger saf PLA’ya
ait olan 73,70 °C Tg degerinden yiiksektir.

Karbon nanotiipler yiiksek aspect orani ve bir¢ok  baglara (C=C bag1) sahiptirler
ve bu nedenle elektrigi ¢ok iyi iletirler. Elektriksel iletkenlik degeri oldukca diisiik
olan PLA polimer matrisine KNT ilavesiyle elektriksel iletkenligin arttig1
goriilmiistiir. En  fazla elektriksel iletkenlik artist  CDKNT-COOH/PLA
nanokompozitinde olmustur. Saf polimerin 256x10’ Q diren¢ degeri %3’liik
CDKNT-COOH/PLA nanokompozitinde 2420 Q’a diismiistiir. Direngteki 10°
mertebesindeki diisiis KNT’lerin miikemmel elektriksel iletkenlik 6zelligi

sagladigiin gostergesidir.

CDKNT/PLA; CDKNT-COOH/PLA; MA-g-CDKNT/PLA ve CDKNT-OH/PLA
nanokompozit filmlerinin temas agis1 6l¢iim analizleriyle yilizeylerinin hidrofilikligi
ve hidrofobikligi arastirilmistir. Hidrofobik bir polimer olan PLA’nin temas aci
degeri 82,55° olarak belirlenmistir. CDKNT ve MA-g-CDKNT nanopartikiillerinin
ilavesiyle yiizey hidrofobikligi artis gosterirken, CDKNT-COOH ve CDKNT-OH
ilavesiyle yiizey hidrofilikligi artis gostermistir. CDKNT-OH/PLA nanokompozit
malzemelerin yiizeylerinin hidrofilikliginin yiliksek oldugu yapilan ¢alismada

saptanmuigtir.

Yapilan caligmada, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve biyobozunur,
biyouyumlu bir polimer olan PLA’min matris faz olarak kullanilmasiyla
nanokompozit malzemeler elde edilmistir. Son yillarda yapilan ¢aligmalar genellikle
dogal kaynaklarin korunmasina ve g¢evre kirliliginin goz 6niinde bulundurulmasina
yoneliktir. Bu amagla PLA polimeri kullanilarak elde edilen KNT takviyeli
nanokompozit malzemeler paketleme malzemesi veya biyobozunur -elektronik
malzeme olarak kullanilabilirler. Benzer c¢aligmalar farkli nanokompozit {iretim
teknikleri kullanilarak tekrarlanabilecegi gibi farkli bir biyobozunur polimer

kullanilarak da yapilabilir.
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EK-1 Uretilen nanokompozit malzemelerin ortalama kalinlik degerleri

94

Cizelge 1.1. CDKNT takviyeli nanokompozit filmlerine ait ortalama kalinlik

degerleri
% CDKNT
/()F; e %0 %0,5 %1 %?2 %3
Igerigi
120 102 98 92 122
124 121 99 93 128
K?%g?k 132 124 111 96 135
K 138 130 113 101 137
149 133 124 107 138
Standart
Sapma 11,52 12,14 10,79 6,22 6,82
Degerleri
Ortalama
Kavhnhk. 132,6+11,52 122+12,14 109£10,79 97,8+6,22 132+6,82
Degerleri
(pm)

Cizelge 1.2. CDKNT-COOH takviyeli nanokompozit filmlerine ait ortalama kalinlik

degerleri
%
CDKNT-COOH %0 %0,5 %l %2 %3
Igerigi

120 142 184 152 119

124 152 186 153 122

132 157 189 155 124

Kalinlik (um) 138 160 193 159 132

149 162 200 161 136

Standavrt Saprna 11,52 7,99 6,35 3,87 7,13

Degerleri
Ortalama Kalmlik 132,6+11,52 | 154,6+7,99 | 190,4+£6,35 | 156+3,87 | 126,6+7,13
Degerleri (um)
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EK-1 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin ortalama kalmlik degerleri

Cizelge 1.3. MA-g-CDKNT takviyeli nanokompozit filmlerine ait ortalama kalinlik

degerleri
%
MA-g- o
0 %0,5 %1 %2 %3
CDKNT Z %0, % %0 %
Icerigi
120 84 114 106 131
124 95 123 109 138
132 96 124 135 140
Kallik (um) 138 o8 126 157 141
149 101 132 161 142
Standart
Sapma 11,52 6,46 6,50 25,82 4,39
Degerleri
Ortalama
Kalmlik 132,6+11,52 94’86%’4 123,8£6,50 | 133,6£25,82 | 138.4=4,39
Degerleri (um)

Cizelge 1.4. CDKNT-OH takviyeli nanokompozit filmlerine ait ortalama kalinlik

degerleri
% CDKNT-OH
A)C- . O %0 %0,5 %1 %2 %3
Igerigi
120 165 138 110 131
124 172 140 114 136
Kalmlik (um) 132 179 144 115 137
138 181 156 116 144
149 187 163 117 146
Standart Sapma | 1 5, 8,50 10,83 2,70 6,14
Degerleri
Ortalama
Kalmlik 132,6£11,52 | 176,8+8,50 | 148,2+10,83 | 114,442,70 | 138,8+6,14
Degerleri (um)
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EK-2 Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz sonuglar

Cizelge 2.1. CDKNT/PLA nanokompozit filmlerine ait 6l¢iilen direng degerleri

% .CDK}\IT %0 %0,5 %1 %2 %3
Igerigi
23 GQ 19,4 GQ 11,8 GQ 135 kQ 58 kQ
25 GQ 20,3 GQ 15,0 GQ 182 kQ 68 kQ
26 GQ 20,9 GQ 16,4 GQ 192 kQ 69 kQ
2 Nokta 27 GQ 21,4 GQ 22,6 GQ 229 kQ 75 kQ
28 GQ 21,9 GQ 25,4 GQ 264 kQ 80 kQ
Standart
Sapma 1,92 0,97 5,60 48,86 8,28
Degerleri
Og;gga 25,841,92 | 20,78+0,97 | 18,24+560 | 2004+48,.86 | 70+8,28
ety GQ GQ GQ kQ kQ
Degerleri
2,0 GQ 1,1 GQ 19 MQ 5,0 MQ 2.3 kQ
2.1GQ 1.2 GQ 20 MQ 5.7 MQ 2.4kQ
2,6 GQ 1,3 GQ 22 MQ 6,0 MQ 2.5kQ
4 Nokta 2,9 GQ 1,4 GQ 23 MQ 6,5 MQ 3.2 kQ
32 GQ 1,6 GQ 28 MQ 8,9 MQ 3.4 kQ
Standart
Sapma 0,51 0,19 3,51 1,49 0,50
Degerleri
Og;g‘;a 2,56+0,51 1,3240,19 22,443 .51 6,42+1,49 2,76:0,50
GQ GQ MQ MQ kQ

Degerleri




EK-2 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz

sonugclari

Cizelge 2.2. CDKNT/PLA nanokompozitlerine ait hesaplanan 2 nokta elektriksel

iletkenlik degerleri
% CDKNT w t (cm) A R (ohm) L p (ohm.cm) c
Icerigi (cm) (cm?) (cm) (ohm.cm)™!
(2 nokta)

0 1 0,013 | 0,013 | 258*10° 5 684216*10% | 1,46*107
0,5 1 0,012 | 0,012 | 2078*10’ 5 507032*10% | 1,97*107

1 1 0,011 | 0,011 | 1824*10’ 5 397632*10% | 2,51*%107

2 1 0,001 | 0,001 | 200,4*10° | 5 391,98 0,003

3 1 0,013 | 0,013 7%10* 5 184,8 0,005

CDKNT-PLA (2 nokta)
0,006 -

'E 0,005 - ¢

<9

£ 0,004 -

S

2 0,003 -

= *

< 0,002 - @ CNT-PLA (2 nokta)
g
"< 0,001 -
©

0 e <& * : :
0 0,5 1,5 2 2,5 3
% CDKNT Derisimi

Sekil 2.1. CDKNT/PLA nanokompozit filmlerine ait derisime bagh 6z iletkenlik
grafigi
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EK-2 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz

sonugclari

Cizelge 2.3. CDKNT/PLA nanokompozitlerine ait hesaplanan 4 nokta elektriksel

iletkenlik degerleri
% CDKNT | w(cm) | t(cm) A (cm®) | R (ohm) L p 6 (ohm.cm)™
Igerigi (cm) | (ohm.cm)
(4 nokta)
0 1 0,013 | 0,013 | 256%10’ 5 6789120 1,47%107
0,5 1 0,012 | 0,012 132%107 5 3220800 3,10%¥107
1 1 0,011 | 0,011 | 224*10° 5 48832 2,04%107
2 1 0,010 | 0,010 | 642%10" 5 12557,52 7,96%10”
3 1 0,013 | 0,013 2720 5 7,18 0,14
CDKNT-PLA (4 nokta)
0,16 -
% 0,14 - ¢
€012 -
£ o1
C
~ 0,08 -
E 0,06 -
x @ CNT-PLA (4 nokta)
20,04 -
‘© 0,02 -
0% L 4 4 . L 4 . )
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
% CDKNT Derigimi

Sekil 2.2. CDKNT/PLA nanokompozit filmlerine ait derisime bagli 6z iletkenlik
grafigi




EK-2 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz

sonugclari

Cizelge 2.4. CDKNT-COOH/PLA nanokompozit filmlerine ait dl¢iilen direng

degerleri
%
C(I;)é(gg i %0 %0,5 %1 %2 %3
1(;erigi
23 GQ 19,6 GQ 283 kQ 33 kQ 8,7 kQ
25 GQ 21,0 GQ 287 kQ 34 kQ 8.8 kQ
26 GQ 22,1 GQ 295 kQ 36 kQ 8,9 kQ
2 Nokta 27 GQ 23.0 GQ 298 kQ 42 kQ 9.4 kQ
28 GQ 26,2 GQ 310 kQ 46 kQ 9,7 kQ
Standart
Sapma 1,92 2,48 10,50 5,59 0,43
Degerleri
05321‘2*‘ 25.8+1,92 | 2238248 | 294.6+10,50 | 382+5,59 | 9.1+0.43
Lo GQ GQ kQ kQ kQ
Degerleri
2,0 GQ 559 MQ 39 kQ 42 kQ 2,1kQ
2.1GQ 638 MQ 46 kQ 4.4kQ 2.3k
2,6 GQ 650 MQ 47 kQ 4,5 kQ 2,4kQ
4 Nokta 2,9 GQ 651 MQ 52 kQ 5,2 kQ 2,6 kQ
3,2 GQ 684 MQ 55 kQ 5,6 kQ 2,7kQ
Standart
Sapma 0,51 46,52 6,14 0,59 0,24
Degerleri
Ogi";l;l‘ga 2,56£0,51 | 636,4+46,52 | 47.8+6,14 | 4,78+0,59 | 2,42+0,24
GQ MQ kQ kQ kQ

Degerleri




EK-2 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz

sonugclari

Cizelge 2.5. CDKNT-COOH/PLA nanokompozitlerine ait hesaplanan 2 nokta
elektriksel iletkenlik degerleri

100

% KNT- w | t(cm) A R (ohm) L p (ohm.cm) | ¢ (ohm.cm)’
COOH | (cm) (cm®) (cm)
Icerigi
(2 nokta)
0 1 0,013 | 0,013 258*10° 5 684216%10° 1,46*107
0,5 1 0,015 | 0,015 | 2238*10’ 5 69198960 1,45%10°
1 1 0,019 | 0,019 | 2946*10° 5 1121,84 0,001
2 1 0,016 | 0,016 382%10° 5 119,18 0,008
3 1 0,013 | 0,013 91*10° 5 23,04 0,043
CDKNT-COOH/PLA (2 nokta)
0,05 -
o 0,045 - .
£ 004 -
g 0,035 -
S 003 -
X 0,025 -
§ 002 & CNT-COOH/PLA
~ (2 nokta)
% 0,015 -
"~ 0,01 -
S 7 2
© 0,005 -
0o—o ¢ ; .
0 1 2 3
% CDKNT-COOH Derisimi

Sekil 2.3. CDKNT-COOH/PLA nanokompozit filmlerine ait derisime bagli 6z

iletkenlik grafigi
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EK-2 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz

sonugclari

Cizelge 2.6. CDKNT-COOH/PLA nanokompozitlerine ait hesaplanan 4 nokta
elektriksel iletkenlik degerleri

% KNT- w t A R (ohm) L p (ohm.cm) | & (ohm.cm)’
COOH | (cm) | (cm) | (cm?) (cm)
Icerigi
(4 nokta)
0 1 0,013 | 0,013 | 256*10’ 5 6789120 1,47%107
0,5 1 0,015 | 0,015 | 6364*10° 5 1967748,8 5,08*%107
1 1 0,019 | 0,019 | 478*10 5 182,02 0,005
2 1 0,016 | 0,016 4780 5 14,91 0,067
3 1 0,013 | 0,013 2420 5 6,13 0,163
CDKNT-COOH/PLA (4 nokta)
0,18 -
0,16 - 2
T 014 -
g 012 -
<
S 01 -
-
£ 0,08 -
L * © CNT-COOH/PLA (4 nokta)
% 006 -
:5 0,04 -
0,02 -
oo —o ¢ : .
0 1 2 3
% CDKNT-COOH Derigimi

Sekil 2.4. CDKNT-COOH/PLA nanokompozit filmlerine ait derisime bagli 6z
iletkenlik grafigi
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EK-2 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz

sonuglari

Cizelge 2.7. MA-g-CDKNT/PLA nanokompozit filmlerine ait 6l¢iilen direng

degerleri
%
%Tg' %0 %0,5 %1 %2 %3
Icerigi
23 GQ 23,0 GQ 13,3 GQ 8 MQ 1.6 MQ
25 GQ 23,6 GQ 13,4 GQ 9.2 MQ 2.4 MQ
26 GQ 24.4 GQ 13,5 GQ 10,4 MQ 2.8 MQ
2 Nokta 27 GQ 25,0 GQ 14,1 GQ 12,2 MQ 32 MQ
28 GQ 27,5 GQ 16,7 GQ 14,2 MQ 33 MQ
Standart
Sapma 1,92 1,74 1,43 2.45 0,69
Degerleri
Ogileiln;a 2584192 | 2474174 | 142143 | 10.8+2.45 | 2.66+£0,69
et GQ GQ GQ MQ MQ
Degerleri
2.0 GQ 1.3 GQ 985 MQ 12 MQ 735 kQ
2.1 GQ 1,5 GQ 1,1 GQ 2.0 MQ 738 kQ
2,6 GQ 1,6 GQ 1,2 GQ 2,0 MQ 785 kQ
4 Nokta 2.9 GQ 1,7 GQ 1.4 GQ 2.1 MQ 939 kQ
32 GQ 1.8 GQ 1,6 GQ 2.1 MQ 960 kQ
Standart
Sapma 0,51 0,19 0,24 0,38 109,87
Degerleri
Ogii“;a 2.56£0,51 | 1,58+0,19 | 1,257+0,24 | 1,88+0,38 | 831,4£109,87
ettt GQ GQ GQ MQ kQ
Degerleri
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EK-2 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz

sonuclari

Cizelge 2.8. MA-g-CDKNT/PLA nanokompozitlerine ait hesaplanan 2 nokta
elektriksel iletkenlik degerleri

% MA-g- w t A R (ohm) L p (ohm.cm) c
KNT fgerigi | (cm) | (cm) | (cm?) (cm) (ohm.cm)™
(2 nokta)
0 1 0,013 | 0,013 | 258*10° 5 684216*%10% | 1,46*10°
0,5 1 0,009 | 0,009 | 247*10° 5 468312*%10* | 2,14*10°
1 1 0,012 | 0,012 | 142*10° 5 351592*10% | 2,84*10°
2 1 0,013 | 0,013 | 108*10° 5 28857,6 3,47%107
3 1 0,014 | 0,014 | 266*10* 5 7362,88 0,00014

MA-g-CDKNT/PLA (2 nokta)

0,00016 -
_0,00014 1 .
"€ 0,00012 -
0,0001 -
0,00008 -
0,00006 - # MA-g-CNT/PLA (2 nokta)

0,00004 -

Oz iletkenlik (ohm.c

0,00002 -

0 & L 4 4 . .
0 1 2 3

% MA-g-CDKNT Derigimi

Sekil 2.5. MA-g-CDKNT/PLA nanokompozit filmlerine ait derisime bagl 6z
iletkenlik grafigi
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EK-2 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz

sonugclari

Cizelge 2.9. MA-g-CDKNT /PLA nanokompozitlerine ait hesaplanan 4 nokta
elektriksel iletkenlik degerleri

% MA-g- w | t(cm) A R L p c
CDKNT | (cm) (cm?) (ohm) (cm) | (ohm.cm) | (ohm.cm)™
Icerigi
(4 nokta)
0 1 0,013 0,013 256*10’ 5 6789120 1,47%107
0,5 1 0,009 | 0,009 158*10’ 5 2995680 | 3,344*107
1 1 0,012 | 0,012 | 1257*10° 5 3112332 | 3,21*107
2 10013 0013 [ 188*10° | 5 | 502336 | 10,0002
3 1 | 0014 | 0,014 |8314*10°| 5 2301,32 0,0004
MA-g-CNT/PLA (4 nokta)
0,0005 -
o 0,00045 - .
€ 0,0004 -
g 0,00035 -
< 0,0003 -
= 0,00025 -
g 00002 - * & MA-g-CNT/PLA (4 nokt
% 0,00015 - 8-CNT/PLA (4 nokta)
= 0,0001 -
*© 0,00005 -
06— —o . )
0 1 2 3
% MA-g-CNT Derisimi

Sekil 2.6. MA-g-CDKNT/PLA nanokompozit filmlerine ait derisime baglh 6z
iletkenlik grafigi



105

EK-2 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz

sonugclari

Cizelge 2.10. CDKNT-OH/PLA nanokompozit filmlerine ait dlgiilen direng degerleri

%
CDKNT- %0 %0,5 %1 %2 %3
OH igerigi
23 GQ 26 GQ 9.5 MQ 618 kQ 70 kQ
25 GQ 27 GQ 9,7 MQ 634 kQ 76 kQ
26 GQ 28 GQ 9.8 MQ 707 kQ 77 kQ
2 Nokta 27 GQ 29 GQ 10 MQ 721 kQ 86 kQ
28 GQ 30 GQ 12,3 MQ 762 kQ 87 kQ
Standart
Sapma 1,92 1,58 1,15 60,71 7,19
Degerleri
O&iﬁga 25,8+1,92 28+1,58 10,26+1,15 | 688,4+60,71 | 79,2+7,19
et GQ GQ MQ kQ kQ
Degerleri
2,0 GQ 1,3 GQ 648 MQ 85 kQ 11 kQ
2.1 GQ 1.4 GQ 665 MQ 86 kQ 12 kQ
2.6 GQ 1.5 GQ 702 MQ 90 kQ 13 kQ
4 Nokta 2.9 GQ 1,6 GQ 705 MQ 96 kQ 14 kQ
32 GQ 1,8 GQ 720 MQ 97 kQ 15 kQ
Standart
Sapma 0,51 0,19 30,16 5,54 1,58
Degerleri
Ogilgga 2,56£0,51 | 1,5240,19 | 688+30,16 | 90,8+5,54 13+1,58
et GQ GQ MQ kQ kQ
Degerleri




EK-2 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz

sonugclari

Cizelge 2.11. CDKNT-OH/PLA nanokompozitlerine ait hesaplanan 2 nokta
elektriksel iletkenlik degerleri

% KNT- w t A R (ohm) L | p(ohm.cm) | o (ohm.cm)’
“OH (cm) | (cm) | (cm?) (cm)
Igerigi
(2 nokta)
0 1 0,013 | 0,013 258*10° 5 684216*10° 1,46*10'8
0,5 1 0,018 | 0,018 28*10° 5 99008*10° 1,01*10°®
1 1 0,015 | 0,015 1026*10* 5 30410,64 3»,29*10'5
2 1 0,011 | 0,011 6884*10° 5 1575,06 0,0006
3 1 0,014 | 0,014 | 792*10° 5 219,86 0,005
CDKNT-OH/PLA (2 nokta)
0,005 -
_ 10,0045 - .
T 0,004 -
g 0,0035 -
5 0003 -
= 0,0025 -
§ 0,002 - # CNT-OH/PLA (2 nokta)
% 0,0015 -
"N 0,001 -
0 ’
0,0005 - *
0e & ® . .
0 2 3
% CDKNT-OH Derigimi
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Sekil 2.7. CDKNT-OH/PLA nanokompozit filmlerine ait derisime bagh 6z iletkenlik

grafigi
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EK-2 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz

sonugclari

Cizelge 2.12. CDKNT-OH /PLA nanokompozitlerine ait hesaplanan 4 nokta
elektriksel iletkenlik degerleri

% w t A R (ohm) L p o (ohm.cm)™
CDKNT-OH | (cm) | (cm) | (cm?) (cm) | (ohm.cm)
Ierigi
(4 nokta)
0 1 10,013] 0,013 | 256*10’ 5 | 6789120 1,47%107
0,5 1 10,018 0,018 | 152*10’ 5 | 5374720 1,86*%107
1 1 [0015] 0,015 | 688*10° 5 | 2039232 4,90%10"
2 1 [0011] 0,011 | 908*10° 5 207,75 0,005
3 1 [0,014| 0,014 13*10° 5 36,09 0,03
CDKNT-OH/PLA (4 nokta)
0,03 -~
.
20,025 -
g
g 002 -
-
s
= 0,015 -+
c
Q -
% 0,01 - 0CNTOH/PLA(4nokta)
S 0,005 - V'S
06—o—¢ . .
0 1 2 3
% CDKNT-OH Derigimi

Sekil 2.8. CDKNT-OH/PLA nanokompozit filmlerine ait derisime bagl 6z iletkenlik
grafigi



EK-2 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz

sonugclari

Cizelge 2.13. 2 nokta elektriksel iletkenlik analiz sonucu

Nanopartikiil % R (ohm) p (ohm.cm) 6 (ohm.cm)™
Tiird Derisim
CDKNT 0 258%10° 684216%10° 1,46%10®
CDKNT 0,5 2078*10’ 507032*10° 1,97%10°
CDKNT 1 1824*10’ 397632*10° 2,51*¥10°
CDKNT 2 200,4*10° 391,98 0,0026
CDKNT 3 7%10°* 1848 0,0054
Nanopartikiil % R (ohm) p (ohm.cm) o (ohm.cm)’!
Tiird Derisim
CDKNT -COOH 0 258%10° 684216*10* 1,46*107
CDKNT -COOH 0,5 2238%10’ 69198960 1,45%10°
CDKNT -COOH 1 2946*10 1121,84 0,00089
CDKNT -COOH 2 382%10° 119,18 0,0084
CDKNT -COOH 3 91*10? 23,04 0,043
Nanopartikiil % R (ohm) p (ohm.cm) 6 (ohm.cm)™
Tiiri Derigim
MA-g- CDKNT 0 258*10° 684216*10° 1,46%10°
MA-g- CDKNT 0,5 247*10° 468312*10° 2,14%10™
MA-g- CDKNT 1 142*10° 351592*107 2,84*%107
MA-g- CDKNT 2 108*10° 28857,6 3,47%10”
MA-g- CDKNT 3 266*10" 7362,88 0,00014
Nanopartikiil % R (ohm) p (ohm.cm) 6 (ohm.cm)™
Tiird Derigim
CDKNT -OH 0 258*10° 684216*10° 1,46%10°
CDKNT -OH 0,5 28%10° 99008*10° 1,01%10®
CDKNT -OH 1 1026*10* 30410,64 3,29%107
CDKNT -OH 2 6884*10* 1575,06 0,0006
CDKNT -OH 3 792%10° 219,86 0,005
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EK-2 (Devam) Uretilen nanokompozit malzemelerin elektriksel iletkenlik analiz

sonugclari
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Sekil 2.9. Nanokompozit malzemelerin derisime baglh 6z iletkenlik degerlerinin

karsilastirilmasi
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EK-3 Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait DSC analiz sonuglar1
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Sekil 3.2. Saf PLA i¢in camsi gegis sicakligi (Tg) degeri
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EK-3 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait DSC analiz sonuglari
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Sekil 3.4. %0,5’lik CDKNT/PLA nanokompozit filmine ait cams1 gegis sicakligi

(Tg) degeri
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EK-3 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait DSC analiz sonuglari
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Sekil 3.5. %2’lik CDKNT/PLA nanokompozit filmine ait DSC analiz sonucu
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Sekil 3.6. %2’lik CDKNT/PLA nanokompozit filmine ait camsi gegis sicakligi (Tg)
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EK-3 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait DSC analiz sonuglari

Heat Flow (mw)
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Sekil 3.8. %0,5’lik CDKNT-COOH/PLA nanokompozit filmine ait cams1 gegis

sicakligr (Tg) degeri
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EK-3 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait DSC analiz sonuglari
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Sekil 3.9. %2’lik CDKNT-COOH/PLA nanokompozit filmine ait DSC analiz

sonucu
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Sekil 3.10. %2’lik CDKNT-COOH/PLA nanokompozit filmine ait camsi gegis

sicakligi (Tg) degeri
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EK-3 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait DSC analiz sonuglari

Heat Flow (mw)
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Sekil 3.11. %0,5’1ik MA-g-CDKNT/PLA nanokompozit filmine ait DSC analiz

sonucu
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Sekil 3.12. 9%0,5’1ik MA-g-CDKNT/PLA nanokompozit filmine ait camsi gegis

sicakligr (Tg) degeri
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EK-3 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait DSC analiz sonuglari
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Sekil 3.14. %2’lik MA-g-CDKNT/PLA nanokompozit filmine ait camsi gegis

sicakligl (Tg) degeri
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EK-3 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait DSC analiz sonuglari

Heat Flow (mw)
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Sekil 3.15. 9%0,5’lik CDKNT-OH/PLA nanokompozit filmine ait DSC analiz sonucu
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EK-3 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait DSC analiz sonuglari
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Sekil 3.17. %2°lik CDKNT-OH/PLA nanokompozit filmine ait DSC analiz sonucu
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EK-4 Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait TGA analiz sonuglari
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Sekil 4.1. Saf PLA i¢in TGA analiz sonucu
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EK-4 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait TGA analiz sonuglari
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Sekil 4.2. %0,5’lik derisime sahip CDKNT /PLA nanokompozit filmine ait TGA
analiz sonucu
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EK-4 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait TGA analiz sonuglari
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Sekil 4.3. %1°lik derisime sahip CDKNT /PLA nanokompozit filmine ait TGA
analiz sonucu
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EK-4 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait TGA analiz sonuglari

120
0.3
1004 "
344 85
a0
E ED_
=
-GJ 1
=
404
B32.05°C
201 Residus:
1.385%
(0.03538mg)
il 377 61°C |
I 1 _'_'_|—
t+—— e
] 200 400 600 300 1000
Ten-perature (ﬂc} Unbizrsal W4 5A TA Insfrumenis

Sekil 4.4. %0,5’1ik derisime sahip CDKNT-COOH/PLA nanokompozit filmine ait
TGA analiz sonucu
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EK-4 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait TGA analiz sonuglari

120
1004
804
— 804
=
—
—
i
=
w
= 404
204
Residus:
0.5950%
(001857 meg)
04 arez2icc
20 T T T T
] 200 400 E00 800 1000
TEITI]EI'EI'[UI'E (:C} Unlrersal V4 54 TA nstnumenis

Sekil 4.5. %1’lik derisime sahip CDKNT-COOH/PLA nanokompozit filmine ait
TGA analiz sonucu
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EK-4 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait TGA analiz sonuglari
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Selil 4.6. %0,5°1ik derisime sahip MA-g-CDKNT/PLA nanokompozit filmine ait
TGA analiz sonucu
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EK-4 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait TGA analiz sonuglari
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Sekil 4.7. %2’lik derisime sahip MA-g-CDKNT/PLA nanokompozit filmine ait
TGA analiz sonucu
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EK-4 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait TGA analiz sonuglari
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Sekil 4.8. %0,5°1ik derigsime sahip CDKNT-OH/PLA nanokompozit filmine ait
TGA analiz sonucu



EK-4 (Devam) Saf PLA ve nanokompozit malzemelere ait TGA analiz sonuglari
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Sekil 4.9. %2’lik derisime sahip CDKNT-OH/PLA nanokompozit filmine ait

TGA analiz sonucu
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EK-5 Nanokompozit film numunelerinin temas ag1 6l¢iim sonuglari
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Sekil 5.1. CDKNT/PLA nanokompozit filmine ait temas ac1 degerlerinin derigime

bagl olarak degisimi
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Sekil 5.2. CDKNT-COOH/PLA nanokompozit filmine ait temas a¢1 degerlerinin
derisime bagli olarak degisimi



EK-5 (Devam) Nanokompozit film numunelerinin temas a¢1 6l¢lim sonuglari
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Sekil 5.3. MA-g-CDKNT /PLA nanokompozit filmine ait temas ac1 degerlerinin

derigime bagli olarak degisimi
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Sekil 5.4. CDKNT-OH /PLA nanokompozit filmine ait temas ac1 degerlerinin

derisime bagh olarak degisimi
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