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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

TiO, NANO PARTIKUL TAKVIYELI POLIMERIK NANO
KOMPOZITLERININ URETILMESI

Mehmet Salih KAVSUT

Mus Alparslan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Danmisman: Prof. Dr. Esin KAYA

Giliniimiizde, son teknolojik geligsmelerle birlikte nanoboyutta takviye taneciklerine sahip
polimerik nanokompozitlerin {iretimi ve gelistirilmesi ile malzeme 6zelliklerinin belirlenmesi oldukg¢a
o6nemli bir caligma alanina doniismistiir. Bu ¢aligmada, polimer/TiO, nanokompozitleri eriyik karigtirma
ve grafting yontemleriyle hazirlanarak karakterize edilmistir. Eriyik karigtirrma yonteminde Poli
Hidroksipropilmetakrilat ve % kiitlece 1,3, 5,7 ve 10 oranlarinda TiO, nin eriyik karistirma yontemiyle
polimerik nanokompozitleri hazirlanmustir. Graftlama yontemi ise iki adimda gergeklestirilmistir. Tlk
olarak TiO, nanopartikiillerin yiizeyine 3-(metakriloiloksi) propil trimetoksisilan asilanmistir. ikinci
adimda ise Benzoilperoksit baslaticisi ile monomer bu malzeme f{izerinden polimerlestirilmistir. Elde
edilen bilesimler 'H-NMR, *C-NMR, FT-IR, GPC, Termal Analiz, HRTEM ve FESEM yéntemleri

kullanilarak karakterize edilmistir.
2022, 93 sayfa

Anahtar Kelimeler: Polimer, Nanokompozit, Uretim, Endiistriyel Uygulamalar, TiO,



ABSTRACT

MASTER'S THESIS

PRODUCTION OF TiO, NANO PARTICLE REINFORCED POLYMERIC
NANO COMPOSITES

Mehmet Salih KAVSUT

Mus Alparslan University
Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Advisor: Prof. Dr. Esin KAYA

Nowadays, with the latest technological developments, the production, development and
determination of the material properties of polymeric nanocomposites with nanoscale reinforcing particles
have become an important field of study. In this study, polymer/TiO, nanocomposites were prepared and
characterized by melt mixing and grafting methods. Polymeric nanocomposites in melt mixing method
were prepared by mixing PolyHydroxy propyl methacrylate and TiO, at the ratios of 1,3, 5, 7 and 10
mass%. The grafting method was carried out in two steps. First, 3-(methacryloyloxy) propyl
trimethoxysilane was grafted onto the surface of TiO, nanoparticles. In the second step, the monomer was
polymerized with the benzoyl peroxide initiator and over this material. The resulting compounds were
characterized using 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, GPC, Thermal Analysis, HRTEM and FESEM
methods.

2022, 93 page

Keywords: Polymer, Nanocomposite, Production, Industrialapplications, TiO,



TESEKKUR

Yiiksek lisans Ogrenimin boyunca ve tez c¢alismam siirecinde bilgi ve
tecriibelerini benimle paylasan ve bana yol gosteren degerli danisman hocam Prof.Dr.
Esin KAYA'’ya,

Yiiksek lisans yaptigim donemde gerek derslerde gerekse laboratuvar
caligmalarimda bilgi birikimi ve tecriibelerinden faydalandigim saygideger hocalarim
Prof.Dr. Ercan BURSAL’a, Do¢.Dr. Kenan BULDURUN’a ve Dr. Ogretim Uyesi
Adem KORKMAZ’a

Egitim hayatim boyunca her tiirli maddi ve manevi destekleriyle yanimda olan
degerli abim Ramazan KAVSUT’a ve canim aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Mehmet Salih KAVSUT
MUS-2022

Vi



ICINDEKILER

OZET ... \Y%
ABSTRACT e %
TESEKKUR ..ottt ettt ettt e et eeeeeees Vi
SIMGELER ve KISALTMALAR ........cccoooiiiiiieiciteeese e IX
SEKILLER DIZINI ..o X
TABLOLAR DIZINI........coooiiiiiiiiiiiii s xiii
Lo GIRIS ..ottt ettt ettt ettt 1
LA POIMEIIE ... 1
1.1.1 Polimerlerin Sintflandirtlmast ..........cccocorreiiniiiieecec e 2
1.2 KOMPOZITIET ... e bbb 6
1.3 Polimerik NanOKOMPOZILIEr...........ccveiiiieie et 9
1.3.1 Polimerik Nanokompozitlerin Genel OzelliKIeri ...........ccoovorveerrerrenererrererrennnn. 12
1.3.1.1 Polimerik Nanokompozitlerin Fiziksel OzelliKleri............cccceevrvevrrrrerernnnnne, 13
1.3.1.2 Polimerik Nanokompozitlerin Reolojik OzelliKleri.............cc.ocrvrrrrrerrnnnnne, 13
1.3.1.3 Polimerik Nanokompozitlerin Mekanik Ozellikleri ............cccoovurrrvruerrnnnane, 14
1.3.1.4 Polimerik Nanokompozitlerin Termal OzelliKleri............ccccoevvrrrrrrrercrnnne, 14
1.3.1.5 Polimerik Nanokompozitlerin Alev Geciktirici Ozellikleri.............coovuer..... 14
1.3.1.6 Polimerik Nanokompozitlerin Optik OzelliKIEri ............ccoeevrvirirerererirerennans 15
1.3.1.7 Polimerik Nanokompozitlerin Elektriksel Ozellikleri ..............ccoeeverrrirennans 15
1.3.1.8 Polimerik Nanokompozitlerin Biyolojik OzelliKIeri ............cccveveverrvrrernnnns 15
1.3.1.9 Polimerik Nanokompozitlerin Akilli Tepki Ozelligi .........cccooviverererirrirernnns 16
1.3.2 Polimerik Nanokompozitlerin Uretim YOntemleri..........c...coovvevverrvnrreerrorerronnen. 16
1.3.2.1 COZeltn TEKNIGT ...vveviiiiiiiiiiiic s 17
1.3.2.2 Eriyik Karistirma TeKnigi.......c.ccooviiiiiiiiiiiiiic s 18
1.3.2.3 Es Zamanli Polimerizasyon Teknigi.........cccccovviiiiiiiiiiiiiicicece 19
1.3.2.4 SOI-Jl YONIEM ...t 19
1.3.2.5 Hidrotermal YONtem ........ccovviviiiiiiiiiiiiciieceeie s 20
1.3.2.6 SabION YONTEIMT 1..uvviiiiiiieiiiieiiie ettt 21
1.3.2.7 Elektro EZIrme TeKNIZl .....coccvveiiiiiieiiiiiieie e 22
1.3.2.8 POlIMErizasyon Y ONLEIMI. ......uveieerreeiieiriesieesreesiee e 22
1.3.3 Polimerik Nanokompozitlerin Kullanim Alanlart ..., 23
1.3.3.2 OtoMODIl ... 24

vii



1.3.3. 2 PO OB ..ot ——— 24

1.3.3.3 BiyOmMediKal.......cc.ocoveiieiice e 25
1.3.3.4 EleKtronik V& OPLiK.........cccoiiiiiei e 25
1.3.3.5 Kaplama Ve BOYa........cccvcuiiieiicie et 25
1.3.3.6 TEKSHI ..o 26
1.3.3.7 ENMENIE. ittt bbb 26
1.4 KArEKEBIIZASYON. ...cvviiiieii ettt sttt et te e sre et e nne e e 26
1.4.1Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ........cccevireineineincreeseseeeeee e 26
1.4.2 Termogravimetrik ANAHZ (TGA) ..ot 27
1.4.3 FUE SPEKITOSKOPIST cvuvevevvivieieieieicieittets sttt 27
1.4.4 Biiytikliikge Ayirma Kromotografisi (GPC).......covvvviiccccccciiiinnnne 27
1.4.5 DieleKtrik OICUMIET ........ovvoeveecveeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeesseesees e ssssssss s s sesesneeans 28
1.4.6 Yiiksek Coziiniirliiklii Iletim Elektron Mikroskobu (HRTEM).........ccccoeuvvennnee 28
2. KAYNAK ARASTIRMASLI......ccoiiiiiiiiiiiei et 29
3. MATERYAL ve YONTEM........cocooomiiiiiniiiiniiiniiesiesiesisssssssseississ s 41
3.1 Kullanilan cthaz, ara¢ ve ereCler.........ccoviviiiiiiiiiiiie e 41
3.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler............ccocoiiiiiiiiiiiiiei e 41
3.3 PHPMA’1n Elde Edilmesi.......cccoiiiiiiiiiiiiiiiii e 41
3.4 TiO,-MPS (3 Metakriloilpropiltrimetoksisilan) EIAeS...........cccccveveiiiciveiieennee, 42
3.5 Eriyik Karistirma Yéntemi Ile Polimerik Nanokompozit’in Elde Edilmesi......... 42
3.6 Graftlama Ile Polimerik Nanokompozit’in Elde Edilmesi............cccccvvvevrrrevernnnns 42
4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA..........cocoiiiiiiiicc e 44
4.1 PHPMA’ nin KaraKteriZaSyOnU.........c.coviieriiiiiiiiieiisicseesie e 44
4.2 MPS Tle TiO,’nin Modifikasyonu ve PHPMA’nin MPS- TiO;’ye Serbest
Radikalik Polimerizasyonun KarakterizaSyonu.............cccccvevvereeiieieevieseeseesvenns 47
4.3 Termal OZEIIKIET.........ccvevevieeeeieieeeeceee ettt 54
4.4 MOrfolojik OZElTKIET..........ccviviviriireiiieciesiecre et 66
4.5 Polimerik Nanokompozitlerin FTIR Degerlendirilmesi...........cccoevereniriniinnnnns 72
4.6 Polimerik Nanokompozitlerin Elementel Analiz Sonuglart.............cccoooiviiennnnn. 78
S5.SONUQGLAR. ...ttt sb e sbe e 80
KAYNALKCA.....ccoei ettt ettt s bt e nb e et e e anbe e nbeesnbeenbeeeneee e 85

viii



Kisaltmalar

AFM
CNC
CNF
CNT
DSC
EC
FTIR
GNP :
MMA
MPS
MSAI :
PA :
HPMA:
PC '
PE
PLA :
PMASI:
PMMA:
PP :
PV
PVA
PVC
RGO
SEM
TEM
HRTEM:
Tg :
TGA
TiO;
Tm
uv
XRD
GPC

SIMGELER ve KISALTMALAR

Atomik Kuvvet Mikroskopisi
Seliiloz Nano Kristal

Karbon nanofibril

Karbon Nano Tiip

Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi
Elektrokalorik

Fourier Déniisiimlii infarared Spektrofotometre
Grafen Nanoplatet

Metil Metakrilat

3-(Trimetoksisil) Propilmetakrilat
Tertbiitildimetilsilil

Poliamit

Hidroksi Propilmetakrilat
Polikarbonat

Polietilen

Polilaktik Asit

Politertbiitil dimetilsilil

Polimetil metakrilat

Polipropilen

Fotovoltaik

Polivinil Alkol

Polivinil Klortir

Indirgenmis Grafen Oksit

Tarama Elektron Mikroskopisi
Gegirimli Elektron Mikroskobu
Yiiksek Coziiniirliiklii Iletim Elektron Mikroskobu
Cams1 Gegis Sicaklig
Termogravimetrik Analiz
Titanyumoksit

Erime Sicakligi

Ultraviyole

X-Ismi Kirinim Analizi
Biiyiiklikge Ayirma Kromotografisi



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1.1 Polimer Molekiillerinin Genel Yapist .......cccoovviieiiiiiiienicenecece e 2
Sekil 1.2 Polimer Malzemelerin Siniflandirilmast ............ooocveeeiiiiiiic e 3
SeKil 1.3 KOPOIMET OIMEFi......c.cevevererereeeieieieeeisisieeie ettt ts et ssts sttt sttt sesesesesenas 4
SeKil 1.4 POIEtHEN ZINCIMT ..coiviiiiiieiiee e e 4
Sekil 1.5 Silikon POlIMErin YapIST ......civeiiieieieiieniesiisiesie s 5
Sekil 1.6 Zincir Tiirlerine Gore POIMETIET ......ccvvvivviiiiiiiiecice s 6
Sekil 1.7 KOMPOZit MalZEMEIET .........ccviiieieee et 7
Sekil 1.8 Kompozit Malzemelerin Matris Ve Takviye Elemanlari ...........c.cccccveeveivenenne. 7

Sekil 1.9 Kauguktan Yapilmis Bir Tabakanmn iki Yiin Dokuma Arasina Yerlestirilip Is1
Altinda Sikistirilmastyla Hazirlannmis Ug Katmanl Bir Polimer Kompoziti.......... 8
Sekil 1.10 Matriks Bilesenlerine Ve Dolgu Maddesine Gore Nanokompozit Tiirleri ....9

Sekil 1.11 Nano Boyuta Sahip Dolgu Maddelerinin Sematik GOsterimi ..........ccccevenee. 10
Sekil 1.12 Polimer/Dolgu Malzemesi Kompozitlerin Cesitleri.........ccccovvvrvriivnrieneennnnn. 11
Sekil 1.13 Titanyum Dioksit’in Saf Olarak GOriniimi...........cccevvereivenerinnninieieiees 12
Sekil 1.14 Polimerik Nanokompozitlerin OzelliKIeri...........c.cccovovvrveuerrriecererereeecceennns 13
Sekil 1.15 Polimerik Nanokompozitlerin Uretim Yontemleri..........oocoovvvvceveveriicecnnnn, 17
Sekil 1.16 Cozelti Teknigi ile Polimerik Nanokompozit Uretimi..............cocevevrvercnnan 18
Sekil 1.17 Eriyik Karistirma Teknigi ile Polimerik Nanokompozit Uretimi ................. 18
Sekil 1.18 PMMA-OMMT Nanokompozit’in Eg Zamanl Polimerizasyonu................. 19
Sekil 1.19 Sol-Jel Teknigi Ile Polimerik Nanokompozit Uretimi ............ccevvreverernnne, 20
Sekil 1.20 Hidrotermal Yol Teknigi ile Polimerik Nanokompozit Uretimi .................. 21
Sekil 1.21 Sablon Teknigi ile Polimerik Nanokompozit Uretimi ..............cocevevrveecnnnns 21
Sekil 1.22 Elektro Egirme Teknigi ile Polimerik Nanokompozit Uretimi..................... 22
Sekil 1.23 Polimerizasyon Yéntemi Ile Polimerik Nanokompozit Olusumu................. 23
Sekil 1.24 Polimerik Nanokompozitlerin Kullanim Alanlart..........c.cccoooiniiiicninnne 24

Sekil 2.25 Farkli Hidroliz Siirelerinde Cnc Ekstraksiyonunun Genel Adimlar1 Ve Elde
Edilen Uriinlerin Dijital GOIGNtHIETT .....c.cv.cvevvecvevireiescresiere e 30

Sekil 2.26 Tek Ve Cok Katmanli Pla / Gnp Kompozit Filmlerin Kesitlerinin Sem
Gériintiileri. Filmlerdeki Toplam Gnp Icerigi Agirlikga% 5, 2.5, 1 Ve% 0.5'tir ... 32

Sekil 2.27 Ti0, Nanopargaciklarinin Birlestirme Molekiilii 3- (Trimetoksisilil) Propil
Metakrilat (Mps) Ile Yiizey ModifikasyOnU ............ccceveveirierercreiniereieseesssesnnnns 33



Sekil 2.28 (A)Ticari P25 TiO, Tozu (B) Baslatict Modifiye TiO, Tozu Ve(C). B Ti0, /
Polistiren Hibrid Asilanmis Kompozit (Ti0, / Ps-18)’in Yiiksek Coziintirliiklii

Transmisyon Elektron Mikroskobu (HRTEM) GOrtintileri..........ccooovevveivenveaieennnn 34
Sekil 2.29 Her Bir Kompozit I¢in(A) Ortalama Elastik Modiil Degerleri ve (B)
Ortalama Sertlik DEZEIIeri .......ccoviiiiiiiiiiiiiiie s 34

Sekil 2.30 Ti0, Nanopargaciklarmin Yiizey Modifikasyonunun Sematik Gosterimi .... 35

SEKIL 2.31 A) POSS-PCL (B) POSS-PCL / G% 0,08 (C) POSS-PCL / G% 0,4 (D)
POSS-PCL / G% 0,8 (E) POSS-PCL / G% 1.6 VE (F) POSS-PCL / G% 4.0°’IN
AFM GORUNTULERI (NEZAKATI VD.,2019) w.ecvvvveeceieeceeeeiee e 36

Sekil 2.32 A) St@Ao Nf'lerin Sem Goriintiileri; (B) St Nfllerin Ve St@Ao Nf'lerin Xrd
Paternleri; (C ) St@Ao Nf'lerin Tem Gériintiileri; (D) (C) Ile A Noktasmnin Nbed
Paternleri; (E) Hacimce% 5 St @ Ao Nf/ Pvdf Kompozit Filmlerin Yiizey Ve (F)

Enine Kesitsel Sem GOrUNUMI .......ccceeiieiiiriiiiiiesie e 37
Sekil 2.33 Kompozitlerin Su Alma EZIIleri .......ccoooiiiiiiiiiiiiiieie s 39
Sekil 2.34 Kompozitlerin Yogunluk DeZerleri..........cuvuiiriiiiiiiinieneienesiesiseseeeeneeeas 39
Sekil 2.35 Kompozitlerin Cekme Direnci Degerleri .......cuovviviiiieieneiiiinieeeieiens 40
Sekil 36 Kompozitlerin EZGIlme Direngleri........cccooviiiiiiniiieieienc e 40
SEKIL 2.37 Kompozitlerin Morfolojik Yaprlart ...........cccoccoeereeveeueresseseceeseeneesenen. 40
Sekil 3.38 PHPMA’ NN EIdESI....c..ccoviiiiiiiiciciie ettt 42
Sekil 3.39 TIO,-PHMMA ’nin Hazirlanmas!...........o.cucuvievieeeeeiieseeeees e 43
Sekil 4.40 PHPMA™NIN FTIR SPeKtrUMU.......cccoiiiiiiieisesee e, 44
Sekil 4.41 PHPMA nin *H -NMR  Spektrumu (Coziicti: DMS0) .......vveveevveerereerrienenn. 45
Sekil 4.42 PHPMA ’nin *C —-NMR Spektrumu (COzicii: DIMSO) .......ovverveeeerreesreeeenn. 46
Sekil 4.43 TIO; NN FTIR SPEKITUMU ......cocvvevrcececteeieeeccee et 47
Sekil 4.44 TIO2-MPS™nin FTIR SPEKIUMU ........c.cviviieiiieceeieteieeeccee e 48
Sekil 4.45 TIO2-PHPMA™NIN FTIR SPEKIUMU ......cvvevveveeeteeeieie e, 49
Sekil 4.46 TiO,, MPS, TIO,-MPS VE TiO,-PHPMA ’nin Karsilastirmali FTIR

SPEKEIUMUL ...t e et e e re e ereeees 50
Sekil 4.47 TI0,-MPS nin 1*C CPMAS SPektrUmU..........o.eveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseenenne 50
Sekil 4.48 TIO2-PHPMA nin > C CPMAS Spektrumu...........oc.ovveereeeeeeveeneeerieseseeseeon. 51
Sekil 4.49 TIO, nin Farkli Biiyiitmelerdeki Hrtem GOriintiileri ..........ococeeveveveverevennnee, 52
Sekil 4.50 TiO,-MPS nin Farkli Biiyiitmelerdeki Hrtem Gorlintileri ..........cccocovevnenee. 53
Sekil 4.51 TiO,-PHPMA 'nin Farkli Biiyiitmelerdeki Hrtem Goriintiileri ..................... 54

Xi


file:///C:/Users/Esin%20KAYA/Desktop/TEZ%20SON/23.05.2022.docx%23_Toc104556437

Sekil 4.52 A) TiO, ,B) TiO,-MPS VE C) TiO,-PHPMA"1n Karsilastirmali Hrtem

(€ Lo ui111311 3 s LU OPOP SRR 54
Sekil 4.53 PHPMA nin TGA-DTG Termogrami.........cccccevververieseeseesieseeseeesneseessens 55
Sekil 4.54 TIO, IN TG-DTG TerMOZIaMI......cvcvevevererererererereieieseiessesesseseesesssesesssesesesenns 56
Sekil 4.55 TIO,-MPS™nin TGA-DTG Termogrami ...........cc.cevreeeverreererererssesesesessnan, 57
Sekil 4.56 TIO,-PHPMA'NIN TGA-DTG Termogrami...........ccceveeerereererseerereenennnn. 58
Sekil 4.57 TiO,, Ti0,-MPS VE TiO,- PHPMA nin Karsilastirmali TGA-DTG

TEIMOGIAMI ...ttt e e b e e be e e st e e e anbe e e annes 59
Sekil 4.58 PHPMA\%1TIO, nin TGA-DTG Termogrami............ccc.ovevevecuerserevereneennnnn. 60
Sekil 4.59 PHPMA\%3TIO,; nin TGA-DTG Termogrami..........cccc.ovevevcuerreeevereenennnnn, 61
Sekil 4.60 PHPMA\%S5TI0, nin TGA-DTG Termogrami............ccceeveveecerererenenereennns 62
Sekil 4.61 PHPMA\%7Ti0, nin TGA-DTG Termogrami.............ccoeceeeveeeererereneneeeennns 63
Sekil 4.62 PHPMA\%10TIO, nin TGA-DTG Termogrami..............cceeveuerreeerereneennnnn, 64
Sekil 4.63 TIO,, polimer ve nanokompozitlerin TGA egrileri..........ccccevvrerrrererrernnnn, 65
Sekil 4.64 PHPMA\%1 TIO; in Farkli Biiyiitmelerdeki Fesem Goriintiileri................. 66
Sekil 4.65 PHPMA\%3 TIO; in Farkl Biiyiitmelerdeki Fesem Goriintiileri................. 67
Sekil 4.66 PHPMA\%S5 T10,"in Farkli Biiyiitmelerdeki Fesem Goriintiileri................. 68
Sekil 4.67 PHPMA\%7 TIO; in Farkli Biiyiitmelerdeki Fesem Goriintiileri................. 69
Sekil 4.68 PHPMA\%10 TiO;"in Farkli Biiyiitmelerdeki Fesem Goriintiileti............... 70
Sekil 4.69 TIO, nin Farkli Biiyiitmelerdeki Fesem GOrintiileri .............ccocovvevevrvcernnnn 71
Sekil 4.70 PHPMA Nin Farkli Biiyiitmelerdeki Fesem GOrtintileri .........cccceovrervennnen. 72
Sekil 4.71 PHPMA\%1 TIO;™nin FTIR SPEKrUMU .......c.cveveveveeeieieieieieie e, 73
Sekil 4.72 PHPMA\%3 TIO; nin FTIR SPEKIUMU c......cocervievicceceeeieecece e 74
Sekil 4.73 PHPMA\%35 TIO; nin FTIR SPEKIUMU c......cocervvevicceceeeee e 75
Sekil 4.74 PHPMA\%7 TIO; nin FTIR SPEKIIUMU........ccrvivereieeceeeeieieececeie e 76
Sekil 4.75 PHPMA\%10 TIO; nin FTIR SPEKtrUMU .......c.cveveveveeeieieieieie e, 77
Sekil 4.76 PHPMA ve Nanokompozitlerinin Karsilagtirmali FTIR Spektrumu............ 78

Sekil 5.77 A)TIO,, (B) TiO2- MPS VE (C) TiO,- PHPMA’nin Su (Ust Faz) ve
Diklorometan (Alt Faz) Karisimi i¢inde Dagilmis Kompozit Partikiillerinin
KATAMTIIIZT ©viiiee e bbbt 82

xii



TABLOLAR DiZiNi

Tablo 1.1 Polimer Katkilarin Kimyasal Olarak Siniflandirilmast ..........c.cccooviiiinnennen, 5
Tablo 4.2 PHPMA nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi ........ccccvevevveveiieseenesiennn, 44
Tablo 4.3 PHPMA nin *H -NMR Degerlendirilmesi (En Karakteristik Olanlart)....... 45
Tablo 4.4 PHPMA nin *C -NMR Degerlendirilmesi (En Karakteristik Olanlari)...... 46

Tablo 4.5 PHPMA’IN GPC VeI ......cooiiiiieciee et 46
Tablo 4.6 TIO; nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi .......coeveveueveeeeeeeeeeeeeeieeseeiennn, 47
Tablo 4.7 TIO,-MPS nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi..........ccccvveeeceeeeeeceeeeeennne, 48
Tablo 4.8 TIO,-PHPMA nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi ..............ccccvveverennnnse, 49

Tablo 4.9 TiO,-MPS nin **C CPMAS Spektrumu (Kati NMR) Degerlendirmesi........ 51
Tablo 4.10 TIO,-PHPMA nin *C CPMAS Spektrumu (Kat: NMR) Degerlendirmesi 52

Tablo 4.11 PHPMA nin TGA-DTG Degerlendirmesi.........cccuevererenenenesesesieieneens 55
Tablo 4.12 TIO,'in TG-DTG Degetlendirmesi ...........c.evecvevevrerevcreieieieseeee e, 56
Tablo 4.13 TIO,-MPS nin TGA-DTG Degerlendirmesi .........cocvvevevevcereeeeeeivecereeennnes 57
Tablo 4.14 TIO,-PHPMA nin TGA-DTG Degerlendirmesi .......c.covovververerrvececrernnnn. 58
Tablo 4.15 PHPMA\%1TIO, nin TGA-DTG Degerlendirmesi ..........cccovevvveveriirennnne, 60
Tablo 4.16 PHPMA\%3TIO, nin TGA-DTG Degerlendirmesi ...........ccocvuevevevcerreennn. 61
Tablo 4.17 PHPMA\%5TIO, nin TGA-DTG Degerlendirmesi ..........coceeeueueveeeveeeenes. 62
Tablo 4.18 PHPMA\%7TIO, nin TGA-DTG Degerlendirmesi ...........c.cccoevveverrenennnne, 63
Tablo 4.19 PHPMA\%10TIO, nin TGA-DTG Degerlendirmesi .............ccccovevevernnne, 64
Tablo 4.20 TIO,, Polimer ve Nanokompozitlerin TGA Verileri..........cccccccvvvieuennnn. 65
Tablo 4.21 PHPMA\%]1 TIO; nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi.............c..ccvereee. 73
Tablo 4.22 PHPMA\%3 TiO; nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi..............ccc.ccveeee. 74
Tablo 4.23 PHPMA\%5 TiO; nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi.............cccc.cveeee. 75
Tablo 4.24 PHPMA\%7 TiO; nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi.............cccc.ocveeee. 76
Tablo 4.25 PHPMA\%10 TIO; nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi.......................... 77
Tablo 4.26 PHPMA ve Yiizdece TiO.’lerin Elementel Analiz Sonuglari.................... 79

Xiii



1. GIRIS
1.1 Polimerler

Polimer, birden ¢ok kiiglik molekiiliin bir araya gelerek olusturduklar1 biiyiik
molekiillerdir. Kiigiik molekiiller (monomer) kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
makromolekiil olan polimerleri olustururlar (Sagak, 1998). Cok anlamina gelen poly ile
tanecik anlamina gelen meros kelimelerinin birlesmesiyle polimer kelimesi tiiretilmistir
(Sagak, 2010). Monomer polimerlerin i¢inde tekrar eden kiigilk molekiillerdir.
Monomerlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olusturduklar1 polimerlerin karekteristik
ozelliklerini belirler. Iki monomerin kimsayal bag ile baglanmasi sonucu dimer, iic
monomerin baglanmasiyla trimer, dért monomerin baglanmasiyla tetramer denilen
molekiiller olusur (Kog, 2011). Polimerlerin gelisimi ve kullanimu ile ilgili ¢alismalarin
ilki Staundinger tarafindan yapilmistir. Staundinger, 1920 yilinda arastirma yaptigi
sirada bazi madde molekiillerinin, diger madde molekiillerine gore ¢ok daha biiyiik
oldugu goriistinii ortaya atmistir. Staundinger’in goriisiinden yaklasik 10 yi1l sonra bilim
diinyasi tarafindan polimer kavrami kabul edilmis olup polimerler popiiler hale gelmis
ve sikca kullanilmistir. 1930°dan sonra bir¢cok farkli oOzellige sahip polimerler
sentezlenmis ve sentezlenen bu polimerler, seramik ile metal gibi malzemelerin yerini
almistir. 1980’11 yillara dogru gelindiginde ise diinyadaki toplam polimer iiretimi g¢elik

liretiminin Oniine gegmeye baslamistir (Atagiir, 2016).
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Sekil 1.1 Polimer molekiillerinin genel yapis1 (Cetin, 2020)

Polimerlerin esnek, kolay sekillendirilebilir, hafif, kolay dizayn edilebilir,
kimyasal etkilere ve atmosferik kosullara karst dayanikli olmalari, mekanik
dayanimlarinin ytliksek olmasi gibi 6zellikler polimerlerin yaygin olarak kullanilmasinm
saglayan Ozellikleridir. Polimerlerin biiyiik bir kismi ayni1 zamanda yalitkandirlar,
hijyeniktirler, diisiik yogunluga sahiptirler ve diigiilk maliyetlidirler (Ahmetlioglu vd.,
2007). Polimerler, kompozit malzemelerin olusturulmasinda en fazla kullanilan matris

malzemelerdir.

1.1.1 Polimerlerin Smiflandirilmasi

Polimerler, elde edilislerine gore; dogal, sentetik ve yari sentetik, yapilarina
gore; homopolimer ve kopolimer, sentez yontemine gore; basamakli ve katilma, fiziksel
yapilarina gore; amorf, kristal ve yar1 kristal, zincir tiiriine gore; dogrusal, dallanmis ve
capraz bagli, kimyasal bilesenlerine gore; organik ve inorganik olmak iizere 6 ana

grupta simiflandirilabilirler.
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Dogal Sentetik Yari- Homopolimer Kopolimer Basamakli  Katilma
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Organik  Inorganik Dogrusal  Dallanmig  Capraz Amorf Kristal Yan-
bagh kristal

Sekil 1.2 Polimer Malzemelerin Siniflandirilmasi (Eser, 2010).

Nisasta, dogal kaucuk, pamuk, ipek yiin dogada var olan dogal polimerlerdir.
Poli(vinilkloriir) (PVC), Poliamit (PA) ve Polietilen (PE) monomerlerden ¢esitli
yontemlerle elde edilen yapay polimerlerdir. Kullanim yerine gore dogal polimerlerin
ozelliklerinin degistirilmesi ile olusturulan polimerler ise yari sentetik polimerlerdir.

Seliiloz asetat ve seliiloz nitrat yar1 sentetik polimerlere 6rnek verilebilir (Kog, 2011).

Ayni tirden monomerlerin bir araya gelerek olusturdugu polimerler
homopolimer (6rnegin polietilen), iki farkli monomerin bir araya gelerek olusturduklari

polimerler ise kopolimer olarak isimlendirilir (Sagak, 1998).

Homopolimerlerin sembolik gosterimi: X-X-X-X-X-X-X-X-X-X-X-X
X: Monomer
Kopolimerlerin sembolik gosterimi  : X-Y-X-Y-X-Y-X-Y-X-Y-X-Y

X ve Y: Farkli monomerler
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Sekil 1.3 Kopolimer 6rnegi (Sacak, 1998)

Basamakli polimerizasyonda polimer zincirleri yavas bir sekilde adim adim
biiyiirler ve polimerizasyonun sonuna dogru yiiksek mol kiitleli polimer elde edilir.
Katilma polimerizasyonunda ise zincir biliylimesi ve sonlanmasi birlikte ilerler. Bu
polimerizasyonda monomerler aktif bir merkeze birer birer katilarak polimer zincirini

olustururlar (Topag, 2012).

Organik polimerlerin yapilarinda karbon atomunun yaninda genelde hidrojen
atomu bulunmaktadir. Organik polimerler, sentetik ve dogal polimerlerin ¢ok biiyiik bir
kisminin yapisini olustururlar. Organik polimerlere; polietilen, poliesterler, poliamidler,
polipropilen, dogal kaucuk, proteinler, seliiloz, vb. seklinde drnekler verilebilir (Ozcan,

2019).

'P CHZ—CHz—] )

Sekil 1.4 Polietilen zinciri (Ozcan, 2019)

Inorganik polimerlerin biiyiik bir ¢ogunlufunun ana zincirinin temel bileseni
karbon atomundan olusmaktadir. Bununla birlikte bazi1 polimerlerde ana zincir karbon
atomu yerine siilfiir, silisyum, fosfor gibi baska atomlardan olusabilmektedir. Bu sekilde
ana zincirde karbon atomu bulunmayan polimerlere inorganik polimerler denilmektedir.
Inorganik polimerler yapilarinda organik kismi da igerebilirler. Inorganik polimerlere;

silikon, barofen, vb. seklinde 6rnekler verilebilir (Ozcan, 2019).
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Sekil 1.5 Silikon polimerin yapis1 (Ozcan, 2019)

Tablo 1.1 Polimer katkilarin kimyasal olarak siniflandirilmasi (Murphy, 2001)

Kimyasal Ozelligi

Ornekler

Inorganikler

Oksitler Cam (lifler, kiireler, tabakalar), MgO, SiO2, Sb,0s3,
Al,03

Hidroksitler Al(OH)3, Mg(OH),

Tuzlar CaCO3, BaSO,4, CaSOy, fosfatlar

Silikatlar Talk, kaolin, wollastonit, montmorillonit, feldispar,
asbest

Metaller Bor, celik

Organikler

Karbon, grafit

Karbon lifler, grafit lifler ve tabakalar, karbon

nanotiipler, karbon siyahi

Dogal polimerler

Seliiloz lifler, aga¢ tozlar1 ve lifleri, keten, pamuk, sisal,

nisasta

Sentetik polimerler

Poliamit, poliester, aramid, polivinil alkol lifler

Zincir tiirine gore dogrusal polimerlerde, ana zincir diiz bir sekilde

monomerlerden olusur. Bu yapidaki polimerler eritilerek yeniden sekilledirilebilirler ve

uygun ¢oziiclide ¢oziiniirler. Dallanmis polimerlerde, zincirlere kendi kimyasal yapisina

benzer dal seklinde baska zincirler kovalent baglarla baglanir. Capraz bagh

polimerlerde ise ana zincirleri birbirlerine farkli uzunluktaki zincir pargalariyla

kovalent baglarla baglanir. Capraz bagli polimerler dogrusal polimerlerin aksine

¢oziinmezler fakat uygun c¢oziiciilerde belirli oranlarda sisebilirler (Sagak, 2008).
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Sekil 1.6 Zincir tiirlerine gore polimerler (Kog, 2011)

Fiziksel olarak amorf yapidaki polimerlerde polimer zincirleri gelisi giizel bir
sekilde birbiri i¢ine girmistir. Kristalin yapida polimer zincirleri kristallenmis yada
belirli bir diizene girmistir. Yar1 kristalin yapida ise polimer zincirlerin bir kism1 amorf

bir kismu ise kristalin yapidadir (Pigkin, 1987).

1.2 Kompozitler

Kompozit malzemeler, iki veya daha fazla, aym veya degisik gruptaki
materyallerin en olumlu 6zelliklerini birlestirmek, gelistirmek veya ¢ok 6zel bir 6zellik

ortaya ¢ikarmak amaciyla, bu materyallerin birlestirilmesiyle olusturulan malzemelerdir

(Kaymak, 2019).

Kompozit malzemelerin yapi1 malzemeleri olarak ilk kullanim 6rnegi kerpig
evlerde kullanilan ¢amur ve saman karigimi olarak karsimiza ¢ikmistir. Ticari amagh
olarak hazirlanmis ilk polimerik kompozitler liflerle takviye edilmis, melamin regineler
ve fenolik recinelerden olusurlar. Doymamis poliester ile cam liflerden 1940’larda
fiberglas ticari adi ile iretilen kompozitler giiniimiizde de yaygin olarak kullanilan
kompozitlerden birisidir (Ozcan, 2019).

Kompozit malzemelerin ticari olarak kullanimi son donemlerde biiyiilk oranda
artmistir. Kompozit malzemeler genel olarak protezler, tekerlekli sandalyeler, uzay
yapilari, anten, ugak, ara¢ motor kutular1 ve firgalari, ortopedik araglar, tenis raketleri,

olta gubuklari, ana kirisler, kapilar, ugak kanat bosluklari, ucak ara govde, arag piston



kollari, akii plakalari, bisiklet ve govdeleri, mekikler, pil plakalari gibi alanlarda
kullanilmaktadirlar (Koksal, 2004).

MATRIS FAZ
TAKVIYE FAZ

ARAYOZEY

Sekil 1.7 Kompozit malzemeler (Kaya, 2015)

Kompozit malzemelerin ana yapist matris malzemeler (Polimer malzemeler,
Seramik esasli malzemeler, metal ve metal alasimli malzemeler) ve takviye malzemeler

(naylon, aramid, karbiir, ¢elik vb.) olmak tizere iki bilesenden olugmaktadir.

Seramik - Polimer Naylon
Malzemeler Malzemeler Karbiir
Celik vb.
MATRIiS MALZEMELER MAli_‘AZI](EVI\}EYEER

Sekil 1.8 Kompozit malzemelerin matris ve takviye elemanlari

Kompozit malzemeler genel olarak kullanilan takviye elamanina gore tanecik
takviyeli ve fiber takviyeli kompozitler olarak siniflandirilir. Tanecik takviyeli
kompozit malzemelerde, matris malzemesi birden ¢ok farkli malzemeden olusan

tanecikler icermektedir. Bu tanecikler, metalik ya da metalik olmayan malzemelerdir.



Kompozit malzemeler, metal olmayan matris i¢erisinde metal olmayan tanecikler, metal
olmayan matris icerisinde metalik tanecikler, metal matris i¢inde metal tanecikler ve

metal matris i¢inde metal olmayan taneciklerden olusur (Kastan, 2016).

Kompozitler igerisinde polimer matrisli kompozit malzemeler, giiniimiizde en
cok kullanilan malzemelerdir ve genellikle petrokimya esash iriinlerdir. Polimerik
kompozitler uzun siireli kullanima uygun, kolay sekillendirilebilen, islenmesi kolay,
birim kiitle basina yiik kapasitesi fazla olan, korozyona direngli malzemelerdir (Vasiliev

vd., 2001).

y
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Sekil 1.9 Kauguktan yapilmis bir tabakanin iki yiin dokuma arasina yerlestirilip 1s1 altinda
sikigtirilmasiyla hazirlanmis ii¢ katmanl bir polimer kompoziti (Ozcan, 2019)

Polimer matrisli kompozitler, elastomerler, termoset ve termoplastik matrisli

kompozitler olmak iizere li¢ gruba ayrilir.

Termoset matrisler, lif takviyeli kompozit yapiminda daha fazla kullanilir ve siv1
halde bulunurlar. Bu matrisler katilastirici ilavesi ile dnce jel haline gelir ve daha sonra
da katilasirlar. Termoset recineler izotropiktirler. Lif takviyeli kompozitlerin genellikle

diisiik vizkozitede olmalar1 tercih edilir (Itoh vd., 2002).

Termoplastik matrisler, genellikle 1s1 ile eritilebilir ve sogutma ile katilasirlar.
Bu da onlara tekrar sekil verdirebilme olanagi saglar. Termoplastikler amorf veya yari
kristalin yapida olabilirler. Amorf termoplastiklerde molekiiller gelisiglizel bir
yapidadir. Kristalin yapida ise molekiiller siki paketlermis diizenli bir yapidadirlar
(Kaya, 2015).



Elastomerler (kauguklar), esnek ve elastik malzemelerdir. Cekme kuvveti ile
yiikksek oranda uzama gosterirler ve ¢ekme kuvveti ortadan kalktiginda hizla onceki
boyutlarina geri donerler. Bu yetenekleri polimer zincirleri arasindaki az orandaki
capraz bagdan kaynaklanir. Cekme etkisi ile polimer zincirleri birbirleri iizerinden
kayar, ancak capraz baglar kalic1 akisi onler ve kuvvetin kaldirilmasiyla molekiiller ilk
pozisyonuna geri donerler. Capraz bag olusumundan sonra elastomerlerin erimesi s6z

konusu degildir (Sacak, 1998).

1.3 Polimerik Nanokompozitler

Bir matris icerisinde nanometre boyutunda materyallerin dagitilmasi ile olusan
malzemeler ise nanokompozitlerdir. Nanokompozitler matriks bilesenlerine ve dolgu

maddesine gore alt1 grupta incelenebilir.

Metal/Seramik

Inorganik/Polimer
Polimer/Polimer

Nanokompozitler

Seramik/Seramik
Metal/Metal

Polimer/Seramik
Sekil 1.10 Matriks Bilesenlerine ve Dolgu Maddesine Gore Nanokompozit Tiirleri (Elgit, 2016)

Nanokompozit tiirleri i¢inde polimerik nanokompozitler oldukg¢a genis uygulama
alan1 bulmaktadir (Turhan, 2010). Polimerik nanokompozit malzemeler, dolgu maddesi
100 nm boyuttan daha kiigiik, icerisinde genelde %1 ve %3 oran araliginda nano
seviyesinde partikiil olan, tek faz ve tek bilesen gibi goriinen, yogunlugu ve yaniciligi

az, gegirgenligi yetersiz olmasi gibi 6zellikler igeren malzemelerdir (Kastan vd., 2017).
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Sekil 1.11 Nano boyuta sahip dolgu maddelerinin sematik gosterimi (Ajayan, 1999)

Polimerik nanokompozitlerin, yiiksek modiil, arttirilmis giig, 1s1 direnci, opaklik,
kirilganlik, biyolojik olarak pargalanabilirligi ve azalan gaz gecirgenligi gibi 6zellikleri
diger kompozitlere gore ustlinliik gosteren Ozellikleridir. Ayrica bu malzemelerin
istenilen diizeyde elektriksel 6zellikleri de iletken destek elemanlarmin bu malzemelere
ilave edilmesiyle saglanabilmektedir. Istenen 6zellikte polimerik nanokompozit elde
etmek i¢in Oncelikle takviye edilecek taneciklerin matris i¢inde diizenli dagilabilir
olmasi gereklidir. Polimer matrisli nankompozit malzeme iiretme siirecinde takviye
eleman1 olarak nano boyutta cesitli malzemeler kullanilabilir. Son yillarda yapilan
caligmalarda dogas1 geregi tabakali yapida olan kilin polimer i¢inde istenen diizey ve

sekilde dagitilabilmesi nedeniyle ¢ok iyi destek malzemesi olabilecegi goriilmiistiir (Sen
vd., 2010).

Son doénemlerde polimerik nanokompozitler diinya genelinde arastirma ve
gelistirme yatirimlariyla dikkatleri {izerine ¢ekmis ve yaygin olarak kullanim alanlari
bulmustur. Polimerik nanokompozitlein mekanik, termal ve fiziksel 6zelliklerinin iyi
olmasi nedeniyle lreticiler tarafindan bir¢ok alanda kullanilmasi diisiiniilmiistiir. Bu
sebepten dolay1 polimerik nanokompozitlerin arastirilmasi ve gelistirilmesi igin 6nemli
yatirimlar yapilmistir (Sepet, 2014). Bu malzemeler ticari olarak daha ¢ok otomotiv
endiistrisinde ve ambalaj sanayisinde kullanilmaktadir. Bu konudaki ilk caligsmalar
Toyota aragtirmacilar tarafindan, naylon 6 ve organofilik montmorillonit kullanilarak

nankompozit elde edilmesiyle baslamistir (Agikalin, 2006). Otomotiv endiistrisinde
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kullanilan bu malzemeler yakit ekonomisi, diisiikk emisyon, diisiik maliyet, yiiksek
performans sagladigi icin mevcut malzemelerin yerini almistir. Nanokompozitlerin,
yeni teknolojik araglarin parcalarinda ve sistemlerinde kullanilmasi sertlik, giic ve
giivenilirlik 6zelliklerinden dolayr ara¢ iiretim hizini arttirmasi ve giiriiltii azaltma
ozelliklerinden dolay1 ¢evreye verilebilecek zarari en az seviye indirmesi bekleniyor
(Garces vd., 2000).

Polimer/dolgu malzemesi

kompozitleri
.-"-’f ,-f- x‘\h"\
i f‘_.r" H\\__\
e T
Geleneksel kompozitler Nanokompozitler

Yapraklanmis Tabakalanmis
nanokompozitler nanckompozitler

U AN

I N LR i omee
= Sy g=
r/Jr[ — ﬂi?.&
ﬂf" L ‘I 4’ o

Sekil 1.12 Polimer/dolgu malzemesi kompozitlerin gesitleri (Isci, 2015)

Polimer matrisli nanokompozitlerin iiretiminde ¢ok fazla tiirde nanotanecikler
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan nanotaneciklerin basinda TiO, gelmektedir.
Titanyum elementi William Gregor tarafindan Ingiltere’de 1791 yilinda kesfedilmistir.
Bu kesiften dort yil sonra Martin H. Klaprot isimli bir kisi bu elementin yeni bir
element oldugunu kabul etti ve titanyum olarak adlandirdi (Greenwood, 1997). TiO; nin
kararli yapisi, toksit olmamasi ve giiglii oksitleyici etkisi nedeniyle en ¢ok tercih edilen
fotokatalizorlerin basinda gelmektedir (Kathirvelu vd., 2008; Temiral vd., 2011; Dural
vd., 2014). TiO; ayn1 zamanda ké&tii kokuyu onler, kiif, mantar ve bakteri olusumunu
engeller (URL-8, 2015). TiO, nanopargaciklari baski miirekkebi, boyalar, dis macunu,
gida ambalaj malzemesi, glines koruyucu krem, kimya endiistrisi, hava temizleme,
kozmetik, antimikrobiyal plastik ambalaj, film vb. sektorlerde yaygin kullanim alani
bulmustur (Karagiannidis vd., 2017; Liao vd., 2014).



12

Sekil 1.13 Titanyum dioksit’in saf olarak gériiniimii (URL-7, 2015)

Nanoteknoloji, 1-100 nm boyutlarina inerek maddelerin incelendigi teknoloji
olup bu incelemeler sonucunda elde edilen bilgiler ¢esitli alanlardaki uygulamalar i¢in
kullanilmaktadir (Ramsden, 2011; Allhoff vd., 2010). Nanoteknolojinin insan yagami
tizerinde biiyiikk olgiide etkisi vardir. Bu etki uzun yillar siiren galismalarda agikga
goriilmektedir. Bu duruma, bugiin kullanilan cep telefonlar1 yillar 6nce mevcut olan
teknoloji ile tretilmis olsalardi, o zamanki teknolojik eksiklikler nedeniyle, cep
telefonlarinin  biiyiikliikleri bina biyiikliigline ulasmis olabilecegi oOrnek olarak

verilebilir. (Ramsden, 2001).

Nanoteknoloji birgok farkli alanda kullanilir ve bu alanlarda yenilik yapmaya
devam eder. Nanoteknoloji yoluyla, ultraviyole 1gik yaymayan giines kremleri, daha
hafif ve daha saglam tenis raketleri, kendi kendini temizleyen camlarin iretimi vb.
gerceklestirilir (Ramsden, 2011). Gida endiistrisinde bu teknoloji kullanilarak gidalarin
raf Oomri arttirnlmaktadir (Gokkurt vd., 2012). Yine bu teknoloji ile atik sularin
giderilmesinde basariya ulagilmistir (Bethi vd.,2018). Polimerik nanokompozitler
hazirlanirken kullanilan nanomalzemeler bir¢ok 6zellige sahiptirler ve bu nedenle bu
malzemeler endiistriyel irtinler de dahil olmak tizere ¢ok yonlii uygulama alanlari

bulurlar (Das vd., 2018).

1.3.1 Polimerik Nanokompozitlerin Genel Ozellikleri

Polimerik nanokompozitlerin genel 6zellikleri asagidaki sekilde 6zetlenmistir.
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Sekil 1.14 Polimerik nanokompozitlerin 6zellikleri

1.3.1.1 Polimerik Nanokompozitlerin Fiziksel Ozellikleri

Polimerlerin; yogunlugu, kristalligi, ¢Oziinirligi vb. fiziksel ozellikleri
nanomalzemelerin eklenmesiyle genellikle etkilenir. Polimer nanokompozitlerin
yogunlugunun artmasi neredeyse tiim durumlarda g6z ardi edilebildiginden,
polimerlerin hafif karekteristigininde korundugu goriilmiistiir. Bu tiir malzemelerin hafif
yapist malzemenin kullaniminda 6nemli avantajlar saglar ve ayrica birim hacim basina
diisen maliyeti de azaltir. Polimer nanokompozitin ¢6ziiniirliigii, ¢6ziinmez olan nano
malzemelerle etkilesimlerinden dolay1 genellikle zordur. Ger¢ek anlamda, polimer
nanokompozitler, herhangi bir ¢6ziicli icinde tamamen ¢6ziinmez, ancak bir¢ok sivi

ortamda kararli dagilim gosterebilirler (Karak vd., 2010).

1.3.1.2 Polimerik Nanokompozitlerin Reolojik Ozellikleri

Polimer nanokompozitlerin reolojik davramiglarinin incelenmesi, bunlarin
islenmesi ve o6zelliklerinin yorumlanmasi endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ok onemlidir.
Reolojik ozellikler, uygulanan dis kuvvet altinda polimerlerin sekil degistirmesi ve
akiskanlig ile ilgilidir (Karak, 2019).
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1.3.1.3 Polimerik Nanokompozitlerin Mekanik Ozellikleri

Polimerlere dolgu maddelerini ilave etmedeki oncelikli hedeflerden biri
polimerin mekanik 6zelliklerini gelistirmektir. Bu yiizden polimerlere eklenen dolgu
malzemeleri genellikle iyilestirici ve giiglendirici ajan olarak gorev alirlar (Jiang, 2005).
Polimerik nanokompozitlerde en oOnemli mekanik 06zellik, polimerik malzemenin
kuvvetini ve esnekligini gosteren darbe direncidir. Bir polimerin mukavemeti, ¢ok
diisiik doz seviyelerinde (agirlikca <% 5) olsa bile uygun nanomalzemlerin katilmasiyla
onemli Olgiide artar. Bununla birlikte, gerilme mukavemetinin de genellikle
nanomateryalin  belirli bir doz seviyesine kadar artmasiyla birlikte arttigi
gozlemlenmistir. Nanomalzemelerin polimerik matris ile etkilesimi ne derece yiiksek

olursa, mekanik mukavemet artis1 da o derece yiiksek olur (Lagaly vd., 2006).

1.3.1.4 Polimerik Nanokompozitlerin Termal Ozellikleri

Polimerlerin en dikkat c¢eken eksikliklerinden biri, 6zel olarak tasarlanmis
yiksek derecede termostabil polimerler disinda, yiiksek sicakliktaki termal
stabiliteleridir. Saf polimerin bu zayif termal kararliligi bunlara uygun
nanamalzemelerin dahil edilmesiyle 6nemli dlgiide gelistirilebilir (Gilman, 1999). Ayni
zamanda nanomalzemenin eklenmesi sert nanomalzemeler tarafindan zincir
mobilitesinin kisitlanmasindan dolay1r camsi gegis sicakligini (Tg) arttirir. Polimer
nanokompozitin olusumu ayrica erime sicakligini (Tm) ve toplam Kkristalizasyon
entalpisini de arttirabilir. Bu gibi durumlarda nanomalzemeler, kristalin polimer
matrislerinin kristallesmesinin arttirilmasi igin ¢ekirdeklestirici ajanlar olarak islev
goriir (Karak, 2019). Polimerik nanokompozitlerin ve polimerlerin termal kararliligin

degerlendirmek i¢in termogravimetrik analiz (TGA) kullanilir (Ray, 2005).

1.3.1.5 Polimerik Nanokompozitlerin Alev Geciktirici Ozellikleri

Polimerlerin 6zellikle evsel montajlarda ¢ok fazla kullanilmasindan dolay:
tutugsma veya yanma ihtimallerini azaltarak polimerleri daha giivenli hale getirmek
gerekir (Kiliaris, 2010). Tutusma sicakligini arttirmak ve ayrismayr yavaslatmak i¢in
polimerik matrislere nanomalzemeler dahil edilir. Alev geciktirici polimerik
nanokompozitler; 1sinmayi, bozulmayi, ayrismayi, ateslemeyi geciktiren, engelleyen
veya baskilayanlardir. Polimerik nanokompozitlerin kil, silika, CNT, karbon nanofiber,

grafen, RGO vb. malzemeler ile olusumu, bozulmamis polimerlerin alev geciktirici
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davranigim1 arttirir. Temel olarak, bu nanomalzemeler ¢oker veya yanmaz komiir
olustururlar. Bu nedenle nanokompozitlerin yapisal biitliinligiinii tutarak yangmnin
yayilmasin1 da onlerler. Polimerik nanokompozitler bu nedenle alev geciktirme

hususunda umut verici gelismelerden biri olarak kabul edilir (Karak, 2019).

1.3.1.6 Polimerik Nanokompozitlerin Optik Ozellikleri

Polimerin seffafligi, nanokompozitlerin olusumu sirasinda genelde bozulmaz.
Floresan, 1sildama, dogrusallik, vb. gibi diger optik oOzellikler de kullanilan
nanomalzemelere bagli olarak polimerik nanokompozitler tarafindan sergilenir. Son
yillarda endiistride, polimerik nanokompozitlerin optik 6zelliklerinin daha ¢ok

uygulanabilirligini arttirmak i¢in farklt nanomalzemeler arastirilmaya baslanmistir

(Karak, 2019).

1.3.1.7 Polimerik Nanokompozitlerin Elektriksel Ozellikleri

Akimin akigini saglayan malzeme iletken olup bir akima karsi olan ise yalitkan
malzeme olarak kabul edilir. Polimerlerin ¢ogu yalitkan olarak islev goriir. Bununla
birlikte, bu malzemelere birgok iletken nanomalzemenin dahil edilmesi polimer
nanokompozitlere {istiin elektriksel ozellikler kazandirir. Ornegin asir1 dallanmis
poliiiretanin i¢ine agirlikca %2 oraninda islevsellestirilmis RGO’nun dahil edilmesi, saf

poliiiretana 10™° kat iletkenlik artis1 sagladigi goriilmiistiir (Thakur vd., 2014a).

1.3.1.8 Polimerik Nanokompozitlerin Biyolojik Ozellikleri

Biyouyumluluk, antimikrobiyal aktivite ve biyolojik bozunabilirlik gibi
biyolojik ozellikler polimer nanokompozitlerin kullanilmasi ve gelistirilmesi i¢in
olduk¢a Onemlidir. Bir¢ok polimerik nanokompozitin, mikemmel derecede
biyouyumluluk 06zelligi kazandigi gorilmiistiir. Poliliretan, poliamid ve polyester
nanokompozitler, en ¢ok kesfedilen biyouyumlu malzemelerdir (Duarah vd., 2016).
Polimer nanokompozitlerin antimikrobiyal 6zellikleri, biyomedikal arastirmalarin yani
sira, malzeme bilimi alaninda da olduk¢a Onemli bir yere sahiptir. Polimer
nanokompozitlerin biyobozunmasi, ekosistemde siirdiiriilebilirligi ve kabul edilebilirligi
nedeniyle oldukg¢a 6nemli bir 6zelliktir. Biyobozunurluk 6zelliginin eksik olmasi, insan
yapimmi sentetik polimer hakkinda ciddi endiselere yol agmistir. Polimerlerin asiri
kullanim1 ve diinya niifusunun artmasiyla beraber atiklarin yanlis bertarafi biyolojik

olarak pargalanabilen polimerlere acil ihtiya¢ oldugunu gostermistir (Karak, 2012).
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1.3.1.9 Polimerik Nanokompozitlerin Akilh Tepki Ozelligi

Polimerik nanokompozitlerin bazilari, uyaranlara tepki veren davramiglar gibi
baz1 6zel ve akilli Ozellikler de sergilerler. Bu polimerik malzemeler, bozulmamis
sistemlerinkinden ¢ok daha {istiin tepkisel 6zellikler géstermistir. Bu akilli davraniglar
bircok gelismis uygulama i¢in ¢ok faydalidir. Sekil hafizasi etkisi, kendi kendini
iyilestirme yetenegi, kendi kendini temizleme bazi polimer nanokompozitlerin
gosterdigi akilli 6zelliklerden birkagidir. Sekil hafizali polimerik malzemeler, istenen
gecici sekillerini sabitleyebilir ve bir uyarana maruz kaldiklarinda tekrar orjinal

sekillerini geri kazanabilirler (Karak, 2017).

1.3.2 Polimerik Nanokompozitlerin Uretim Yéntemleri

Polimerik nanokompozitlerin olusturulma asamasindaki asil amag, polimer ve
nanomalzemeler arasindaki ara yiiz etkilesimlerini artirmaktir. Bu sadece
nanomalzemeler polimer matrisi boyunca diizgiin bir sekilde dagilmissa ve elde edilen
polimer nanokompozit igerisinde maksimum nano boyutlu oOlgiimlerin derecesi
olusturulursa miimkiin olur. Bu amagcla genellikle mekanik kesme ve ultrasonik
kuvvetler kullanilir. Bununla birlikte, hem polimer matris hem de nanomalzemelerde
uygun fonksiyonel gruplarin varligi 6ncelikli bir gereksinimdir. Dolayisiyla, polimerik
nanokompozitler i¢in hazirlama yontemi maksimum potansiyellerini arastirmak cok
onemlidir. Genel olarak, hem laboratuvarda hem de endiistiride polimer
nanokompozitlerin hazirlanmasinda ¢6zelti, es zamanli polimerizasyon ve eriyik
karigtirma teknikleri ¢ok sik kullanilmaktadir. Ayrica sol-jel yontemi, sablon teknigi,
elektro egirme yontemi, hidrotermal yol, polimerizasyon vb. baska teknikler de
gereksimlerine ve uygunluklarma bagli olarak kullanilmaktadir (Karak, 2019).

Polimerik nanokompozitlerin iiretim yontemleri asagida kisaca belirtilmistir.
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Sekil 1.15 Polimerik nanokompozitlerin iiretim yontemleri

1.3.2.1 Cozelti Teknigi

Bu teknikte, bir polimer c¢ozeltisinin ve iyi dagilmis bir nanomalzemenin
homojen karisimi, mekanik pargalama ve ardindan ultrasonlama ile olusturulur. Bunun
icin nanomalzeme ilk once sisirilir daha sonra uygun bir homojenizasyon yoluyla uygun
bir siv1 ortamda dagitilirken, polimer ¢6zeltisi ayr1 olarak nanomalzemenin kullanilan
sivi ortamu ile karisabilen bir ¢dziicii icinde hazirlanir. Istenmeyen ¢oziicii veya sivi
homojen karisimdan buharlastirilarak veya nanomalzemede dagilmis polimer matrisinin
cokeltilmesiyle ¢ikarilir. Giiclii polimer nanomalzeme etkilesimleri, polimer zincirlerin
nanomalzemelerin yapis1 arasinda niifuz etmesine yardimci olurken, ayni zamanda
zincir molekiilleri nanomalzemenin yiizeyine emilir, bdylece istenen nanokompozit elde
edilir.(Anandhan vd., 2011) Genel olarak bu teknigin, yiiksek maliyet, yanicilik, toksit
organik ¢oziicii kullanim1 nedeniyle sagligi olumsuz etkileme, ¢evresel tehlikeler ve
nispeten diisiik etkilesimler vb. farkli dezavantajlar1 vardir fakat onceden olusturulmus
bir endiistriyel polimer dogrudan kullanilabildiginden, ¢ozelti teknigi kullanishh bir

poimerik nanokompozit iiretim yontemidir (Karak, 2019).
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Sekil 1.16 Cozelti teknigi ile polimerik nanokompozit tiretimi (Huang, vd., 2017)

1.3.2.2 Eriyik Karistirma Teknigi

Cevre dostu bir teknik olan eriyik karistirma teknigi, polimerik malzemenin
tavlanmasini, ardindan dolgunun eklenmesini ve sonugta homojen bir dagilim elde
etmek icin kompozitin sikistirtlmasini igeren bir yontemdir. Eriyik karistirmanin islem
sicakligi polimerik nanokompozitlerin sentezi igin 190 ile 220 °C arasindadir (Vaiva,
vd., 1993). Eriyik karigtirma yontemi, fiyat, uyumluluk ve endiistriyel tiretkenlik i¢in
uygunlugu bakimindan diger sentez tekniklerinden daha fazla tercih edilir. Birlestirilen
nanokompozitlerin reolojik davranigi, nano takviyenin viskozitesine ve yiikkleme
icerigine bagli olabilir (La Mantia vd., 2016).
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Sekil 1.17 Eriyik karistirma teknigi ile polimerik nanokompozit iiretimi (Huang vd., 2017)
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1.3.2.3 Es Zamanh Polimerizasyon Teknigi

Bu teknikte, polimer dagmik bir nanomalzemenin varliginda olusturulur. Iyi
dagilmis nanomalzemeler ilk o6nce diisiik viskoziteli monomerde veya bahsedilen
polimerin 6n polimerinde sisirilerek ve dagitilarak hazirlanir. Bu teknik, monomer ve
prepolimer molekiillerinin dagilmis nanomalzemelerin yiizeyinde absorbe olmasini
saglar. Polimerizasyon islemi sirasinda polimer zincirleri nanomalzemelerin
tabakalarinin ayrigmasina, parcalanmasina veya dagilmasina yardimci olur. Pul pul
dokiilmiis nanokompozitler bu teknikle olusturulabilir. Bu teknik monomer veya
prepolimerin diisiik viskozitesi, nanomalzamelerin diizgiin dagilimin1 ve giiglii araylizey
etkilesimleri gibi 6zelliklerden dolay1 tercih edilir. Bu bir¢cok polimer nanokompozitin
imalat1 igin (6zellikle regineler) ¢oziicii olarak tercih edilmeyen bir tekniktir ve
islemdeki enerji ihtiyact nispeten disiiktiir. Genel olarak es zamanli polimerizasyon
teknigi, 6zellikle laboratuvar kosullarinda tercih edilir. Ciinkii bu sekilde elde edilen
polimerik nanokompozitlerin performansi: son derece iyidir (Pavlidou vd., 2008).
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Sekil 1.18 PMMA-OMMT nanokompozit’in es zamanli polimerizasyonu (Agikalin, 2006)

1.3.2.4 Sol-Jel Yontemi

Bu teknikte, polimerde nanopartikiiller hazirlanir. Bu amagla nanomalzemenin

ve polimer matrisinin 6nciil yap1 bloklarini igeren sulu bir ¢ozelti veya jel, yiiksek bir
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sicaklikta 1sitilir (Kickelbick, 2007). Bu sekilde olusan nanomalzemeler polimer
matrisinin i¢inde tutulur. Her ne kadar teorik olarak bu yontem nanomalzemenin tek
adimli bir siirecte dagilmasini tesvik etme potansiyeline sahip olsa da ciddi
dezavantajlara  sahiptir. Ornegin, kil/polimer nanokompozit durumunda, kil
minarellerinin hazirlanmasi, polimer matrisini pargalayabilen yiliksek bir sicaklik
gerektir. Ayrica nanomalzemeler sert bir isleme kosulu nedeniyle toplanabilir. Bu

nedenle, bu teknik diger tekniklere kiyasla daha az tercih edilir (Karak, 2019).
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Sekil 1.19 Sol-Jel teknigi ile polimerik nanokompozit iiretimi (Akman,2013)

1.3.2.5 Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yol, genellikle yiiksek sicaklik (yaklasik 180°C) ve yiiksek buhar
basinci (yaklasik 1 atm) kosullarinda tercih edilir. Bu teknikte cesitli bilesiklerin ¢oziicii
ozellikleri (¢oziinebilirlik ve elektrik sabiti) dramatik olarak degistirilebilir (Song,
vd.,2013). Hidrotermal yol, enerji gerektirir ve ayn1 zamanda yiiksek sicaklikta ¢alisma
kosullar1 baskili oyuklarin tahrip olmasina neden olabilir. Bu nedenle hidrotermal yol,
diger tekniklere kiyasla daha az tercih edilmektedir (kumar vd., 2018).
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Sekil 1.20 Hidrotermal yol teknigi ile polimerik nanokompozit iiretimi (Mendoza vd., 2012)

1.3.2.6 Sablon Yontemi

Sablon yonteminde nanomalzemeler, sablon olarak polimerler kullanilarak oncii
¢ozeltilerinden hazirlanir. Bu nedenle polimer nanokompozitler es zamanli olarak
olusturulur (Kumar vd., 2009). Teorik olarak, bu yontem ayni zamanda
nanomalzemelerin polimer matris i¢inde tek bir adim halinde dagilmasini tesvik etme
potansiyeline sahiptir. Sablon sentezi ile elde edilen malzemeler inorganik gézenekli
malzemelerin hazirlanmasinda biiylik ilgi gormesine ragmen, bu ydntem polimer
nanokompozitler i¢in pek tercih edilmez. Dolaysiyla bu yontem de genellikle
kullanilmaz (Karak, 2019).

Sekil 1.21 Sablon teknigi ile polimerik nanokompozit iiretimi (Capadona vd., 2007)
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1.3.2.7 Elektro Egirme Teknigi

Polimerik nanokompozit, esasli nano lifler elektrosipinleme teknigi ile imal
edilir. Bu standart bir polimerik elyaf olusturma islemidir. Bu amagla, mikro u¢lu bir
igne, yiiksek voltajli bir DC kaynag1 ve elektrik topraklanmasina bagli bir kollektore
sahip otomatik bir hidrolik siringa kullanilir. Uygun bir polar ¢6ziicii veya polar polimer
eriyigindeki polimer ¢ozeltisi, istenen miktarda nanomalzemeyle karistirilir. Mekanik
makaslanmanin ardindan ¢6zelti teknigine benzer ultrasonik igslem yapilir ve polimer
cOzeltisi veya polimer eriyigi igne ucundan c¢ikmaya calisir ancak yiizey gerilimi
nedeniyle bunu yapamadiginda elektriksel yiik yiiklenmesi olur. Kullanilan voltajin,
elektrostatik kuvvetlerin yiizey geriliminin iistesinden gelmesi, piiskiil gerilmesi ve
nano boyutlu liflerin olusmasi i¢in yeterince yiiksek olmalidir. Liflerin toplama
plakasima dogru ilerletilmesinde, polimer liflerinin katilagmasi gerekir. Nano liflerin
homojenligi, morfolojisi ve boyutu, polimer ¢ozeltisinin veya eriyik maddenin
viskozitesine, polaritesine ve konsantrasyonuna, siringanin hidrolik basincina, akis

hizina, ug ¢apina, elektrik alan kuvvetine baghdir (Konwarh vd., 2013).
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Sekil 1.22 Elektro egirme teknigi ile polimerik nanokompozit iiretimi (Zagho vd., 2016)

1.3.2.8 Polimerizasyon Yontemi

Polimerizasyon yonteminde monomer/monomerlerin 1s1 veya uygun bir baglatici

ile polimerizasyonu baglatilarak dolgu maddeleri arasina difiizyonu saglanir. Boylece
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zincir biliyiime reaksiyonlariyla elde edilen polimer icerisinde dolgu maddesinin

tamamen karismasi sonucu polimerik nanokompozit olusur (Elgit, 2016).
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Sekil 1.23 Polimerizasyon yontemi ile polimerik nanokompozit olusumu (Besergil, 2016)

1.3.3 Polimerik Nanokompozitlerin Kullanim Alanlari

Polimerik nanokompozitlerin gelistirilmesindeki ve bu maddenin kullaniminin
cok tercih edilmesindeki temel sebepler genel olarak bu malzemelerin son zamanlarda
kaynaklar1 azalan dogal malzemelerin yerine kullanilabilmesi, kullanilan malzemenin
performansindaki miikemmel gelismeler, malzemenin ticaride kullanimi, kullanilan
malzemenin esnek olmasi, mekanik olarak dayanikliligi, malzemenin diisiik yogunluga

sahip olmasi ve bu malzemenin hafif olmasi vb. seklinde siralanabilir (Karak, 2019).



24

Biyomedikal Paketleme

Otomobil

\/ 7

Polimerik
Nanokompozitlerin
Kullanim Alanlar

Elektronik ve
Optik

Enerji

. Kaplama
Tekstil
ve Boya

Sekil 1.24 Polimerik nanokompozitlerin kullanim alanlar1

1.3.3.1 Otomobil

Polimer nanokompozitler mekanik dayanikligi nedeniyle otomobillerin ¢esitli
pargalarin1 tiretmek igin otomobil endiistrisinde kullanilmaktadirlar. Otomobillerde
polimer nankompozitlerin kullanilmaya baslanmasinin ilk 6rnegi 1991 yilinda naylon6-
kil nankompozitlerin triger kayis1 kapaginda kullanilmasidir. Bu gelismeden sonra
Chevrolet 1mpala, poliolefin nanakompozitlerden kapi iiretmistir. Sonraki dénemlerde
GMC Safari ve Chevrolet Astra modellerinde poliolefin nanokompozitler kullanildi.
Bununla birlikte Honda Acura modelinde ise PP (polipropilen)-kil nanokompozitler
koltuk pargalarinda kullanilmigtir. Bu pargalar disinda  polimer nanokompozitler
otomobillerin ayna yuvalari, kap1 kollari, motor kapaklari, triger kayis1 kapaklar: vb.
diger pargalarinda da kullanilmistir. Ayrica polimerik nanokompozitlerin miikemmel
bariyer Ozellikleri yakit tasarrufundaki uygulamalarda da kendine yer bulmustur (Cox
vd.,2004).

1.3.3.2 Paketleme

Polimerik nanokompozitlerin bariyer 6zelliginin iyi olmasi nedeniyle otomotiv
uygulamalarina ek olarak, icecek uygulamalarinda da bariyer direncini arttirmak igin
polimer nanokompozitler kullanilmistir. Polimer nanakompozitlerin bu miikemmel

bariyer oOzellikleri, 0©zellikle esnek ve sert iriinler icin gida ambalajlama
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uygulamalarinda olduk¢a ilgi ¢ekici olmustur. Islenmis etlerin, peynirlerin,
sekerlemelerin, tahillar ve poset ici Yyiyeceklerin ambalajlanmasi paketleme alaninda
kullanilan nankompozitlere 6rnek verilebilir. Meyve suyu ve siit {irtinleri i¢in mukavva
ile birlikte ekstriizyon kaplama uygulamalar1 da vardir. Nanokompozit formiilasyonlarin
kullanumi da birgok yiyecek tiirliniin raf omriinii 6nemli Ol¢iide arttirmistir (Zeng,

2005).

1.3.3.3 Biyomedikal

Polimer nanokompozitler, farkli biyomedikal uygulamalarda biiyiik potansiyele
sahiptir. Biyomedikal bilim alaninda, implante edilebilir malzemeler, iskele
malzemeleri, doku miihendisligi malzemeleri, protez uzuvlar, ila¢ dagitim araglari,
antimikrobiyal malzemeler, biyoelant, bandaj malzemeleri vb. bir¢ok malzemenin
yapisinda polimerik nanokompozitler kullanilmaya baslanmis ve olduk¢a Onemli

sonuglar alinmistir (Gogoi vd., 2017).

1.3.3.4 Elektronik ve Optik

Nanoteknoloji, elektronik ve optoelektronik uygulamalar i¢in gelismis cihazlarin
tasarimina baglidir. Elektronik cihazlar i¢in boyut 6l¢egi simdilerde nano boyuttadir.
Polimer nanokompozitlerin bu alanda kullanimi oldukga iyidir. Ozellikle bu
malzemelere eklenen karbon nanotiiplerinin elektriksel iletkenliginin iyi olmasi polimer
nanokompozitlerin bu sektordeki uygulama alanlarini genisletmistir. Elektronik ve optik
alaninda polimerik nanokompozitler, fotovoltaik (PV) hiicreler ve fotodiyotlar, siiper
kapasitorler, sensorler, yazdirilabilir iletkenler, 151k yayan diyotlar (LED’ler) ve alan
etkisi transistorleri gibi birgok tasarimin yapisinda kullanilmaktadir (Baibarac vd.,
2006). Bununla birlikte polimer nanokompozitlerin potansiyel uygulama alanlari
arasinda elektromanyetik girisim korumasi, seffaf iletken kaplamalar, elektrostatik
dagiticilar, elektromekanik aktiiatdrler ve g¢esitli elektrot uygulamalari da vardir

(Baughman vd., 2002).

1.3.3.5 Kaplama ve Boya

Polimerik nanokompozitler, kaplama ve boya endiistrisinde hibrit organik ve
inorganik kaplamalar olarak uygulama alan1 bulmuslardir (Karak, 2016b). Kaplama
alaninda, polimerlerin esnekligi ve kolay islenmesi, inorganik malzemelerin sertligi ile

birlestirilir ve ¢esitli ylizeylerde basariyla uygulanir. Genel olarak, bu hibrit kaplamalar



26

saydamdir, iyi bir yapisma, yiizey goriiniimii, kimyasal veya korozyon direnci
gosterirler. Ayrica termal kararlilik 6zelligi polimerik substratlarin ¢izilme ve aginma
direncini arttirir. Boya ve kaplama alaninda kullanilan 6zel nanomalzemelerin
temizlenmesi kolaydir ve diger malzemelere kiyasla kopiiklenme oOnleyici, gevseme,

yansima Onleyici ve statik elektrik dagitma 6zellikleri de sergilerler (Karak, 2019).

1.3.3.6 Tekstil

Nanoteknolojinin tekstil iirlinlerine degisik Ozellikler kazandirmasi ile tekstil
uriinleri daha fonksiyonel hale gelmistir. Nanotaneciklerin tekstil malzemelerine
uygulanmasina baslanmas1 ile nanoteknoloji bu alanda kullanilmaya baslanmistir.
Tekstil malzemelerine uygulanan nanotaneciklerin kaliciginin diisiik oldugu ve
uygulama sirasinda sikintilara yol ag¢tigi goriilmistiir. Bu durumun nanataneciklerin
tekstil yiizeyleri ile yeteri kadar bag olusturamamasindan kaynaklandigi diisiiniilerek
taneciklerin polimer matrikslere hapsedilerek, yani nanokompozit formunda, tekstil
malzemelerin liretimine baslanmistir. Polimerik nanokompozitlerin, tekstil alaninda
uygulanmasindaki temel sebeplerden bazilar1 olusturulan {irtine UV koruma saglama,
su-yag ve kir iticilik, biyouyumluluk, antimikrobiyal etkinlik, asinma dayanimi
kazandirma, nem alimimi diizenleme vb. seklinde ozellikler kazandirmasidir (Gowri,

2010).

1.3.3.7 Enenrji

Enerji sektoriinde kullanilan polimerik nanokompozitler, yenilenebilir enerji
platformlarinin daha yiiksek verimlilik, daha ucuz ve ¢evreye daha duyarli iiretilmesini
saglamaktadir. Nanokompozitlerde goriilen {istiin gelismeler dogrultusunda membranlar
ile yakit hiicrelerinin daha kiiclik ve daha ucuz iiretilmesi miimkiin hale gelmistir. Nano
yapida malzemelerin kullanilmasiyla fiiretilen yeni nesil pil teknolojilerinin de
gelismesini saglayan polimerik nanaokompozitler, hem sivi hem de kati bazli, tekrar

sarj edilebilir pillerin tiretimini miimkiin kilmistir (Kilig, 2016).
1.4 Karekterizasyon
1.4.1Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, odaklanmis bir elektron demetini incelenecek

malzeme yiizeyine gonderip malzeme yiizeyinde meydana gelen etkilesimlerden
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yararlanma esasia dayanir (Anonim, 2017). SEM teknigi, nanomalzemelerin polimer
matriks i¢inde dagiliminin homojenligi gibi ylizey morfolojisinin degerlendirilmesi igin
kullanilan bir tekniktir. SEM’in ¢ok tercih edilmesinin baslica sebepleri kolay numune

hazirlama ve goriintiilerin basit bir sekilde anlasilmasidir (Karak, 2019).

1.4.2 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA, bir ortamda bulunan malzemenin 1sitilarak veya sogutularak agirliginin
sicaklik ve zamana gore degisiminin not edildigi tekniktir. Bu teknikte malzemenin
kiitlesindeki azalma veya artma belirlenir (Nair vd., 2007). Bu teknikte sicaklik
degisiminin, malzemenin kiitlesinde bir degisiklik meydana getirmesi gerekiyor. Bu
nedenle bu teknik, ¢ogunlukla bozunma ve yiikseltgenme reaksiyonlari ile buharlagma,

sliblimlesme ve desorpsiyon gibi fiziksel islemlerle sinirlandirilirlar (Skoog vd., 2007).

1.4.3 Ftir Spektroskopisi

Organik veya inorganik bilesiklerin karakterize edilmesinde kullanilan kizil6tesi
spektroskopisi (IR) ile bilesiklerin ayni olup olmadigi, bilesikteki baglarin durumu,
baglarin baglanma yerleri hakkinda bilgi sahibi olunur (Ono vd., 2011). Her maddenin
kendine 06zgli bir spektrumu vardir (Giindiiz, 2001). FTIR spektroskopisinde
malzemeler kati, sivi ve gaz halinde analiz edilebildigi gibi bu teknik giivenilir, ucuz,
hassas ve hizl bir tekniktir (Bhat, 2011). Bu teknikte 15181n, infrared yogunluguna kars1
dalga sayis1 olgiiliir. Elektromanyetik 151k dizisinin kizilotesi bolgesi 14000 cm™ile 10
cm™ arasinda olup bu bélge; yakin dalga boylu kizilétesi (NIR; 4000 cm™~14000 cm™),
orta dalga boylu kizildtesi (MIR; 400 cm™~4000 cm™), uzak dalga boylu kizilStesi
(FIR; 4 cm™~400 cm™) seklinde ii¢ ana bblgeden olusur (Skoog vd., 1998).

1.4.4 Biiyiikliik¢e Ayirma Kromotografisi (GPC)

1970’lerde polimerlerde de kullanilmaya baslanan biiyiiklik¢e ayirma
kromotografisi (GPC) polimerlerin fraksiyonlanmasinda ve molekiil agirligi dagilim
egrilerinin elde edilmesinde kullanilan en yaygin aletsel yontemdir. Biiyiikliik¢e ayirma
kromotografisi, 6ziinde kati-sivi ayirma kromotografisine benzemektedir. Bu yontem
bir ayirma kolonundan seyreltik polimer ¢ozeltisinin gecirilmesi seklinde uygulanir.
Ayirma kolonu, gozenekli ve gézenek boyut dagilimi kiigiik, sert kiiresel taneciklerle
doldurulur. Bu sekilde bir kolondan polimer ¢ozeltisi gecirilirse, kiire gézeneklerine

giremeyecek kadar biiylik olan polimer molekiilleri direk kiireler arasindan gegerek
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kolon dibine dogru ilerler. Kiigiikk polimer molekiilleri ise kiireler igerisindeki
gozeneklere de girebilecegi icin daha uzun bir yol izleyerek kolon dibine ulasir. Bu
yiizden kolondan ilk once zincir uzunlugu biiyiik olan polimer molekiilleri ayrilir.
Kolondan degisik zamanlarda alinan ornekler yardimiyla polimerin molekiil agirlig

dagilimi belirlenir (Sagak, 1998).

1.4.5 Dielektrik Olgiimleri

Dielektrik bilimi, relaksasyon mekanizmasini ve dielektrik kutuplanmanin
dielektrik davraniglarini mikroskobik diizeyde inceleyen bilimdir. Dielektrik 6l¢timleri
ile ilgili ¢alismalar 1870’1 yillardan sonra hiz kazanmustir. Dielektrik malzemeler ile
ilgili ilk teorik ¢alismalar Debye tarafindan yapilmistir (Cavus vd., 2005). Dielektrik,
elektrigi iletmeyen cam, plastik, kagit vs. malzemeler i¢in kullanilmaktadir. Dielektrik
malzeme bir kapasitoriin levhalar1 arasina konursa kapasitoriin degeri artar. Dielektrik
sabiti, K simgesi ile gosterilip malzemeden malzemeye degisen fiziksel olarak ayirt

edici bir 6zelliktir (Isiker, 2007).

1.4.6 Yiiksek Céziiniirliiklii iletim Elektron Mikroskobu (HRTEM)

Yiiksek ¢oziintirlikli iletim elektron mikroskobu (HRTEM), bir malzemenin
kristalografik yapisinin atomik Olgekte goriintillenmesini  saglayan TEM’in  bir
gorlintiileme yontemidir. Bu yontem yiiksek ¢0ziiniirliigii nedeniyle kristal malzemenin
nano Olgekli 6zelliklerini incelemek i¢in olduk¢a Gnemli bir aragtir. Bu kiiclik dlgekte
tek tek atomlar ve kristal kusurlar goriintiilenebilir. Yiiksek biiyilitmelerde, kristal bir
malzemenin atomik kolonlar1 ile elektron 1s1n1 etkilesimleri, faz kontrast1 olarak bilinen
farkl1 kontrast mekanizmalarina yol agar. Bu etki uygun sekilde yonlendirilmis
kristallerde atomik mesafeleri goriintiilemek i¢in kullanilabilir. Bu teknik, kristal kafes
mesafeleri ve arayiiz bilgisi gibi daha fazla bilgiyi 1 nm’nin altinda bir sinira kadar elde

etmek i¢in kullanilan etkili bir tekniktir (Lone vd., 2021).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Mounir ve arkaslari seliiloz nanokristallerinin {iretimi i¢in kirmizi alg atiklarinin
tekrar kullanim1 ve polimer nanokompozitlerde onlarin uygulanmalari lizerine arastirma
yapmiglardir. Kirmizi algler diinya g¢apinda yaygin olarak bulunmaktadir ve agar
tirtinlerinin liretimi i¢in kullanimi son yillarda 6nemli bir endiistri haline gelmistir.
Kirmiz: alglerin endiistriyel olarak islenmesi, ciddi ¢evresel sorunlarin bir kaynagini
olusturan biiyiik miktarda kat1 lifli atik iiretir. Mevcut ¢alismada kirmizi alg atiklarinin
yiiksek kaliteli seliiloz nanokristalleri (CNC) iiretmek i¢in hammadde olarak kullanimi1
arastirtlmis ve izole edilmis, CNC'nin polimeri takviye etme yetenegi arastirilmistir.
Kirmizi alg atig1 saf seliiloz mikro fiberleri ve CNC elde etmek i¢in alkali, agartma ve
asit hidroliz islemleri ile kimyasal olarak islenmistir. Ham atik ve ekstrakte edilen
seliillozik malzemeler, ardisik olarak analiz teknikleri kullanilarak farkli muamele
asamalarinda karakterize edilmistir. igne benzeri sekillere sahip olan CNC'nin
nanometrik dlgekte ¢aplari ve uzunluklar sirasiyla 5.2 £2.9 ila 9.1 £+ 3.1 nm arasinda ve
285.4 + 36.5 ila 315.7 = 30.3 nm arasinda basarili bir sekilde izole edilmis ve kristallik
indeksi hidroliz siiresine bagh olarak (30, 40 ve 80 dakika) %81 ile %87 arasinda
bulunmustur. Ekstrakte edilen CNC gelismis optik ve gerilme 6zelliklerine ayrica optik
seffafliga sahip olan polivinil alkol (PVA) bazli nanokompozit filmlerin {iretimi i¢in
nanokatki malzemesi olarak kullanilmistir. PVA matrisine agirlikga %8 CNC
eklenmesinin Young modiiliinii % 215, gerilme mukavemetini % 150 ve toklugu % 45
artirdig1 gosterilmistir. Ek olarak, nanokompozit filmler saf PVA filminin seffafligini
(gortintir bolgede % 90 gecirgenlik) korumuslardir ki bu da CNC'nin nano Olgekte
dagildigini diistindiirmektedir (Mounir vd.,2018).
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Sekil 2.25 Farkli hidroliz siirelerinde CNC ekstraksiyonunun genel adimlari ve elde edilen

iirtinlerin dijital goriintiileri (Mounir vd., 2018)

Hashim ve arkadaglarinin, antibakterial ve antimikrobial uygulamalar igin
polimer nanokompozitlerinde modern gelismeler ile ilgili ¢alismalarma gore
antibakteriyel ve antimikrobiyal uygulamalar polimer nanokompozitlerin {iretimi,
mikrobiyal ve bakteriyel enfeksiyonlarla savagmak i¢in olduk¢a umut verici bir
terapotik tiirti temsil eder. Bu galisma farkli nanopartikiiller (Ti02, MgO, Zr0, ve Fe30,)
ve polimerlerin (PVA, PEG ve PVP) antibakteriyel ve antimikrobiyal uygulamalar i¢in
polimer nanokompozitlerinin tartisilmasini igerir. Diislik maliyet ve yliksek aktiviteye
sahip polimerik nanokompozitlerin iyi birer antibakteriyel ve antimikrobiyal aktivitelere

sahip olduklar1 gériilmiistiir (Hashim vd.,2018).

Azdast ve arkadaslari, ara¢ tasarimi i¢in farkli malzeme ve islem kosullari
altinda siirtinmeli karigtirmali kaynakli polikarbonat (PC) nanokompozitlerin etki
davranigin1 Taguchi yaklasimi kullanilarak aragtirmiglardir. Kaynak islemini gelistirmek
icin asamali bir takim tasarim prosediirii uygulanmistir. Aliimina nanopartikiillerinin

cesitli agirlik yiizdelerini iceren numuneler, farkli kaynak islem parametreleri altinda
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kaynaklanmistir. Varyans sonuglarinin analizi, nanoaliimina igeriginin darbe dayanimi
ve ardindan dénme ve enine hizlar iizerinde en etkili parametre oldugunu gostermistir.
Kaynaklanmis orneklerin darbe dayanimi, saf PC oOrneklerine kiyasla agirlikca %2
nanoaliimina eklenerek %15'e kadar belirgin sekilde iyilestirilmistir. Ayrica dénme

hizinin arttirilmasi ve enine hizin azaltilmast darbe giiciiniin artmasina neden olmustur

(Azdast vd., 2017).

Gao ve arkadaslar1 poli (laktik asit) (PLA) / grafen’in ¢ok katmanli filmlerini
iiretmek i¢in alternatif katmanlarda trombosit benzeri dolgularin diizlem i¢i yonelimini
miimkiin kilan ¢ok katmanli koekstriizyonla zorlanmis montaj kullanilmistir. Bu filmler,
grafit nanoplateletler (GNP'ler) iceren diizenli PLA ve PLA katmanlarindan olusan ¢ok
katmanli bir yap1 sergilemistir. Elektron mikroskobu ayr1 ayri GNP 'lerin yonelimi
hakkinda bilgi ortaya koymustur. X 1511 kirinim sonuglar1 ¢ok katmanl koekstriizyon
islemi sirasinda tek tek GNP 'lerin kalinliginin azaldigini gostermistir. PLA'da agirlikca
%1'lik bir genel GNP yiiklemesinde %120'lik 6nemli bir gliglenme elde edilmistir. Bu
etki ¢ok katmanli koekstriizyondan sonra kompozit katmanlardaki GNP'lerin yiiksek
derecede diizlemsel hizalama, gelismis dagilim, pul pul dokiilme ve artan en boy
oranina baglanmistir. Cok katmanli filmlerde olduk¢a organize olan 2D
nanotakviyelerin bir sonucu olarak su buhar1 bariyeri 6zelliklerinde de iyilesme
saglanmistir. Bu endiistriyel dl¢eklenebilir ¢ok katmanli nano kompozit filmler, gida ve

endiistriyel uygulamalarda hafif ve giiclii ambalaj malzemeleri i¢in olanaklar sunar

(Gao vd.,2017).
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Sekil 2.26 Tek ve ¢ok katmanli PLA / GNP kompozit filmlerin kesitlerinin SEM goriintiileri.
Filmlerdeki toplam GNP igerigi agirlikca% 5, 2.5, 1 ve% 0.5'tir (Gao vd.,2017)

Ngo ve arkadaglar titanyumoksit nanopartikiillerinin (Ti0,) yiizeyini polimerize
edilebilir pargaciklar olusturmak igin 3- (trimetoksisilil) propil metakrilat (MPS) ile
modifiye etmislerdir. Boylece metil metakrilat (MMA) ve tertbiitildimetilsilil metakrilat
(MASI) radikal olarak titanyumoksit yiizeyinden polimerize edilmistir. FTIR
spektroskopisi birlestirme molekiiliiniin ve yiizeydeki metakrilat gruplarinin varligini
dogrulamistir. Termogravimetrik analizi ve elementel analiz birlestirme molekiiliiniin
agirlikca % 2.0 yiizey kaplamasini ortaya ¢ikarmistir. TGA 6l¢iimleri asilanmis PMMA
ve PMASI'nin agirlik¢a sirasiyla % 10 ve % 4.8 oldugunu gostermistir. IH NMR ve
SEC polimerizasyonun varligin1 dogrulamak i¢in kullanilmistir. TEM goriintiileri yiizey
asilamadan 6nce ve sonra partikiillerin morfolojisini incelemek igin kullanilmistir (Ngo

vd., 2009).
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Sekil 2.27 Ti02 nanopargaciklarinin birlestirme molekiilii 3- (trimetoksisilil) propil metakrilat
(MPS) ile yiizey modifikasyonu (Ngo vd.,2009)

Vergnat ve arkadaslari, polimer/TiO;, nanopartikiillii kompozit numunelerini ya
asilama yontemi veya dogrudan karistirma yontemi ile hazirlamislar ve mekaniksel
ozelliklerini incelemiglerdir. Hibrit asilanmis kompozitler ile hibrit karistirilmig
kompozitleri karsilastirdiklarinda yapisal ve mekaniksel 6zelliklerin birbirleriyle iliskili
oldugunu goéstermislerdir. 'Asilama’ yontemi iki adimda gerceklesen bir siirectir. Ilk
olarak, ATRP baslatici molekiilii 2-bromo-2-metil-propiyonik asit11-fosfono-undesil
ester Ti02 nanoparcaciklarmin yiizeyine kovalent olarak asilanir. ikinci adimda stiren
bu pargacik yiizeyinden polimerlestirilir. Dogrudan karistirilan kompozitler icin elde
edilen degerlerle kiyaslandiginda bu kompozitlerin sertlik ve Young modiilii artmus,
maksimum penetrasyon derinligi azalmis ve nanoiz ve nanogizik deneyleri ile
kanitlanan hibrid asilanmis kompozitler ig¢in geri kazanim kapasitesi gelistirilmistir.
Nanopartikiiller polimer matrisleri i¢inde dagildiginda elde edilen kompozitler dolgu
maddelerinin avantajlari1  yansitmistir. Kovalet baglanma sonucunda olusan
nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinde onemli artis gdzlemlenmistir (Vergnat vd.,

2014).
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Sekil 2.28 (a)Ticari P25 TiO2 tozu (b) baslatict modifiye TiO2 tozu ve(c). B Ti02 / polistiren
hibrid agilanmis kompozit (Ti02 / PS-18)’in yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu
(HRTEM) goriintiileri (Vergnat vd., 2014)
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Sekil 2.29 Her bir kompozit i¢in(a) ortalama elastik modiil degerleri ve (b) ortalama sertlik
degerleri (Vergnat vd., 2014)

Mallakpour ve arkadaglari yaptiklari arastirmada, ilk olarak, titanyum dioksit
(Ti02) nanopartikiillerinin  yiizeyi modifiye edilmis ve baglayict ajan olarak
aminopropiltrietoksisilan kullanilmigtir. Daha sonra titanyum ultrasonik 1ginlama PVA /
Ti0, nanokompozit kaplamalar1 hazirlanmistir. Cozelti dokiim yontemi ile hazirlanan
PVA / TiO2 filmleri Fourier doniisimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), toz X-1sin1
Kirmimi  (XRD), termogravimetrikanaliz (TGA / DTG), transmisyon elektron
mikroskobu (TEM), tarama elektron mikroskopisi (SEM) ve atomik kuvvet
mikroskopisi (AFM) ile karakterize edilmistir. TEM ve SEM sonuglar1 yiizey modifiyeli
nanopargaciklarin nano Ol¢ekte PVA matrisinde homojen olarak dagitildigim
gostermistir. TGA ol¢limleri nanokompozitin 1s1 stabilizesinin iyilestigini dogrulamis ve
UV-vis spektroskopisi 200-800 nm dalga boyu araliginda PVA / TiO2 nanokompozit

filmlerin absorbans ve gecirgenlik davranisini degerlendirmek i¢in kullanilmistir.
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Sonuglar, bu tip filmlerin UV 1s181na kars1 bir kaplama olarak kullanilabilecegini

gostermistir (Mallakpour vd., 2011).
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Sekil 2.30 Ti0, nanopargaciklarmnin yiizey modifikasyonunun sematik gosterimi

(Mallakpour vd., 2011).

Nezakati ve arkadaglari grafeni bir ¢ok ylizli oligomerik silseskuioksan
polikaprolakton (POSS-PCL / grafen) i¢ine dahil ederek ultra diisiik siizme esigine
sahip elektriksel olarak iletken polimer nanokompozitler elde etmislerdir. Cok katmanl
grafen pullart agirlikca % 0.08, 0.4, 0.8, 1.6 ve 4.0 olarak POSS-PCL i¢ine homojen
dagilmiglardir. Empedans spektroskopisi Ol¢timleri POSS-PCL'de agirlikca % 0.08 ve
tizerindeki grafen katkilarinda saf POSS-PCL'ye gore iletkenlikte artis1 gostermistir.
Agirlikca % 0.08 ve % 4.0'daki grafen katkilarinda elektriksel iletkenlik 107* Sem™i
agsmistir. Ayrica ¢esitli grafen konsantrasyonlarma sahip POSS-PCL / grafenin
kimyasal, morfolojik ve mekanik 6zellikleri arastirilmistir. Son olarak tiim POSS-PCL /
grafen yapilari lizerinde kiiltiirlenen noral hiicreler saf POSS-PCL ile karsilastirildiginda
daha ytliksek metabolik aktivite ve hiicre proliferasyonu gostermistir. Bu arastirma noral
uyumlu ve elektriksel olarak iletken nanokompozitlerin nérolojik ve ndrosirurjik
uygulamalar i¢in noral doku miihendisligi platform teknolojisinde yer bulabilecegini

gostermistir (Nezakati vd.,2019).
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Sekil 2.31 a) POSS-PCL (b) POSS-PCL / G% 0,08 (c) POSS-PCL / G% 0,4 (d) POSS-PCL / G%
0,8 (6) POSS-PCL / G% 1.6 ve (f) POSS-PCL / G% 4.0’n AFM gériintiileri (Nezakati vd.,2019)

Qian ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismaya gore elektrokalorik etki (ECE,
elektrik alanlarinin uygulanmasi: veya ¢ikarilmasi {izerine polarize edilebilir bir
materyalin geri doniistimlii termal degisikliklerini ifade eder. Kompresor veya sogutma
maddeleri olmadan, tamamen kat1 hal elektrokalorik (EC) sogutma sistemleri gevresel
olarak iyi huyludur, olduk¢a kompakttir ve ¢ok yiiksek enerji verimliligine sahiptir.
Gevsetici ferroelektrik seramikler ve polimerler EC materyalleri olarak umut vadeden
adaylardir. Bu yilizden Quian ve arkadaslari gevsetici-gevsetici tipi polimer
nanokompozitleri gevsetici Ba (Zro21Tip79) O3 ve P(VDF-TrFE-CFE) nanofiberleri ile
olusturmuslardir. Nanokompozitlerin ECE'lerini dogrudan o6lgmiis ve bu gevsetici
nanokompozitler bir elektrik alaninda en yiiksek EC sicaklik degisikliginin yani sira oda
sicakligina kadar genis bir sicaklik araliginda yiiksek termal stabilite sergilemislerdir.
Aragtirmacilar iistiin EC performansinin dolgu / polimer araylizleri boyunca dipoller

arasindaki arayiizey baglantisindan kaynakli olabilecegini vurgulamiglardir.

Ustiin performans kapasitorleri igin, yiiksek desarj verimliligi, yiiksek giic
yogunlugu ve ultra hizli sarj / desarj hiz1 ile birlikte biiylik desarj enerji yogunlugu arzu
edilir (Qian vd.,2019).
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Pan ve arkadaslar1 degerli enerji depolama performansi gosteren dogrusal
dielektrik ¢ekirdek-kabuk SrTiO3 @ Al,O3; nanofiberleri (ST@AO NF) ve poli
(viniliden floriir) (PVDF) igeren yeni yiiksek Kaliteli nanokompozit filmleri
hazirlamislardir. Deneysel ve sonlu eleman simiilasyon sonuglart ST@AO NF 'ler ve
PVDF matrisi arasinda amorf AO'nun dahil edilmesinin nanokompozit filmlerin elektrik
alan giiclinii, elektrik potansiyel dagilimmi ve akim yogunlugunu etkili bir sekilde
artirabildigini ve bunun sonucunda enerji yogunlugunu ve desarj verimliligini
arttirdigin1 gdstermistir. Daha da 6nemlisi, hacimce %5 ST@AO NF'ler ile yiiklenen
nanokompozit filmler 475 MV m®de olaganiistii bir desarj enerji yogunlugu sergilemis
ve % 68.52'lik yiiksek bir desarj verimliligi saglamistir. Ayrica filmler 127 ns'lik ultra
hizl1 desarj oranini gostermistir. Arastirmacilar Nanokompozitlerin gelecek vaat eden
dielektrik ozellikleri ile yeni nesil dielektrik kapasitor malzemelerinin gelistirilmesine

151k tutacagini vurgulamiglardir (Pan vd., 2019).
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Sekil 2.32 a) ST@AO NF'lerin SEM goriintiileri; (b) ST NF'lerin ve ST@AO NF'lerin XRD
paternleri; (¢ ) ST@AO NF'lerin TEM goriintiileri; (d) (c) ile A noktasinin NBED paternleri; (e)
hacimce% 5 ST @ AO NF / PVDF kompozit filmlerin yiizey ve (f) enine kesitsel SEM goriintimii (Pan
vd., 2019).

Gumiis, yaptigi ¢alismada polilaktikasit (PLA) ve polihidroksibutirat (PHB)
biyopolimerlerinin ve bu polimerlere ait karisimlarin 6zellikleri iizerinde seliiloz
nanofibril (CNF) ve nano Titantumdioksit (nano-tio,) ilavesinin etkilerini arastirmistir.
Yaptig1 calismada kullanilan biyopolimerler %25, %50 ve %75 oranlarinda karistirilmis

ve bu karisgimlara %0,5, %1 ve %2 oraninda CNF ve nano- TiO; ilave edilmistir. Bu
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karisimlar laboratuvar tipi ¢ift vidali ekstruder kullanilarak hazirlanmistir. Ekstruder
sonras1 elde edilen karigimlar ogiitiiciiler yardimiyla graniiller haline getirilmis ve
kurumasi i¢in 80°C sicaklikta etiivde bekletilerek test ornekleri hazirlanmistir. Elde
edilen nanokompozitler taramali elektron mikroskobu (SEM), termogravimetrik analiz
(TGA-DTG), diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC), X-1sm1 kirinim analizi (XRD),
mekanik 6zellikler ve FTIR spektrumu gibi analiz teknikleri ile malzeme 6zellikleri
karakterize edilmistir. Kompozitlerin mekanik 6zellikleri incelendiginde kullanilan
katki maddesinin kompozitlerin mekanik 6zelliklerini iyilestirdigi goriilmiistiir (Glimiis,
2016).

Uzun ve arkadaslar1 yaptiklart bir ¢alismada nano-TiO, ile desteklenmis
kompozitlerin su alma, yogunluk, ¢ekme direnci, egilme direnci, DTA ve TGA
ozelliklerini incelemislerdir. Calismada polipropilen kompozitlere %0.5, %1, %2, %4
oranlarinda TiO; ilave edilmistir. Numuneleri hazirlamada tek vidali ekstruderden
faydalanmislardir. Hazirladiklar1 kompozitleri kiricilar yardimi ile 6giitiip yaklasik 103
°C’de kurutmaya birakmislardir. Kurutulan kompozitler enjeksiyon kaliplama ile
islenmis ve mekanik testler i¢in 6rnekler hazirlanmistir. Elde edilen verilere gore % 0.5
oraninda TiO, ilave edilmis kompozitin en az, %2 oraninda TiO; ilave edilmis
kompozitin ise en c¢ok suyu alan kompozit oldugu ve deney siiresi artarken tiim
kompozitlerin su alma egilimleri arttif1 goriilmiistiir. Ayn1 ¢aligmada kontrol 6rneginde
yogunluk degerleri 0,90 g/cm3 iken % 0.5 TiO; ilave edildiginde ise kompozitin
yogunlugunun azaldigi tespit edilmistir ama nano-TiO; miktarinin arttirilmasiyla
kompozit malzemenin yogunlugunda artis oldugu goériilmistiir. Bu ¢alismada nano-TiO;
ilavesi ile kompozitlerin ¢ekme direncinin arttig1 gortilmistiir. Verilere gére en az artis
% 0.5 TiO; igeren kompozitte en fazla artis ise % 4 TiO; i¢eren kompozitte oldugu
goriilmiistiir. Yine ayn1 ¢calismada kompozitlerin egilme direnglerine bakildiginda % 0.5
nano-TiO; eklenmis kompozitler disindaki kompozitlerin 6zellikleri yiikselmistir. En

yiiksek artis % 0.5 TiO; igeren kompozitlerde belirlenmistir (Uzun vd., 2014).
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Sekil 2.33 Kompozitlerin su alma egrileri (Uzun vd., 2014)
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Sekil 2.34 Kompozitlerin yogunluk degerleri (Uzun vd., 2014)
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Sekil 2.35 Kompozitlerin ¢ekme direnci degerleri (Uzun vd., 2014)
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Sekil 36 Kompozitlerin egilme direngleri (Uzun vd., 2014)

Sekil 2.37 Kompozitlerin morfolojik yapilari (Uzun vd., 2014)
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Kullanilan cihaz, arag ve gerecler

e IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Precisely One FT-IR Spektroskopisi
e Kurutma islemi i¢in Etiiv Niive EN 018 model

e Sonikatdr

e Karstirma islemi i¢in Heildoph marka magnetik karistirict

e Tartimlar i¢in And GR 200 marka Elektronik Terazi

e (oziicli uzaklastirilmasinda Rotary Evaparator

e Polimerizasyon iglemi i¢in yag banyosu (s1v1 yag) ve set ocagi

e Hidrolik pres makinesi
e Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, deney

tiipleri, termometre, havan, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset,
damlalik, petri kabi, siizge¢ kagidi, falcon santrifiij tiipleri, cam balon,

dereceli silindir, spatiil, kiiglik numune siseleri

3.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler
Kurutucu : Magnezyum Siilfat (MgSOa)

Durdurucu : Hidrokinon.

Baslatici: Benzoil peroksit (kloroformda ¢6ziiliip etil alkolde kristallendirildi).
Monomer : Hidroksi propil metakrilat.(HPMA)

Coziiciiler: 1,4-Dioksan, aseton, etil alkol, diklorometan, metilalkol, DMSO.
Coktiiriiciiler :, Dietileter, petrol eteri.

Reaktifler: 3 Metakriloilpropiltrimetoksisilan, TiO,

3.3 PHPMA’1n Elde Edilmesi

Ayirma hunisine 10 ml HPMA ile 40 ml eter eklendi. Bu karisim 2 kez saf su ve
2 kez de potasyum hidroksit c¢ozeltisiyle ekstraksiyon edildi. Daha sonra karigim
MgSO, ile 1 giin boyunca buz dolabinda bekletildi. 1 giin sonra karigim vakum

yardimiyla siiziildii. Siiziilen karisimdan evaparator yardimiyla eter uzaklastirildi. Elde
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edilen HPMA’dan 5 gr polimer tiipiine konuldu. HPMA’nin kiitlece % 2’si (0,1 gr)
kadar baslatic1 (benzoil peroksit) ve monomerin yaklasik 3 kati kadar metil alkol
eklendi. Karistm 10 dk boyunca argon gazindan gegirildikten sonra polimer tilipiiniin
agz1 hizl bir sekilde kapatildi ve 60 °C’de yag banyosuna birakildi. Polimerizasyon
sonucunda elde edilen karigim dietil eter igerisinde ¢oktiiriildii. Coziip ¢oktiirme islemi
2-3 kez tekrarlandi. Hazirlanan polimer FT-IR, H , B¢ -NMR, GPC, TGA-DTG

teknikleriyle karakterize edildi. Reaksiyon mekanizmasi sekil 3.38’de gosterildi.

CH; CH;

L o |
H,C ¢ 60 "C, 24 Saat - U\MC«LCV\’\L
Benzoilperoksit H, n
0] 0]

BN By

HO CH; HO CH,

Sekil 3.38 PHPMA ’nin Eldesi

3.4 TiO,-MPS (3 Metakriloilpropiltrimetoksisilan) Eldesi

5 gr TiOzile 150 ml etanol karigim1 ultrasonik sonikatérde 30 dk boyunca sonike
edildikten sonra karsima 7 gr saf su iginde 3 gr MPS ve kiitlece %25’lik amonyak
cozeltisinden 3 gr eklendi. Olusan karisim ultrasonik sonikatérde 60 dk boyunca sonike
edildi. Daha sonra karisim cam balona alindi ve magnet (karistirici) birakilarak
magnetik karistiricida karigimin 2 giin oda sicakliginda karigimi saglandi. 2 giin sonra

olusan karigim etil alkol ile 5 defa santrifiij edildi. (10 dk ve 4100 devir)

3.5 Eriyik Karistirma Yontemi ile Polimerik Nanokompozit’in Elde Edilmesi

Elde mevcut olan 4 gr polimer i¢in beherler hazirlandi. Her behere kiitlece %1,
%3, %5, %7, %10 oraninda TiO, eklendi. Beherlerin her birine 5 ml ¢oziicii (metanol)
ve karistirict (magnet) eklendi. Karisimlar set ocakta (set ocak sicakligi 100 °C)
yaklasik 20 dk boyunca karistirildi. Coziicii tamamen uzaklastirildiktan sonra vakumlu
etiivde 40 -C’de kurutuldu.

3.6 Graftlama ile Polimerik Nanokompozit’in Elde Edilmesi

5 gr yikanmig monomer (HPMA) ve 1 gr TiO,-MPS(3-(metakriloksi)

propilmetoksisilan) yeteri miktarda metanol ic¢inde ultrasonik sonikatér yardimiyla
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yarim saat sonike edildi. Ardindan karigima monomerin %2’si kadar (0,1 gr) baslatict
(Benzoilperoksit) ilave edildi. Karisim 10 dk argon gazindan gegirilerek 70 -C’deki yag
banyosuna birakildi. 24 saat yag banyosunda kalan malzeme 5 defa etanol ile santrifiij
edildi (5 dk ve 4100 devir). Graftlanan polimer vakumlu etiivde 40 -C’de kurutuldu.

\ E /
L N, w8
HOHO\\ / TCH3 \ Etanol, Su /N\nr el
HO> T~—OoH H3CO—Si/\/\0 o) Amonyak = éf Vb'ﬂ\
ZA h
TiO,

Fi

TiO,-PHPMA

S ?%%

Sekil 3.39 TiO,-PHMMA ’nin hazirlanmasi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1 PHPMA’ nin Karakterizasyonu

Polimerin FT-IR spektrumu Sekil 4.40°de degerlendirilmesi Tablo 4.2°de, *H-
NMR spektrumu Sekil 4.41°de degerlendirilmesi Tablo 4.3’de, *C-NMR spektrumu
Sekil 4.42°de degerlendirilmesi Tablo 4.4’de, Biiylikliikge Ayirma Kromatografisi
(GPC) sonucu Tablo 4.5’de verilmistir.

100

85 -

85 4

%T

75 A

—— PHPMA,

4000 3000 2000 1000
cm’

Sekil 4.40 PHPMAnin FTIR Spektrumu

Tablo 4.2 PHPMA 'nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3430 OH gerilme titresimi

1716 C=0 ester gerilme titresimi
2888,2944 alifatik C-H gerilmeleri
1030, 1265 - C- O-C simetrik ve

asimetrik gerilmeleri
1456, 1390,1352 Alifatik C-H egilmeleri




—— PHFMA

pPpm

Sekil 4.41 PHPMA nin *H -NMR spektrumu (Coziicii: DMSO)

Tablo 4.3 PHPMA’nin ‘H -NMR Degerlendirilmesi (en karakteristik olanlarr)

45

Kimyasal Kayma (ppm)

Proton Tiirii

4.85 OH

3.80 OCH;

3.42 OH-CH3(CH3)CH;

2.5 Ana zincirdeki CH; protonlari
1.8-0.8 CHs protonlar1
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—— PHPMA

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
pPpPmM

Sekil 4.42 PHPMA’nin *C -NMR  spektrumu (Céziicii: DMSO)

Tablo 4.4 PHPMA nin *C -NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar)

Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tiirii
21 Ana zincirdeki CH3
30 OH-CH,(CH3)CH,
45 Ana zincirdeki kuvaterner C
77 OCH;,
65 OH-CH,(CH3)CH,
177 C=0

Tablo 4.5 PHPMA 1n GPC verileri

Mn Mw HI

PHPMA 46498 56403 1,213
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4.2 MPS Tle TiO,’nin Modifikasyonu ve PHPMA’nin MPS- TiO,’ye Serbest
Radikalik Polimerizasyonun Karakterizasyonu

TiOz’nin MPS ile modifikasyonu sonrasinda iiriin FTIR, Bc cpmAS
Spektrumu (Kati NMR) ve HRTEM ile karakterize edilmis ve Ol¢iimler TiO, ile
karsilastirmali olarak asagidaki sekillerde gosterilmistir.

— TiOy

60 -

40

%T

20 A

4000 3000 2000 1000
cm’

Sekil 4.43 TiO, nin FTIR Spektrumu

Tablo 4.6 TiO,'nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3396 OH gerilme titresimi
1630 OH egilme titresimi

697 Ti-O-Ti titresimi




%T

4000 3000 2000 1000
cm’

Sekil 4.44 TiO,-MPS nin FTIR Spektrumu

Tablo 4.7 TiO,-MPS nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3410 OH gerilme titresimi
1707 C=0 gerilme titresimi
1639 C=C gerilme titresimi
1458, 1407 Alifatik C-H egilmeleri
1328,1301 - C— O-C simetrik ve asimetrik
gerilmeleri

600 Ti-O- titresimi

48



35

—— TiO,-PHPMA

30 A

25 4

20 4

15 +

%T

10 A

4000 3000 2000 1000
cm’

Sekil 4.45 TiO,-PHPMA nin FTIR Spektrumu

Tablo 4.8 TiO,-PHPMAnin FTIR Spektrum Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3439 OH gerilme titresimi
1723 C=0 ester gerilme titresimi
2873,2928, 2971 alifatik C-H gerilmeleri
1061, 1168 - C— O-C simetrik ve asimetrik
gerilmeleri

1449, 1387,1270 Alifatik C-H egilmeleri

49
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Sekil 4.46 TiO,, MPS, TiO,-MPS ve TiO,-PHPMA nin karsilastirmali FTIR Spektrumu

— TiO,MPS

300 200 100
ppm (3)

Sekil 4.47 TiO,-MPS nin **C CPMAS Spektrumu
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Tablo 4.9 TiO,-MPS nin *C CPMAS Spektrumu (Katt NMR) Degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tiirii
165.036 C=0
134.723 -C=CH;,
120.191 CH,=C
65.197 OCH,-
20.531 -CH,-
14.087 -CHs
6.944 -CH,-Si
—— TiO,-PHPMA

T T T

300 200 100 0
ppm (3)

Sekil 4.48 TiO,-PHPMA nin **C CPMAS Spektrumu
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Tablo 4.10 TiO,-PHPMAnin *C CPMAS Spektrumu (Kati NMR) Degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tiirii
175.458 C=0
68.262 OCH,-
62.993 CH,-OH
53.269 Kuvaterner C-
42.809 -CH;-
17.674 -CH,(OH) -CHj
13.385 -C(CHy)- CHjs

Sekil 4.49 TiO, nin farkli bityiitmelerdeki HRTEM goriintiileri
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Sekil 4.50 TiO,-MPS nin farkli biiylitmelerdeki HRTEM goriintiileri

53
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200 _nm

Sekil 4.51 TiO,-PHPMAnin farkl bityiitmelerdeki HRTEM goriintiileri

Sekil 4.52 a) TiO, ,b) TiO,-MPS ve ¢) TiO,-PHPMA "1n karsilagtirmali HRTEM goériintiileri

4.3 Termal Ozellikler

Polimer, TiO,, TiO,-MPS, TiO,-PHPMA ve kiitlece %1, %3, %5, %7, %10
TiO; ile hazirlanan polimerik nanokompozitlerin TGA-DTG &lgiimleri 10 °C/dk 1sitma



55

hizinda azot atmosferinde oda sicakligindan 600 °C'ye kadar isitilarak elde edildi.

Termogramlar ve degerlendirmeleri asagidaki sekiller ve Tablolarda sunulmustur.
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Sekil 4.53 PHPMA 'nin TGA-DTG Termogrami

Tablo 4.11 PHPMA 'nin TGA-DTG degerlendirmesi

Maksimum Kiitle | Ti (°C) | Tmaxwso(’C) Toplam Kiitle Atik
Kayb1 orani miktar1(%)
k %
noktalari (°C) aybi(%)

PHPMA | 198, 296, 357, 417 182 356 98.35 1.65
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Sekil 4.54 TiO,'in TG-DTG Termogrami
Tablo 4.12 TiO,'in TG-DTG degerlendirmesi
Maksimum Kiitle Toplam Kiitle Atik miktari(%)
Kayb1 or?)lg)noktalarl kaybi(%)

TiO, 293 2.73 97.27
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Sekil 4.55 TiO,-MPS nin TGA-DTG termogrami

Tablo 4.13 TiO,-MPS nin TGA-DTG degerlendirmesi

Maksimum Kiitle Toplam Kiitle Atik
Kaybi1 or%m noktalari kaybi(%) miktar1(%)
(C)
TiO,-MPS 162, 286, 446 3.5 96.5

0.012

0.010

0.008

0.006

0.004

0.002

0.000

-0.002
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Sekil 4.56 TiO,-PHPMA 'nin TGA-DTG Ternogrami
Tablo 4.14 TiO,-PHPMA 'nin TGA-DTG degerlendirmesi
Maksimum T: C) Toplam Kiitle Atik
. . o
Kiitle Kayb1 kaybi(%) miktar1(%)
orani noktalari
0
(C)
TiO,-PHPMA 302, 486 213 22.74 76.26
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Sekil 4.57 TiO,, TiO,-MPSve TiO,- PHPMA 'nin karsilastirmali TGA-DTG termogrami
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Sekil 4.58 PHPMA\%1 TiO; nin TGA-DTG termogrami
Tablo 4.15 PHPMA\%1TiO, nin TGA-DTG degerlendirmesi
Maksimum Ti | Tmawso(’C) Toplam Atik
Kiitle Kayb1 ‘c) Kiitle miktari(%)
orani réoktalan kaybi(%)
(C)
PHPMA\%1TiO, | 281, 371,417 230 354 97.17 2.83
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Sicaklik (°C)
Sekil 4.59 PHPMA\%3 TiO, nin TGA-DTG Termogrami
Tablo 4.16 PHPMA\%3TiO, nin TGA-DTG degerlendirmesi
Maksimum Ti | Tmawso(’C) |  Toplam Atik
Kiitle Kayb1 ‘c) Kiitle miktari(%)
orani réoktalan kaybi(%)
(C)
PHPMA\%3TiO, | 284, 376,473 234 357.48 96.78 3.22
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Sekil 4.60 PHPMA\%5 TiO, nin TGA-DTG Termogrami
Tablo 4.17 PHPMA\%5TiO, nin TGA-DTG degerlendirmesi
Maksimum Ti | Tmawso(’C) |  Toplam Atik
Kiitle Kayb1 ‘c) Kiitle miktari(%)
orani r(}oktalan kaybi(%)
(C)
PHPMA\%5TIO, | 287, 378, 426 249 363.24 94.54 5.46
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Sekil 4.61 PHPMA\%7 TiO, nin TGA-DTG Termogrami
Tablo 4.18 PHPMA\%7 TiO, nin TGA-DTG degerlendirmesi
Maksimum Ti | Tmawso(’C) |  Toplam Atik
Kiitle Kayb1 ‘c) Kiitle miktari(%)
orani réoktalan kaybi(%)
(C)
PHPMA\%7TiO, | 288, 379, 423 254 365.16 94.2 5.8
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Sekil 4.62 PHPMA\%10 TiO,’in TGA-DTG Termogrami
Tablo 4.19 PHPMA\%10 TiO,’in TGA-DTG degerlendirmesi
Maksimum Ti | Tmawso(’C) | Toplam Atik
Kiitle Kayb1 ‘c) Kiitle miktari(%)
orani réoktalarl kaybi(%)
(C)
PHPMA\%10TiO, | 287, 377,418 262 368.76 91.91 8.09
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0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)
Sekil 4.63 TiO,, polimer ve nanokompozitlerin TGA egrileri
Tablo 4.20 TiO,, polimer ve nanokompozitlerin TGA verileri
200°C° | 250°C | 300°C’ | 350°C’ | 400°C’ | 500°C’ | 600°C’d
deki % | ’deki | deki% | deki% | deki% | deki% eki%
Numuneler Kitle | % | Kitle | Kitle | Kitle | Kitle | Kitle
kayb1 Kiitle | kayb1 | kaybi | kayb1 | kaybi kayb1
kayb1
PHPMA 1.69 3.8 11.83 | 42.29 | 89.98 97.2 98.35
PHPMA/%1TIiO, 3.72 5.49 21.72 47.4 86.23 | 95.72 97.17
PHPMA/%3TIiO, 3.43 5.97 22.12 | 45.75 85.6 95.15 96.57
PHPMA 2.55 4.06 17.94 | 41.18 | 79.86 | 93.46 94.54
[%5TiO,
PHPMA 2.50 3.69 16.6 38.46 | 79.40 | 92.46 94.20
[%T7TiO,
PHPMA 2.47 3.53 1357 | 3492 | 75.89 | 86.69 91.91
[%10TiO,
TiO, 0.69 0.91 1,48 1.96 2,36 2.76 2.84
TiO,-PHPMA 1.54 3.63 10.02 | 16.76 | 19.36 | 22.04 22.74
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4.4 Morfolojik Ozellikler

Kiitlece %1, %3, % 5, %7, %10 TiO; ile hazirlanan polimerik nanokompozitler,
saf polimer ve saf TiO, nin morfolojilerini belirlemek amaciyla FESEM goriintiileri

alinarak asagidaki sekillerde sunulmustur.

Regulus 10.0kV 11.0mm x30.0k SE(L) 1.00um

Regulus 10.0kV 11.0mm x70.0k SE(L) 500nm

Sekil 4.64 PHPMA\%1 TiO,'in farkli bityiitmelerdeki FESEM goriintiileri



1.00um

Regulus 10.0kV 10.8mm x70.0k SE(UL) 500nm

Sekil 4.65 PHPMA\%3 TiO;"in farkli biiyiitmelerdeki FESEM goriintiileri



Regulus 10.0kV 11.1mm x30.0k SE(L) 1.00um
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Regulus 10.0kV 11.1mm x70.0k SE(L) 500nm

Sekil 4.66 PHPMA\%5 TiO, in farkl biyiitmelerdeki FESEM goriintiileri
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Regulus 10.0kV 11.0mm x70.0k SE(UL) 500nm

Sekil 4.67 PHPMA\%7 TiO, in farkh biiyiitmelerdeki FESEM goriintiileri
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Regulus 10.0kV 10.9mm x70.0k SE(UL) 500nm

Sekil 4.68 PHPMA\%10 TiO,’in farkl biiytitmelerdeki FESEM goriintiileri
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Regulus 10.0kV 11.1mm x30.0k SE(U) 1.00pm
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Regulus 10.0kV 10.9mm x70.0k SE(U) 500nm

Sekil 4.69 TiO, nin farkli bityiitmelerdeki FESEM goriintiileri
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Regulus 5.0kV 11.4mm x5.00k SE(L)

Sekil 4.70 PHPMA nin farkl biiyiitmelerdeki FESEM goriintiileri

4.5 Polimerik Nanokompozitlerin FTIR Degerlendirilmesi

Kiitlece %1, %3,% 5, %7, %10 TiO; ile hazirlanan polimerik nanokompozitlerin
FTIR spektrumlar1 asagidaki sekillerde ve degerlendirmeleri asagidaki tablolarda

verilmistir.
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Sekil 4.71 PHPMA\%1 TiO, nin FTIR Spektrumu

Tablo 4.21 PHPMA\%1 TiO,'nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3435
1718, 1704
2881,2937,2979

1052, 1140, 1253

1456-1349

OH gerilme titresimi
C=0 ester gerilme titresimi
alifatik C-H gerilmeleri

- C- O-C simetrik ve
asimetrik gerilmeleri
Alifatik C-H egilmeleri
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Sekil 4.72 PHPMA\%3 TiO, nin FTIR Spektrumu

Tablo 4.22 PHPMA\%3 TiO,'nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm'l) Titresim Tiirii

3422 OH gerilme titresimi

1714, 1703 C=0 ester gerilme titresimi
2883,2941,2974 alifatik C-H gerilmeleri
1049,1138; 1244 - C- O-C simetrik ve

asimetrik gerilmeleri
1440, 1382 Alifatik C-H egilmeleri
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Sekil 4.73 PHPMA\%5 TiO, nin FTIR Spektrumu

Tablo 4.23 PHPMA\%5 TiO,'nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3422 OH gerilme titresimi
1715, 1703 C=0 ester gerilme titresimi

2888,2943,2980
1049,1142; 1244

1450, 1383,1341

alifatik C-H gerilmeleri

- C- O-C simetrik ve
asimetrik gerilmeleri
Alifatik C-H egilmeleri
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Sekil 4.74 PHPMA\%7 TiO, nin FTIR Spektrumu

Tablo 4.24 PHPMA\%7 TiO,'nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3423 OH gerilme titresimi

1718, 1704 C=0 ester gerilme titresimi
2884,2940,2977 Alifatik C-H gerilmeleri

1047,1145; 1242

1450, 1382,1341

- C- O-C simetrik ve
asimetrik gerilmeleri
Alifatik C-H egilmeleri
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Sekil 4.75 PHPMA\%10 TiO, nin FTIR Spektrumu

Tablo 4.25 PHPMA\%10 TiO,'nin FTIR Spektrum Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3415 OH gerilme titresimi

1718, 1703 C=0 ester gerilme titresimi
2882,2937,2976 alifatik C-H gerilmeleri

1051,1140; 1246

1456, 1384,1341
600

- C- O-C simetrik ve
asimetrik gerilmeleri
Alifatik C-H egilmeleri

Ti-O- titresimi
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Sekil 4.76 PHPMA ve nanokompozitlerinin karsilagtirmali FTIR Spektrumu

4.6 Polimerik Nanokompozitlerin Elementel Analiz Sonuclari

Polimer ve polimerik nanokompozitleri elementel analiz cihazinda ¢alisilarak

sonuglar asagidaki tabloda verilmistir.




Tablo 4.26 PHPMA ve yiizdece TiO,’lerin elementel analiz sonuglari
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Numune Adi %C %H
PHPMA 56.70 8.26
%1 TiO, 56.40 7.97
%3 TiO; 54.10 7.88
%5 TiO, 53.70 7.82
%7 TiO; 52.55 7.66

%10 TiO; 51.22 7.46
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5. SONUCLAR

PHPMA sentezi i¢in alinan monomer yikandiktan sonra serbest radikalik yolla
polimerlestirilmistir. Polimerizasyondan sonra karakteristik olan vinil protonlart *H-
NMR'da (Sekil 4.41) gozlenmezken piklerin de yayvanlastigi goriilmistiir. Bunlar
polimerizasyonun gergeklestiginin kanitlarindandir. Polimerin FT-IR spektrumunda
1718 cm™deki (ester karbonil gerilmesi) ve 3440°daki OH bandlari monomerik
birimlerin karakteristik zirvelerini gdsterdi. Ayrica polimerin IR spektrumunda (Sekil
4.40) monomerin vinile ait absorpsiyon bandininda kayboldu (Sun vd., 2022).

Polimerin sayica ortalama molekiiler agirligi (Mn), agirlikca ortalama molekiil
(Mw) ve polidispersite indeksi biiyiikliikkce ayirma kromotografisi (GPC) kullanilarak
belirlendi. Polimerin Mn, Mw ve PDI degerleri sirasiyla 46498, 56403 ve 1,213 olarak

bulundu.

MPS ile TiOz’nin modifikasyonu ve HPMA’nin MPS- TiO;’e serbest radikalik
polimerizasyonu ile grafti igcin 3- (trimetoksisilil) propil metakrilatin (MPS) oksit
pargaciklar1 TiO; yilizeyine tutturularak MPS'min metoksi gruplarit silanol gruplari
verecek sekilde baz varliginda hidrolize edildi. Trisilanol gruplar1t Ti-O-Si bag
baglantilarini  olusturmak {izere nano-TiO;'ye kimyasal olarak bagli MPS ile
sonu¢lanmustir.  Sekil 4.46°da  TiO,;, MPS, TiO,-MPS ve TiO,-PHPMA nin
karsilastirmali FTIR spektrumlarin1 gostermektedir. Titanyum dioksitin absorpsiyon
zirveleri MPS'ninkilerden ayrilmigtir. TiO, nanopartikiillerde Ti-O-Ti baglara
atfedilen 697 cm™ kuvvetinde giiclii ve olduk¢a yayvan bir absorpsiyon zirvesi
gozlemlenmistir. 3396 ve 1630 cm™deki genis tepeler; TiO, nanopartikiillerinin
yiizeyindeki -OH gruplarmimn titresimlerini gostermektedir. 1384 cm™ deki tepe
TiOxxH,0 igin yar1 kristalli anatazdan kaynaklanmaktadir ( Deng vd., 1998; Park vd.,
1997). Saf MPS igin 2481 ve 2945 cm™ arasindaki pikler, C-H baglarimin germe
titresimine atanir. 1713 cm™ deki tepe noktas1 C=0' nun germe titresimidir. 1452 cm”
L deki pik metilen C-H egilme titresimine atfedilirken, 1407 cm ™ deki tepe, MPS'nin
diizlem bitkme titresimindeki vinil C-H' ye bagli olabilir. 1322 ve 1300 cm™de ortaya
¢ikan iki iyi ¢oziilmiis zirve ve 1170 cm™ deki tepe, metakriloksi grubundan gelen -C —
CO-O- iskelet titresimine aittir (Siddiquey vd., 2007). MPS'nin metakrilat grubu
inorganik TiO, ¢ekirdegine kimyasal olarak baglanmis bir polimer kilifi olusturmak
tizere monomer ile reaksiyona girmesi i¢in modifiye edilmistir. MPS modifiye TiO; i¢in

, 1707 cm-"deki tepe, MPS'nin C=0 gruplarmn gerilme titresimine atanir (Simmons ve
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Beard, 1987). C=0 titresim bandinin 1713 cm™den 1707 cm™e kaymasi, MPS'den
gelen karbonil grubu ile TiO; yiizeyindeki hidroksil grubu arasindaki hidrojen baginin
olusmasindan kaynaklanmaktadir (rong vd., 2005). 1635 cm™deki C=C'nin zirvesi,
muhtemelen ayni frekans bolgesinde TiO, iizerindeki kuvvetli adsorbe suyun tepe
noktasi ile ortiismesi nedeniyle ayr1 ayri tespit edilememistir. Bu spektrumlardan MPS
ile birlesmis TiO; nanopartikiillerinin yiizeyinde kovalent baglarin olusmas: yoluyla
asilandig1 sonucuna varilabilir. Bundan sonraki asamada MPS ile modiye edilen
TiOz’nin - HPMA ile polimerizasyonu serbest radikalik olarak gergeklestirildi.
Polimerizasyon sonrasinda FTIR spektrumunda vinil gruplarinin goriilmemesi ve TiO;
ait 690 cm- civarindaki pikin ve HPMA ya ait karakterize piklerin goriilmesi, 1723 cm-
“de karbonil piki ve 1270 cm-""de yeni pik olusmasi TiO~MPS yiizeyinde graftlama
ile polimerizasyonun gergeklestigini gostermektedir (Sekil 4.44) (Rong vd., 2005).

TiO,-MPS nin *C CPMAS Spektrumuna bakildiginda da 165.036 ppm deki C=0,
134.723 ve 120.191pmm deki -C=CH,, 65.197ppm deki OCH,-, 20.531ppm -CH,-,
14.087ppm -CHs; 6.944 ppm -CH,-Si karbonlarin1 karakterize ederek yapinin
dogrulugunu 1spatlamistir. TiO,-PHPMA "nin 3C CPMAS Spektrumunda da basta
175.458 ppm deki C=0 piki ve diger pikler graft polimerin olustugunu kanitlar
niteliktedir (Toledo vd., 2018).

Sekil 4.52°de a) TiO, b)TiO2-MPS ve c) TiO-PHPMA nin HRTEM goriintiilerini
gostermektedir. TiO, partikiillerinin boyutlar1 yaklasik 20 nm'dir ve TiO,-MPS ile
TiO,-PHPMA'da partikiilleri ¢evreleyen kisimlar modifikasyonun ve polimerizasyonun
oldugunu dogrulamaktadir. Yiiksek Coziiniirliiklii Iletim Elektron Mikroskobu
(HRTEM) goriintiileri TiO2-PHPMA“da pargacigi ¢evreleyen amorf tabakanin varligini
acikca gosterdi. Ust iiste binen polimerin amorf kontrasti bile goriilebilmektedir.
Organik katmanlar muhtemelen parcaciklar aras1 etkilesimleri azaltt1 ve dagilabilirligide

gelistirdi ( Ngo vd., 2009).
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Sekil 5.77 a)TiO,, (b) TiO,- MPS ve (c) TiO,- PHPMA nin su (iist faz) ve diklorometan (alt faz)
karigimu i¢inde dagilmis kompozit partikiillerinin kararlilig

Sekil 5.77 'de gosterildigi gibi saf TiO, TiO,-MPS ve TiOp- PHPMA nin su (iist
faz) ve diklorometan (alt faz) karisimimna eklendiginde TiO; nin st su fazinda TiO,-
MPS ve TiO,- PHPMA nin ise diklorometan fazinda (alt faz) dagildigi goriiliir ki buda
modifikasyon ve polimerin graftlasmasinin  gerceklestiginin  bir  gostergesidir

(Matsuyam ve Mishima, 2009).

Modifiye edilen nanopargaciklarin termogravimetrik analizleri saf nanopargaciklar
ile modifiye edilmis nanomateryal arasindaki kiitle kaybinin karsilagtirarak modifiye
edilen nanoparcaciklarin asilama yogunlugunun belirlenmesini saglar ve bdylece
modifikasyon yiizdesi (gfatlanma orani) (%p) hesaplanabilir. Asagida verilen esitlikle
TiO,-MPS’nin %p’si 0.77 olarak hesaplanmigtir. Graftlanan polimer i¢inse bu deger
19.24°dur (Lu vd., 2008).

%p=TiO2,-MPS’nin %kiitle kayb1-TiO,’nin % kiitle kaybi

PHPMAJ/TiO, nanokompozitleri graft yontemiyle elde edildigi gibi %1, %3, %5 ve
%7ve %10 TiO, kiitle oranlarinda dogrudan karistirma yontemiyle de hazirlandi.
Polimerik nanokompozitlerin yapilan elementel analiz sonuglarinda polimerin C
yiizdesi ile polimerik nanokompozitlerin C ylizdesi oranlanarak yapilarin icerisindeki
nanomateryal ylizdeleri hesaplandi ve %1, %3, %5 , %7 ve %10 oranlar1 dogrulandi.
Belirlenen bilesimlerde eriyik yontem ile hazirlanan polimerik nano kompozitlerin
FTIR spektrumlar1 sekil 4.76’da gosterilmektedir. FTIR spektrumunda hidroksil-
gerilme bdlgesinin yani sira, karbonil gerilmeside hidrojen bagi olusumuna duyarlidir.

1763 ve 1735 cm™de iki banda ayrilir. Nanokompozitlerde karbonil gerilme frekansi,
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sirastyla serbest ve hidrojen bagh karbonil gruplarina karsilik gelen 1718 ve 1704 cm™
dolaylarinda polimerin spektrumundan farkli olarak kendini gésterir. PHPMA 'nin FTIR
spektrumunda (Sekil 4.40) 1716 cm-1 'deki karbonil bandi nanokompozitlerde 1704 ve
1718 cm™ dolaylarinda iki tepe noktasi olarak goriilmesi; PHPMA'daki hidroksil
gruplarininda molekiiller arasi iliskiye yol agiyor olsa da nanokompozitlerde karbonil
gruplarinin nano materyalin hidroksil gruplariyla da hidrojen baglar1 olusturdugunu
gostermektedir. TiO, yiizdesi arttikca 1704 cm™ deki band daha ayirt edici olmaktadir
(Kuo vd., 2006). FTIR spektrumu polimerin karbonil grubu ile TiO; arasinda hidrojen
bag1 olduguna dair pozitif kanit saglar. 3000 ve 3600 cm™ araligindaki ¢ok genis bant
hidrojen bagli hidroksil grubunun genis dagilimina atfedilebilir. Polimerde 2944 ve
2888 cm-1’de gozlenen genis bir bantlar CHs, CHy'nin simetrik/asimetrik germe
moduna atfedilir. Bununla birlikte polimerik nanokompozitlerde 2980 cm™’de gbriilen
hem simetrik hem de asimetrik gerilmelerine ait yeni band TiO, ilave edildiginde
TiO2’nin polimer matrisi ile etkilesiminin kanitin1 gosteren konum degisiklikleridir
(Arya, vd., 2018) . Ayni zamanda 900 ve 1140 cm-' frekans araligindaki bantlarmin
frekans ve yogunlugundaki degisiklik yogunluk/frekans kaymalarima neden olan
konformasyonel degisikliklerin varligimi gosterir. Polimerde 1267 cm-""de gériinen
band polimerik nanokompozitlerde 1240 cm-' civarina kaymis ve daha
belirginlesmistir. Yine kompozitlerde 1140 cm-' civarinda yeni ve giiglii C-O gerilme
titresim bandi olusmustur. Nanokompozitlerde polimerin 1032 cm™ deki C-O-C
bandinn 1140 ve 1052 cm™e kayarak daha keskin ve belirgin olarak goriilmesi
bantlarmin profilinin 6nemli olgiide degistigini gosterir. Bunlar TiO, ve polimer
arasindaki etkilesimi dogrular. Bu ¢aligmada kaydedilen FTIR spektrumlar
kompozitlerde farkli molekiiler zincir yapisinin bir arada var oldugunuda diistindiiriir
(Adamou vd., 2016). Aymi zamanda 1140 cm™de kristallesmeye duyarli bandin
goriilmesi nanokompozitlerde kristallesmenin olustugunada atfedilebilir ( Mansur vd.,
2008; Arya ve Sharma, 2020).

Sekil 4.63’de sirasiyla PHPMA, %1, %3, %5, %7, %10 kiitle degerlerindeki
PHPMA\%TIO, polimerik nanokompozitleri, TiO, ve TiO,-PHPMA™nin TGA-DTG
termogramlarin1 gdstermektedir. Kiitle kaybr sicakliklar 10°C/dk hizinda 600°C'ye
kadar Ol¢iilmiistir. PHPMA™nin TiO;, ile katkilanmasi ile olusturulan polimerik
nanokompozitlerin termal davaniglart TG-DTG ile incelenmistir. TiO, ile katkilanan

nanokompozitlerin termal dayanikliklari artan TiO; yilizdesi ile artmistir. Polimer dort
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kademede termal bozunma gosterirken nanokompozitlerde bu ii¢ olarak gériinmektedir.
Saf polimerde maksimum kiitle kaybinin goriildiigii pik sicakliklar1 198, 296, 357, 417
°C dir ve % 1.65 atik birakmustir. Nanokompozitlerde maksimum kiitle kaybimnin oldugu
sicakliklara bakildiginda ise bu sicakliklar 280-290°C, 370-380°C ve 410-430°C
araliklarinda degismektedir. Asil bozunma kademesinin 310-410 °C araliginda yaklasik
%S50 kiitle kaybi olarak goriilmektedir. Polimerik nanokompozitler %3-8 araliginda atik
birakmislardir. Bu artis ilave edilen TiO, yiizdesi ile orantilidir. TiO, yiizeyinden
kimyasal olarak polimerlestirilen graft polimer ise iki asamali bir bozunma
mekanizmasina sahipken maksimum kiitle kaybinin goriildiigii pik sicakliklart 302 ve
480 °C'dir. Maksimum kiitle kaybin1 gosterdigi 200-400 °C araligindaki bozunma
kademesinde toplam %22.74 luk kiitle kaybinin %18°lik kismin1 gostermistir. Graft
olarak hazirlanan polimerik nanokompozit fiziksel olarak hazirlanmig diger polimerlere
gore bozunma basamagi ve ¢ok daha az atik birakmasi ile termal olarak ¢ok daha
kararhidir. TiO, nanomateryali ise sadece ytuzde 2.84 luk bir kiitle kaybina ugrayarak
293°C'de maksimum kiitle kaybinin gorildiigi pik sicakliginda tek bozunma kademesi

gostermistir ( Diez-Pascual ve Diez-Vicente, 2015).

Parcacik dagilimini ve pargacik/polimer arayiizey yapismasini degerlendirmek
amaciyla, nanokompozit yiizeyler FESEM ile gozlemlendi. Sekiller arasinda en bariz
goriinen saf polimerin i¢ morfolojik yapisidir. Herhangi bir katkilama, bir bag olmadan
dogal olarak tanecik boyutlari, yuvarlakligi, taneciklerin kabaca kiire seklinde olmasi
yap1 iginde herhangi bir kaynasmanin, birlesmenin olmadigimi gostermektedir.
Polimerik nanokompozitlerde ise TiO, nanopargaciklarinin polimer matrisinde homojen
olarak dagildigini, saf polimer ve TiO; nin birbirleri ile kaynastigin1 ve yer yer var olan
gozeneklilikleri gorebiliriz. TiO; yiizde miktarlar1 arttikca yap1 igindeki porozitenin
arttigl, beyaz halde nano mertebesinde dagilan TiO; tozlarini ve orgli yapisini

gormekteyiz (Kumar vd., 2016).

Karekterizasyon c¢alismalar1 gostermistir ki TiO, tizerine MPS nin modifiye
yoluyla polimer bagarili bir sekilde graftlanmis ve yine eriyik karistirrma yontemiyle
farkli kiitle yilizdelerinde alinan TiO, ve PHPMA™nin polimerik nanokompozitleri

homojen bir dagilim gostererek elde edilmistir.
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