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ONSOZ VE TESEKKUR
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iNDiRGENMi§ GRAFEN OKSIT VE COK DUVARLI KARBON NANQTfJP
KATKILI POLIKARBONAT/POLI (LAKTIK ASiT) KOMPOZITLERIN
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Poli (laktik asit) (PLA), petrol kaynakli polimerlere alternatif olarak kullanilabilen pek
¢ok uygulama alanina sahip, biyobozunur bir polimerdir. Iyi mekanik dayanima sahip
olmasmin yan1 sira kirilganlik ve diisiik tokluk gibi baz1 dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. PLAnin zay1f 6zelliklerini iyilestirmek i¢in literatiirde polietilen (PE),
polipropilen (PP) ve polikarbonat (PC) gibi ¢esitli polimerler ve dolgu maddeleri ile
karigimlart ¢alisiilmaktadir. PC/PLA karisimlari son yillarda elektronik sektoriinde ilgi
gormiis ve cep telefonlar1 gibi {irlinlerde kullanilmistir. Bu nedenle PC/PLA
karistmindan biyobozunurlugun yaninda yiliksek mekanik ve elektriksel 6zellikler
beklenmektedir. Bu c¢alismada, 70/30 oraninda PC/PLA karisimi matris olarak
kullanilmistir. PC/PLA matrisinin 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla dolgu maddesi
olarak indirgenmis grafen oksit (rGO), ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve
rGO/MWCNT karigimlart kullanilmistir. Dolgu maddeleri PC/PLA matrisi igerisine
belli oranlarda eklenerek nanokompozitler elde edilmistir. rGO ve MWCNT dolgu
maddeleri tek dolgu ve karisim (hibrit dolgu) olarak PC/PLA matrisi i¢erisine agirlik¢a
%0,5-1-3  oranlarinda esit miktarlarda eklenerek nanokompozit iiretimi
gerceklestirilmistir. Nanokompozitler, ¢ift vidali ekstriider ve enjeksiyonlu kaliplama
kullanilarak iiretilmistir. Nanokompozitlerin mekanik, termal, reolojik ve morfolojik
ozelliklerini belirlemek i¢in iiretilen nanokompozitlere ¢ekme testi, diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC), termogravimetrik analiz (TGA), reoloji analizi, 1s1l
iletkenlik ve SEM gibi karakterizasyon testleri uygulanmistir. Nanokompozitlere
eklenen tek ve hibrit dolgularin belirli oranlarinin mekanik, termal ve morfolojik
ozelliklere olumlu etki ettigi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cok Duvarli Karbon Nanotiip (MWCNT), Indirgenmis Grafen
Oksit (rGO), Nanokompozit, Polikarbonat, Poli (laktik asit).
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INVESTIGATION OF THE PROPERTIES OF REDUCED GRAPHENE
OXIDE AND MULTIWALLED CARBON NANOTUBE ADDITIVE
POLYCARBONATE / POLY (LACTIC ACID) COMPOSITES

ABSTRACT

Poly (lactic acid) (PLA) is a biodegradable polymer that can be used as an alternative
to petroleum-derived polymers. In addition to having good mechanical strength, it has
some disadvantages such as brittleness and low toughness. To improve the weak
properties of PLA, various fillers, and polymers such as polyethylene, polypropylene,
and polycarbonate (PC) as the blend of PLA have been studied in the literature.
PC/PLA have attracted attention in the electronics industry and have been used in
products such as mobile phones. Therefore, high mechanical and electrical properties
are expected from the PC/PLA blend as well as biodegradability. In this study, 70/30
ratio PC/PLA was used as a matrix. Reduced graphene oxide (rGO), multi-walled
carbon nanotube (MWCNT) and rGO/MWCNT (hybrid filler) mixtures were used as
fillers to improve the properties of the PC/PLA matrix. The nanocomposites were
produced by adding fillers in certain proportions into the PC/ PLA. The nanocomposite
was produced by adding rGO and MWCNT fillers as a single filler and a mixture in
equal amounts of 0.5-1-3 wt% into the PC/PLA. Nanocomposites were prepared by
using twin screw extruder and injection moulding. Characterization tests such as
tensile test, differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis
(TGA), rheology analysis, thermal conductivity and SEM were applied to determine
the mechanical, thermal, rheological and morphological properties of nanocomposites.
It is concluded that certain proportions of single and hybrid fillings added to the
nanocomposites have a positive effect on mechanical, thermal and morphological
properties.

Keywords: Multi-walled carbon nanotube (MWCNT), Reduced Graphene Oxide
(rGO), Nanocomposite, Polycarbonate, Poly (lactic acid).
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GIRIS

Polimerler giinlik hayatimizin her alaninda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Giiniimiizde kullanilan polimerlerin ¢ogu petrol kaynakli olarak tiiretilmistir. Petrol
tiirevli polimerler dogada biyolojik olarak par¢alanamazlar. Bu durum arastirmacilari,
biyolojik olarak pargalanabilen polimerler {lizerine arastirma ve c¢aligmalar yapmaya
yoneltmistir.  Poli (laktik asit) (PLA) biyobozunur bir polimerdir ve petrol tlirevli
polimerleri elde etmek i¢in kullanilan yontemler kullanilarak iiretilebilir. PLA,
giintimiizde bir¢ok alanda yaygin kullanim alanina sahiptir. T1bbi cihazlarda; biyolojik
olarak pargalanmasi Ongoriilen vidalar, pimler, ¢ubuklar ve plakalarda, siselerde,
plastik filmlerde kullanilmaktadir. PLA viicutta bozunabilme 0&zelligine sahip
oldugundan, son yillarda dikis iplikleri ve implant teknolojisinde de kullanilmaktadir
(Rogers, 2015).

PLA 1iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasinin yani sira; zayif islenebilirlik ve diisiik
tokluk gibi eksikliklere sahiptir. PLA’nin plastiklestiriciler ya da farkli polimerler ile
harmanlamasi sonucu zayif 6zelliklerinde iyilesmeler goriilmektedir. PLA’nin diisiik
mekanik ozelliklerini giiclendirmek amaciyla yapilan harmanlama g¢aligmalarindan
birisi de Polikarbonat (PC) ile PC/PLA karigimlart tretmektir (Imre, Renner, &
Pukanszky, 2013), (Qu, Bu, Pan, & Hu, 2018).

Polikarbonat (PC), iyi mekanik oOzelliklere sahip bir miihendislik plastigidir.
Miikemmel tokluk ve yiiksek 1s1 direncine sahiptir. Sert 6zellikte olmasinin yani sira
kirilgan degildir, esnek yapidadir ve darbelere karsi dayaniklidir (Urtekin, 2019). PC,
PLA gibi biyobozunur 6zellige sahip degildir, aksine dogada zor bozunan yapiya
sahiptir. PC’nin PLA ile harmanlanmasi ile PC’nin biyobozunurluk o6zelliginin

tyilestirilebilecegi diigiiniilmektedir.

PC/PLA karisimlari, otomotiv, cep telefonlari, elektronik aletler gibi bircok alanda
kullanilmaktadir (Helmenstine, 2018). PC/PLA karisimlarinin eksikligi ise bu iki

polimerin uyumsuz polimerler olmalaridir. Uyumlastirict ya da katki maddeleri



kullanarak PC/PLA karisimlart uyumlu hale getirilir. Son zamanlarda, PC/PLA
matrisinin uyumunu artirmak, 1sil ve elektriksel 6zellikleri iyilestirmek amaciyla

karbon nanotiipler (CNT) kullanilarak ¢alismalar yapilmaktadir (Urtekin, 2019).

Karbon nanotiipler lizerinde ¢ok fazla arastirma ve ¢alisma yapilmis dolgu maddesidir.
Karbon nanotiipler bir veya birden fazla es merkezli silindirin ice ice gegcmesi ile
olusur. Tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve c¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) olmak tizere siniflandirilir. SWCNT ler bir tane grafen levhadan olusan
silindir igcerirken; MWCNT’ler birden fazla grafen levhalarnin ige ice gecerek
olusturdugu silindirik yapilardir. Iyi derece elektrik iletkenligi ve miikemmel 1s1l
iletkenlik 6zelligine sahiptir. Karbon nanotiipler, polimer karisimlarinin 6zelliklerini

tyilestirmek i¢in literatiirde bir¢cok ¢alismada kullanilmistir (Urtekin, 2019).

Indirgenmis grafen oksit, oksijen miktari azaltilmis grafen oksit formudur. Grafen elde
edilmesi i¢in ¢esitli yollar arandigindan grafen oksitin, rGO’ya indirgenmesi
giinimiizde herkesce bilinen bir yontemdir. rGO genellikle diisiik maliyetle yeterli
miktarda grafen liretme kolayligi nedeniyle, biiyiilk miktarda malzeme gerektiren
uygulamalarda segilebilir. rGO iiretildikten sonra, malzemeyi farkli uygulamalarda
spesifik kullanim i¢in iglevsellestirmenin yollar1 vardir. rGO'yu ¢esitli kimyasallarla
isleme tabi tutarak veya rGO'yu diger iki boyutlu malzemelerle birlestirerek, yeni
bilesikler olusturarak, bilesigin Ozelliklerini ticari uygulamalara uyacak sekilde

gelistirmek miimkiindiir (Helmenstine, 2018).

Bu tez caligmasinin amaci, PC/PLA karisiminin 6zelliklerini rtGO, MWCNT dolgu
maddelerini tek dolgu ve hibrit dolgu seklinde PC/PLA matrisine ilave edilerek
ozelliklerinin gelistirilmesidir. Elde edilen nanokompozitlerin termal, mekanik,

reolojik ve morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesidir.

Tez calismasinda, PC/PLA matrisine rGO ve MWCNT dolgu maddeleri ¢ift vidal
ekstriiderde eriyikten karistirma yontemi kullanilarak eklenmistir. Daha sonra iiretilen
nanokompozitlerin test ornekleri enjeksiyonlu kaliplama yontemi ile hazirlanmistir.
Nanokompozitlerin test drnekleri kullanilarak termal, mekanik, reolojik ve morfolojik

karakterizasyon testleri ile nanokompozitlerin 6zellikleri incelenmistir.



Tez c¢alismasi alti bolimden olusmaktadir. Tezin giris kisminda, malzemelerin
kullanim amaci1 ve yapilacak ¢alismanin amacina deginilmistir. Bolim 1°de
nanokompozit iiretiminde kullanilan polimerler ve dolgu maddeler hakkinda genel
bilgiler verilmistir. Nanokompozit iliretim yontemleri, uygulanan karakterizasyon
testleri ve bu siiregte kullanilan cihazlar hakkinda genel bilgiler verilmistir. Bolim
2’de kullanillan matris polimerleri, rGO ve MWCNT ile yapilan literatiir
arastirmalarma yer verilmistir. Boliim 3’te nanokompozit iiretiminde kullanilan
polimer ve dolgu maddelerinin tedarik edildigi firma bilgileri, kimyasal 6zelliklerine,
nanokompozit liretim yontemine ve karakterizasyon test kosullarina deginilmistir.
Boliim 4’te nanokompozitlere uygulanan test sonuglar1 hakkinda bilgiler verilmistir.
Tek dolgu ve hibrit dolgu sonuclar1 karsilastirilarak yorumlanmistir. B6lim 5’°te tez

calismasinda elde edilen sonuglar derlenmistir.



1. GENEL BIiLGILER

Bu boliimde; tez ¢calismasi kapsaminda kullanilan malzemeler, nanokompozitlerin elde
eldilmesinde kullanilan iiretim yontemleri ve nanokompozitlerin termal, mekanik,
reolojik ve morfolojik 6zelliklerini belirlemede kullanilan karakterizasyon yontemleri

ile ilgili teorik bilgiler verilmistir.
1.1.  Polimerik Nanokompozitler

Gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan malzeme ¢esitleri, metaller, seramikler,

polimerler ve kompozitlerdir.

Kompozit malzemeler genel olarak metal, seramik ve polimer esasli matrisler
kullanilarak hazirlanirlar. Hazirlanan kompozitlerin yaklasik %90°1 ise polimer
matrislidir. Polimer malzemelerin kullanim alanlarinin artmasi ile mekanik, termal ve
elektriksel 6zelliklerinin gelistirilmesi igin literatliirde galigmalar yapilmaktadir. Bu
calismalar dogrultusunda, polimerik malzemelere elyaf veya tanecik boyutlu katki
maddeleri takviye edilmektedir. Polimer kompozitlere cesitli elyaf yapili katki
maddeleri eklenerek ozellikleri incelenmektedir. Tanecik boyutlu takviyeler nano
boyuttaki dolgu maddelerinden olusursa, bu maddelerin polimer matrisi igerisine
eklenmesi ile elde edilen yapi polimerik nanokompozit olarak adlandirilir. Nano
boyutlu tanecikler ise genellikle 1-100 nm boyutuna sahiptir (Sen, Palancioglu, &
Aldas, 2010).

Nanokompozitlerin benzer mikro yapiya sahip kompozitlere gore daha iyi mekanik
ozelliklere sahip oldugu sonucuna cogu calismada varilmistir. Nanometrik boyuta
sahip parcaciklar ile takviye edilmis nanokompozitler yiiksek yiizey/hacim oranina
sahiptir ve yiiksek enerjili ylizeyler saglarlar.Polimerik kompozitlere nano boyutlu
dolgu maddelerinin eklenmesi ile istenen sonug, nanopartikiillerin yiiksek araylizey
enerjisi ile polimer matrisi arasinda kuvvetli bag olusmasidir. Kompozit teorisine gore,

dolgu maddesi ve polimer matrisi arasinda bagin iyilestirilmesi/giiclendirilmesi ile



mekanik 6zelliklerde de olumlu sonuglar elde edilir. (Ciprari, Jacob, & Tannenbaum,

2006).

Polimer nanokompozitler, eriyik harmanlama, yerinde polimerizasyon gibi {iretim
teknik kullamlarak elde edilebilir. Uretilecek nanokompozitte istenen dzelliklere gore
farkll iiretim yontemleri secilebilir. Yaygin olarak ise, ekstriizyon ve enjeksiyonlu
kaliplama teknikleri beraber kullanilarak nanokompozitler liretilir. Nanokompozit

tiretiminde istenen, dolgu malzemesinin polimer matris igerisinde diizenli dagilimidir.

Polimer nanokompozitler giinliik hayatimizda her alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Polimerik nanokompozitlerin kullanim alanlar1 Sekil 1.1.°de

verilmigtir.

Sekil 1.1. Polimerik Nanokompozitlerin Kullanim Alanlari

Polimerik nanokompozitleri otomotiv sanayi, ugak sanayi ve yaygin olarak elektronik
sanayinde elektronik ekipmanlarin iiretiminde kullanilmaktadir. Malzemede istenen
Ozellige gore polimer matrisine eklenen katki maddelerinin tiirii degismektedir.
Elektronik ekipmanlarda, 1s1l iletkenlik 6zelliginin iyi olmasi istendiginden bu yonde
polimer matrise eklenecek katki maddeleri tizerine ¢alismalar yapilmaktadir. Polimer
malzemeler yalitkan &zellige sahiptir. Iletken 6zellikteki dolgu maddeleri ile
harmanlanarak iletken polimerik nanokompozitler elde edilmistir. Otomotiv sanayinde
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kullanilan polimerik nanokompozitler dis sasi, panel vb. gibi alanlarda kullanilir.
Toyota yaptig1 polimerizasyon ¢aligmasi ile kil eklenerek elde ettigi nanokompozitin
saf polimere gore daha i1yi mekanik 6zelliklere sahip oldugu sonucuna varmistir (Sen,

Palancioglu, & Aldas, 2010).

Saf polimerlere kiyasla nanokompozitler daha iyi mekanik ve termal Ozelliklere
sahiptir. Ayrica nano boyutlu taneciklerin polimer matrisine eklenmesi ile geleneksel
yapili1 kompozitlere oranla 1s1l iletkenlik, termal kararlilik ve mekanik 6zelliklerdeki

tyilesmeler daha iyidir (Sen, Palancioglu, & Aldas, 2010).
1.2. Tez Cahsmasinda Kullanmilan Malzemeler
1.2.1. Poli (laktik asit) (PLA)

PLA, laktik asitten (2-hidroksi propiyonik asit) sentezlenen bir polimerdir. Poli (laktik
asit) (PLA), seker kamis1, misir nigastasi gibi yenilenebilir kaynaklardan iiretildigi i¢cin
giiniimiizde kullanilan ¢ogu termoplastik polimerden farklidir. PLA’nin diger
polimerlere gore birgok tistlinliigii bulunmaktadir. Bu 6zellikler agagida siralanmustir.
-Diisiik CO» salinimina sahiptir.

-%20-30’lara kadar daha fazla enerji tasarrufu saglamasi.

-Biyobozunma ve geri doniisiime elverisli olmasi,

-PLA’nin yapis1 istenen mekanik ve fiziksel ozelliklere gore yapilandirilabilmesi
(Dizdar, 2012).

Plastiklerin ¢ogu, yenilenemeyen petrol kaynakli iretimlerle ya da g¢esitli
polimerizasyon uygulamalari ile tiiretilmektedir. Yenilenebilir kaynaklardan tiiretilen

polimerlere, PLA gibi, “biyoplastikler” ad1 verilir.

Petrol kaynakli olarak tiiretilen polimerlerin ¢ogu dogada biyolojik olarak
parcalanamaz, PLA gibi biyokiitleden tiiretilen polimerler biyolojik olarak par¢alanma
ozelligine sahiptir. Ayrica PLA, yaygin olarak kullanilan polipropilen (PP), polietilen

(PE) ve polistiren (PS) polimerlerine benzer 6zellikler gosterir.

PLA; petrol kaynakli polimerleri iiretmede kullanilan teknikler kullanilarak

tiiretilebilir. Biyoplastik olarak adlandirilan en biiyiik iiretim hacmine sahip olan



polimer Termoplastik Nisasta (TPS)’dir. PLA ise TPS’den sonra en yaygin iiretim
hacmine sahip ikinci polimerdir (Lin, Deng, Lin, & Wang, 2014).

PLA, giliniimiizde bir¢ok alanda yaygin kullanim alanina sahiptir. Tibbi cihazlarda;
biyolojik olarak pargalanmasi 6ngoriilen vidalar, pimler, ¢ubuklar ve plakalarda,
sigelerde, plastik filmlerde kullanilmaktadir. PLA viicutta bozunabilme 06zelligine
sahip oldugundan, son yillarda dikis iplikleri ve implant teknolojisinde
kullanilmaktadir. Dikkat edilmedilir ki, her ne kadar viicutta bozunabilen 6zellige
sahip olsa da buhar ya da sivisinin solunmasi ya da viicutta emilimi toksik 6zellige

sahip olabilir.

PLA birkag farkl: tiire sahiptir. Bunlar; Diizenli Poli-L-laktik Asit (PLLA), Rasemik
PLLA (Poli-L-laktik Asit), Poli-D-laktik Asit (PDLA) ve Poli-DL-laktik
(PDLLA)’dir. PLA’nin her tiirii farkli 6zelliklere sahiptir, yenilenebilir kaynaktan

tiretilmeleri ise bu tiirlerin ortak benzer 6zellikleridir (Lin, Deng, Lin, & Wang, 2014).

Petrol kaynakli olarak tiiretilen polimerlere alternatif olmasi ve diisiik maliyet 6zelligi
ile PLA popiiler bir polimer olma yolundadir. Biyoplastik olan PLA, dogada kolay
pargalanir ve ¢ok yonlii 6zellige sahiptir. Petrol tiirevli geleneksel polimerin dogada
bozulmasi birkag yiizyil ya da yil alabilirken, okyanusta kalmis bir PLA bazli sise 6-
24 yil arasinda bozunabilir. Giinlimiizde su siseleri ve plastik kaplar yaygin olarak
kullanilmaktadir. PLA’nin dogada kolay olarak parcalanabilmesi siseler ve kaplar i¢in
1yi bir alternatiftir. PLA, elektronik parcasi olarak da kullanilmaktadir ve dogada kolay
bozunmasina karsin elektronik olarak olduk¢a saglam bir yapiya sahiptir (Lin, Deng,

Lin, & Wang, 2014).

Polimerler 1s1 ile sekillendirilebilme 6zelliklerine gore termoplastik ve termoset olarak
smiflandirilir. PLA ise termoplastik polyesterdir. Termoplastik polimerler 1s1 ile
kolayca sekillendirilebilirler, erime noktalarinda sivi hale gelirler, sogutulduklarinda
ve bir bozunmaya maruz kalmadiklarinda tekrardan isitilarak islem gorebilirler.
Termoplastiklerin bu 6zellikleri ile PLA, enjeksiyonlu kaliplama teknigi kullanilarak
kaliplanabilir. Termoset polimerler ise sadece bir kez 1sitma iglemi yapilabilir, ikinci
1sitma iglemine maruz kaldiklarinda komiirlesebilirler. Bu 6zellikleri sebebi ile geri

doniisiim agisindan dezavantaja sahiplerdir.



PLA, diisiik cams1 gegis sicakligia sahiptir. PLA’nin bu 6zelligi yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanilmas1 acisindan uygun degildir. Yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanilirsa eger, malzemenin yumusamasi ya da deformasyonu ile
karsilasilir (Rogers, 2015). PLA, yiliksek mekanik dayanim ve elastik modiilii gibi
mitkemmel 6zelliklere sahip olmasinin yan sira, zayif darbe dayanimi, kolay yanma
ozelligi ve diisiik 1s1l sapma sicakligini (Heat Deflection Temperature-HDT) (<60)
sahiptir (Lin, Deng, Lin, & Wang, 2014).

PLA biyolojik olarak pargalandiginda su ve karbondioksit agiga ¢ikarir. Zayif
islenebilirlik, yaslanmaya karsi savunmasiz olmasi ve yavas kristallenme PLA’nin
kullanilabilirligini sinirlandiran 6zelliklerdendir (Wang, Tang, & Sheng, 2019). Bir
polimerin 1yi mekanik Ozellikler gosterebilmesi kristallenme ile dogrudan
baglantilidir. PLA yavas kristallenme 6zelligine sahip oldugundan, kristalizasyon
miktarint arttirmak ve bu sayede mekanik davraniglarini gelistirmek igin birgok
calisma yapilmaktadir. En yaygin calisma alanlarindan birisi, PLA igerisine nano
boyuttaki dolgu maddelerinin eklenmesidir (Terzopouloua, Klonosa, & Kyritsis,

2019).

PLA disiik termal kararliliga sahiptir. Bu o6zelligi, PLA’nin rastgele zincir
ayrilmalarina ve molekiiler agirliginin diismesine neden olur. Molekiil agirliginda
azalma olmasi, PLA nun erime noktasini da diisiiriir. PLA, ekstriizyon, enjeksiyonlu
kaliplama ve iiflemeli sekil verme gibi isleme teknolojilerinden biri ile islem
gordiiglinde, molekiiler agirligindaki azalmalardan dolay1 6zelliklerinde de azalma
goriiliir. Bu o6zelliklerini 1yilestirmek i¢in farkli polimerler ya da dolgu maddeleri ile

harmanlanmaktadir (Chakraborty, Valapa, & Katiyar, 2018) .
1.2.2. Polikarbonat (PC)

Polikarbonat (PC), miihendislik plastigi olarak bilinmektedir ve cam ile
karsilastirildiginda 15181 %90’ 1indan fazlasini cam kadar iyi iletme 6zelligine sahiptir.
Seftfaflik ve darbe direnci istenen ticari uygulamalarda (6rnegin; kursun gecirmez cam)
tercih edilmektedir. Tibbi cihazlarda, otomotiv aksamlarinda, gozliiklerde,
biberonlarda, dijital disklerde (CD, DVD), elektrik elektronik bilesenlerde, yapi-insaat
ve ev aletleri gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (URL-1).



Bisfenol A (BPA; C 15 H 16 O 2) ve fosgenin (COCl;) kondenzasyon polimerizasyonu
ile elde edilir (URL-1). Sekil 1.2°de PC’nin elde edilme tepkimesi verilmistir.

Bisfenol A Fosgen Polikarbonat

Sekil 1.2. Polikarbonatin kimyasal tepkimesi

Polikarbonat seffaf dzellige sahip amorf bir termoplastik polimerdir. PC, 140 °C’ye
kadar sertlik ve -20 °C’ye kadar tokluga sahiptir. PC, termal olarak 135 °C ye kadar
kararlidir. PC’ye alev geciktirici maddeler eklenerek 1s1l direnci gelistirilebilir (URL-
2). Yiiksek camsi gegis sicakligi (150 °C), 1s1l direnci, tokluk, optik seffaflik, boyutsal
kararlilik, elektriksel ve tutusmaya kars1 direng gibi iyi 6zelliklere sahiptir. PC’nin iyi
ozelliklerinin yan1 sira, kullanimimi kisitlayan durumlar da vardir; centik veya
catlaklara karsi ¢ok hassastir. Centik veya catlaklara karsi olan hassasiyeti, PC
icerisine kauguk ya da ¢esitli katki maddeleri eklenmesi ile iyilestirilebilmektedir

(Wang, Li, & Zhang, 2017).

PC, farkli polimerler ile karisim olusturarak kullanilabilir. Otomotiv sektoriindeki
uygulamalar icin PC/ABS veya PC ile polyesterler karigimlart olusturulur. PC
karisimlar genellikle, ekstriizyon, enjeksiyonlu kaliplama, yapisal kopiik kaplama,
vakum sekillendirme ve tiflemeli kaliplama yontemleri kullanilarak elde edilir (URL-

2). Tablo 1.1’de PC’nin kimyasal ve mekanik 6zellikleri verilmistir.

Tablo 1.1. PC’nin kimyasal ve mekanik 6zellikleri

Cekme Dayanimi (N/mm? 70-80

Centikli Darbe Direnci (kJ/m? 60-80

Isil Tletkenlik Katsayist (W/m.K) | 0.19-0.22

Yogunluk (g/cm? 1,20




1.2.3. PC/PLA karisimlari

Iki ya da daha fazla polimerin harmanlanmasi ile polimer karigimlar1 elde edilir.
PLA’nin 1yi mekanik 6zelliklerinin yani sira diisiik tokluk, akis davranisi ve 1s1 direnci
Ozelliklerini iyilestirebilmek i¢in PC ile harmanlanir. PLA biyobozunur polimer iken
PC dogada biyolojik olarak parcalanamaz. PC/PLA karisimlarinin hazirlanmast ile saf
polimerlere gore iyi mekanik, termal ve morfolojik 6zelliklere sahip biyobozunur bir
karisim elde edilmek istenmektedir. PC/PLA karisimlari ambalaj malzemesi

plastiginden elektronik ekipmanlara kadar her alanda kullanilabilir.

PC ve PLA polimerleri birbiri ile uyumsuz 6zelliktedir. PC/PLA karisimlarinda diisiik
araylizey yapismasi, faz ayrigmasi gibi problemler goriildiigii icin mekanik 6zellikleri
de zayiftir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda, PC/PLA karisimi igerisine iigiincii bir
bilesen eklemesi ile zayif 6zelliklerin iyilestirilmesi amaclanmistir. Uyumlastirma
islemi, araylizey yapigmasini arttirmak, fazlar arasindaki dagilmig fazin boyutunu

kiigiiltmek ve yapisal kararlilig1 saglamak amactyla yapilir (Yemisci & Aytag, 2017).

Fijutsi ve Toray sirketleri, diziistii bilgisayarlarda kullanmak icin agirlikga
S50PC/50PLA karistmi hazirlamiglardir. Bu c¢alismada, PC/PLA karisimlarinda
agirlikca %50’den fazla PC bulunmasi ile proses sicakliginin 260-270°C olmasini
gerektirdigi sonucuna vardilar. Uyumlastiric1 eklenmemis PC/PLA karigimlar diisiik
esneklige ve diisiik yumusama sicakliina sahiptir. PC/PLA karigimi igerisine takviye
malzemelerinin eklenmesi ile sertliginin ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi
amaglanir. PC/PLA karisiminin esnekligi ve yumusama sicakligi karisimdaki PLA
miktarina baghdir (Yuryev, 2016).

Hazer ve arkadaslari, PC/PLA karigimlarini farkli oranlarda harmanlayarak mekanik
ozelliklerini incelemiglerdir. Kopma-uzama sonuglar1 degerlendirildiginde %40 ve
daha az PC igeren karigimlarin kopma uzamalarinin, %50 ve iizeri PC igeren
karigimlarla kiyasladiklarinda oldukga diisiik uzama gosterdiklerini gézlemlenmistir.
70PC/30PLA karistminin kopmada uzama degerinin iyi oldugu sonucu varmiglardir
(Hazer, 2018). Bu dogrultuda, yapilan bu yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda
PC/PLA karisim orani sabit tutularak 70PC/30PLA karisimlari tizerinde ¢alisilmistir.
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1.2.4. Karbon nanotiip (CNT)

Karbon nanotiip, grafenden yapilmis silindirik bir karbon yapisina sahiptir. Silindirik
tiip altigen yapidan olugsmaktadir. Kiiciik boyutlara sahip olmasinin yani sira oldukga
giiclii bir yapidir. Yiiksek elastik modiil ve yiiksek dayaniklilik 6zelliklerine sahiptir.
Ozel elektriksel yapisi ile metaller gibi yar1 iletken 6zellige sahiptir (Besergil, 2021).
Karbon nanotiipler yapilarina gore, tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve c¢ok
duvarli karbon nanotiip (MWCNT) olarak siniflandirilir. Lijima tarafindan 1991°de
MWCNT, 1993’te ise SWCNT kesfedilmistir (Eatemadi, Daraee, & Karimkhanloo,
2014).

SWCNT, tek bir grafen yapisina sahiptir. 0,4 ila 2 nanometre ¢apinda ve uzunluk
olarak mikrometre boyutundadir (Besergil, 2021). SWCNT ’ler bir araya gelerek demet
benzeri yap1 olusturabilir. Altigen silindir etrafina sarilma gsekline gore,
zikzak(zigzag), koltuk (armchair) ve ciral (chiral) olarak isimlendirilirler (Eatemadi,
Daraee, & Karimkhanloo, 2014). SWCNT, MWNCT’e gore daha esnek bir yapiya
sahiptir.

Cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) sp? karbondan yapilmis, ¢aplari 3-30 nm olan,
uzunlamasina i¢i bos silindirik nano maddelerdir. Duvar kalinliklar1 sabittir, ig
kanallar1 diizdiir ve MWCNT uglart fullerenler ile siirlandirildigi i¢in bu kanala
disardan dogrudan erisilemez. Sekil 1.3’de SWCNT ve MWCNT kimyasal yapilar1 ve

TEM goriintiileri verilmistir.

CNT’ler ayrica ¢ok iyi mekanik, elektriksel, termal, kimyasal ve optik 6zelliklere
sahiptir. CNT’ler ¢ok kuvvetli ve siki malzemelerdir, yari iletken elektrik 6zelligine
sahiptir. Cok 1yi termal oOzellige sahiptir. Termal iletkenlik o6zelligi bakir ile
karsilagtirildiginda, CNT oda sicakliginda 6000 W/m'K iken bakirin termal iletkenligi
385 W/mK’dir. CNT’nin ¢ap1 azaldik¢a reaktif 6zelligi artar. CNT ler optik aletlerde
de kullanilmaktadir (Besergil, 2021)

Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) ve tek duvarli karbon nanotiipler ayn1 genel
teknikler kullanilarak tiretilebilirler. Birgok tiretme teknigi gelistirilmistir. Giiniimiizde

en yaygin ve uygulanabilir sentez yontemi katalitik kimyasal buhar biriktirme
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(catalytic chemical vapor deposition-CVD)’dir. Ark bosaltma ve lazer ile asindirma

yontemi de kullanilmaktadir (Urtekin, 2019).

Sekil 1.3. A) SWNCT kimyasal yap1i, B) MWCNT
kimyasal yapi, C) SWCNT TEM goriintiisii, D)
MWCNT TEM goriintiisii

1.2.5. Grafen

Karbon allotropu olan elmas ve grafit, kesfedildigi zamandan beri en Onemli
malzemeler olarak bilinir. Grafit, standart kosullarda en kararli karbon allotropudur ve
st tiste dizilmis altigen karbon kristallerinden olugur. Grafit kesfedildigi zamanlardan
beri ¢ok kullanilan malzemelerden biridir ve grafit, grafenin kesfedilmesine onciiliik
etmistir. Grafen, tek katmanl grafit olarak tanimlanir. Giinlimiizdeki en hafif ve en
ince malzemedir. Yapisal ozellikleri grafeni ¢ok tercih edilen bir malzeme haline
getirmistir. Yiiksek mekanik mukavemet (~40N.m™), elastik modiilii (1 TPa), giiclii
elektriksel iletkenlik (10% S.em™), giiclii 1s11 iletkenlik (5000 W/m.K), optik
gecirgenlik (~%97,7) ve genis 6zgiil yiizey alanm1 (~ 2600 m?*/g) 6zelliklerine sahiptir.
Grafenin biiyiik 6l¢eklerde sentezi zordur. Grafenin bu zorlugu ile grafen oksit (GO)
ve indirgenmis grafen oksit (rGO) tiirevleri bulunmustur. GO ve rGO’nun biiyiik
Olcekli sentezi grafene kiyasla daha kolaydir.
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Grafen Oksit (GO), grafenin oksitlenmis formudur. Grafen oksit, grafenden daha 6nce
kesfedilmigtir. 1859 yilinda grafit oksidasyonu ve pul dokiilme yontemi ile
sentezlenmistir. Grafen oksit, grafen kesfinden 6nce onemsiz olarak bakilan bir
malzeme olmustur. Fakat grafen kesfedildikten sonra GO, grafen sentezinde kullanimi
ile dikkat ¢cekmistir. Grafen oksit, sahip oldugu oksidasyon derecesine bagli olarak
diistik elektriksel iletkenlik 6zelligi gosterir. GO levhalari, Young modiilii 207.6 +23.4
GPa ve ~ 120 MPa kirilma dayanim ile yiiksek mekanik dayanim 6zelligi sergiler.
Ayrica GO levhalari, hidrofilik 6zellik ve giiclii yiiklii yapilar ile 1yi dagilabilirlik
Ozelligine sahiptir. Kararli sulu dispersiyonlar olusturabilirler. Baz1 organik ¢oziiciiler
icerisinde dagilirlar. Ornegin; Etilen glikol, dimetilformamid (DMF), n-metil-2-
pirolidon (NMP), tetrahidrofuran (THF). Ayrica, oksidasyondan kaynakli optik
seffaflik 6zelligi gosterirler (Giirsel, 2020).

Indirgenmis Grafen Oksit (rGO), grafene benzer dzellikte yap1 elde edebilmek igin
GO’in indirgenmesi ile elde edilir. Kimyasal, termal ve foto-termal indirgeme
yontemleri kullanilarak rGO f{iretilebilir. rGO eldesi i¢in, kimyasal indirgeme NaB,
hidroksilamin, fenil hidrazin hidrat ve inorganik ajanlar kullanilarak ger¢eklestirilir.
Termal indirgenme ile rGO eldesi ise, inert veya indirgen bir atmosfer altinda 300-
2000°C sicaklarda gergeklestirilir. Foto termal indirgenme, lazer 1s1n1 ile 390 nm dalga
boylar1 altinda gerceklestirilir. Kimyasal indirgenme termal indirgenmeye oranla daha
avantajlidir. Kimyasal indirgenme metodu ile daha diisiik indirgenme seviyesine
ulagilabilir ve kullanilan kimyasallar toksik 0Ozelliktedir. Termal indirgenme
metodunda ise kimyasal indirgenmeye kiyasla daha yiiksek indirgenme goriiliir ve
cevre dostudur. Indirgenmis iiriindeki karbon/oksijen orani ne kadar yiiksekse elde
edilen rGO’nun 6zellikleri islem gérmemis grafenin 6zelliklerine daha yakindir (URL-

2).

Indirgenmis grafen oksit, elektriksel iletkenlik ozelligi 6300 S/cm’e kadar artis
gosterir. Indirgenme sirasinda rGO’nun yiizey alani da artar. rGO’nun Young modiilii
grafene benzer 6zellik gosterir ve 1 TPa degerine sahiptir. 13 GPa kirilma dayanimi
ile giiclii mekanik dayanim gosterir. rGO yapisinda bulunan C/O artmasi ile hidrofobik
ozellik gozlenir. Hidrofobik 6zelligi ile dagilabilirlik 6zelligi de azalir. rGO, yiiksek
elektriksel ve termal iletkenlik, islevselliginin kontrol edilebilir olmasi, ucuz ve

6l¢eklendirilebilir hazirlama siireclerine sahip olmasindan dolayr bir¢ok uygulama
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alaninda tercih edilir. Lityum bataryalarda, glines hiicrelerinde, gaz sensorlerinde ve

biyosensorlerde kullanilmaktadir (Giirsel, 2020).
1.3. Cahsmada Kullanilan Uretim Teknikleri
1.3.1. Ekstriizyon

Plastik islemede en yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri ekstriizyondur.
Levhalar, pencere cerceveleri, kablolar, elektrik telleri ve ikincil iglemler i¢in boru

yapiminda ekstriizyon yontemi kullanilir (Ozdemir, 2020).

Ekstriizyon cihazi dort bilesenden olusur: (1) besleme hunisi, (2) namlu vidali doner
sistem, (3) kovan ve (4) u¢ kisimdaki kalip. Ekstriider, tek ve ¢ift vidali olarak ikiye
ayrilir. Cift vidali ekstriizyon cihazi genellikle plastikler, dolgu maddeleri,
renklendiriciler ve diger bilesenleri karistirmak i¢in kullanilir (Kelly, 2020). Tek vidali

ekstriider cthazinin sematik gdsterimi Sekil 1.4’de verilmistir.

Pellets Besleme  Termokupl

Sekil 1. 1. Tek vidali ekstriider sematik gosterimi

~ B

Vida  Isitict Namlu Ug

Sekil 1.4.Tek vidali ekstriider sematik gosterimi

Ekstriizyon isleminde, besleme hunisinden pelet ya da kuru toz formunda polimer
beslenir. Besleme hunisinden, kovana gelen polimer, 1sitildig1 ve eritildigi sicaklik
bolgelerinden gecer ve eriyen polimer cihaz sisteminde bulunan vidalar yardim ile
ekstriider ¢ikisindaki kaliba (ug) itilir. Ekstriizyon kovani, elektrikli siticilar ile

kontrol edilen sicaklik bolgelerinden olusur. Ekstriizyon sistemi igerisinde vidalar
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bulunmaktadir. Vida, beslenen polimeri kovan girisinden kaliba dogru iten
ekipmandir. Tek vidali ya da cift vidal sistemler kullanilir. Vidalar yardimiyla
donerek ilerleyen madde, 1sitic1 yardimi ile de 1sinir. Vida ile itilen polimer kaliba belli

bir basing altinda gelir ve kalip sekline gére disar ¢ikar (Oztiirk, 2020).
1.3.2. Enjeksiyonlu kaliplama

Polimerik malzemelerin {iretiminde yaygin olarak kullanilan yontemlerden bir digeri
enjeksiyonlu kaliplama yontemidir. Enjeksiyon cihazlari, enjeksiyon {initesi ve
sikigtirma iinitesi olmak iizere iki bdliimden olusur. Enjeksiyon iinitesi, polimer
peletinin beslendigi bir huni, kovan ve vida kismindan olusan ekstriider yapisidir.
Sikistirma tinitesi, kalibin agilip kapanmasini saglayan pistonlu boliimdiir. Ekstriider
cithazinda eriyik hale gelen polimer, vidanin itici giicliyle ekstriider ucundan kaliba
alinir.  Ekstriider ucundan kaliba alinan malzeme sikistirma iinitesinde basing
yardimiyla sekil alir (Oztiirk, 2020). Enjeksiyonlu kaliplamanin sematik gosterimi
Sekil 1.5’de verilmistir.
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Sekil 1.5. Enjeksiyonlu kaliplama sematik gosterimi

Enjeksiyonlu kaliplamada {i¢ ana adim vardir. Bu adimlar, doldurma,
paketleme/bekletme ve sogutma seklinde siralanabilir. Doldurma asamasinda, erimis
polimer eriyigi istenen sekildeki soguk kaliba hizla doldurulur. Paketle/bekletme
asamasinda hem sicaklik diislisii hem de kristallenme meydana gelir, burada basing
yiiksektir. Sogutma asamasi, ilk olarak kalibin u¢ kisminin katilagmasi ile baslar o
andan itibaren kalip igerisine malzeme giremez ya da ¢ikamaz. Kaliplama islemi biten
polimer malzeme kaliptan ¢ikarilir (Pantani, Coccorullo, Speranza, & Titomanli,

2005).
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1.4.  Numunelerin Karakterizasyonu I¢in Kullanilan Yontemler
1.4.1. Cekme testi

Cekme testi, polimerik malzemelerin, mekanik Ozelliklerinin belirlenmesinde
kullanilan karakterizasyon yontemidir. Cekme testinin amaci, malzemenin uygulanan
yiik karsisinda gosterdigi elastik ve plastik davramst belirlemektir (Ugpinar, 2018).
Cekme testi yapilan Ornege, orantisal limitte kuvvet uygulanirsa, kuvvet ortadan
kalktiktan sonra ornek eski haline donebilir. Bu duruma elastik deformasyon denir.
Orantisal limitin lizerinde kuvvet uygulandiginda ise kuvvet ortadan kaldirildiktan
sonra Ornek eski haline geri donemez. Bu duruma ise plastik (kalic1) deformasyon
denir. Cekme cihazi, alt ve {ist geneye sahiptir. Alt gene sabitken iist ¢ene hareketlidir.
Cekme cihazi ile ayrica test sirasinda malzemede meydana gelen uzama degeri
belirlenir. Cekme cihazi uzamanin 6l¢iildiigii bir ekstansometreye de sahiptir (Coban,

2017). Sekil 1.6’da ¢ekme cihazinin sematik gosterimi verilmistir.

Test numunesi

Hareketli

- st ¢ene

Ekstansometre

Kavrayici

Kalinhk 13*

Sekil 1.6. Cekme Cihaz1 ve Sematik Gosterimi

Cekme testi i¢in, belirli standartlara gore ayarlanmis papyon (dogbone) adi verilen
ornekler kullanilir. Ornek ¢ekme cihazinin alt ve iist cenesi arasina dikey sekilde
yerlestirilerek sabitlenir. Cekme drneginin ¢eneler arasinda kaymasini engellemek igin
tutucular siki ve gergin olmalhidir. Cekme hizi ayarlanarak cihaz calistirilir. Ornegin
boyunda gerceklesen uzama miktari ve 6rnegin uygulanan yiike kars1 gosterdigi direng

cihaz tarafindan kaydedilir.
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Cekme testi sonucunda, 6rnegin kopmada uzama, kopma dayanimi, ¢gekme dayanimi
tokluk, rezilyans ve elastite modiilii (Young’s modiil) belirlenir. Ornek kopana kadar
cihaz sabit hizda gerilme uygulamaya devam eder. Sekil 1.7°de, polimerik
malzemelere ait tipik bir gerilim-gerinim egrisi verilmistir. Kopma anindaki uzama,
Ornegin kopmada uzama miktarini, kopma sirasinda Olciilen gerilme ise kopma
dayanimini temsil eder. Cekme dayanimu ise, test sirasinda 6l¢iilmiis en yliksek gerilim
degeridir. Grafigin altinda kalan kisim ise tokluk olarak ifade edilir. (Oztiirk, 2020).
Rezilyans ise, yalnizca elastik sekil degistirme i¢in harcanan enerji veya elastik sekil
degistirme esnasinda malzemenin depoladigi enerjidir. Gerilme-gerinim egrisinin

elastik kisminin altinda kalan alan ile belirlenir (URL-3).

en yitksek ¢ekme
dayanci

s |
L}
\
e kopma
akma dayanci
.
clastik plastik
gerinme gerinme

Sekil 1.7. Gerilim-gerinim egrisi
1.4.2. Diferensiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferensiyel taramali kalorimetre (DSC), referans ve numune arasindaki 1s1 akisi
farkini, kontrollii bir sicaklik programiyla dlcen ve sicakligin fonksiyonu olarak
inceleyen 1s1l analiz yontemidir. Sekil 1.8’de DSC cihazinin sematik gosterimi
verilmistir. DSC cihazinda, referans ve test numunesinin yerlestirildigi iki mini firmn
vardir. Firinlarin igerisine konan kiigiik test kabina kroze (pan) adi verilir. Referans
test kab1 bos olarak cihaza yerlestirilirken, test numunesi belirli bir kiitlede test kab1

icerisine yerlestirilir. Ol¢iim boyunca referans ve numunenin sicakliklar esit tutulur.
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DSC, Kkiitlesi bilinen test numunesinin 1sitilmasi igin gerekli 1s1 ve sogutulmasi i¢in

saliverilen enerji miktarin1 lger (Ugpmar, 2018).

DSC ile, polimerik malzemenin camsi gecis sicakligl (Tg), erime sicakligi (Tm),
kristalizasyon sicaklig1 (Tcc), yiizde kristallenme miktar1 (%Xc) ve entalpi degisimi
(AHc) belirlenir. Sekil 1.9°da tipik bir DSC grafigi verilmistir. DSC analizi sirasinda,
referans sicakligi 6rnek sicakligindan diisiik olursa (endotermik) DSC cihazindan
pozitif sinyal elde edilir. Referans sicakligi O6rnek sicakligindan biiyiik olursa

(ekzotermik) cihazdan negatif bir sinyal elde edilir (Coban, 2017).

Numune Referans
hiicresi hiicresi

\

\ /
\ y
\ / Is1 akisini kontrol eden

Isiticilar ve kaydeden program

Bilgisayar

Sekil 1.8. DSC sematik gosterim
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Sekil 1.9. Tipik DSC grafigi
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1.4.3. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), belirli bir 1sitma hizinda, belirli kiitledeki
numunenin, hava veya azot ortaminda, hassas bir terazi {izerinde tartilarak,
kiitlesindeki degisimin artan sicakliga bagli olarak incelendigi yontemdir.
Sekil 1.10°’da TGA cihazinin sematik gosterimi verilmistir. Numune kroze igerisine
konularak cihazin terazisine yerlestirilir. Sicaklik ayarlanarak &lgiim yapilir. Istenilen
sicaklik araliginda analiz yapilabilir. Olgiim sonucunda oksidasyon kaynakli test
numunesinde kiitle kayb1 yasanabilir (Ugpmar, 2018). Ayrica TGA ile, polimerik
malzemeler igerisindeki dolgu maddelerinin analizi saglanabilir. Analiz edilen
polimerik malzeme, karisim halinde ise igerisinde bulunan dolgu maddelerinden
kaynakli olarak TGA grafiginde birden fazla bozunma basamag goriinebilir (Urtekin,
2019).

T’J Isil eleman

Gaz girisi

Balans(terazi)

Sekil 1.10. TGA sematik gosterim
1.4.4. Reoloji analizi

Reoloji, malzemelerin akis ve deformasyon 6zelliklerini tanimlamak i¢in kullanilir.
Eriyik harmanlama sirasinda, malzemenin akis 6zelliklerinin belirlenmesi ve karisimin
morfolojik yapisinin incelenmesinde reoloji 6nemlidir. Malzeme belirli sicaklik ve
frekans aralifinda salinimli bir gerilime maruz birakilarak yapisinda meydana gelen
deformasyon olgiiliir. Reoloji dl¢iimiinde, belirli frekans araliginda en yiiksek gerilim
degerinde malzeme siirekli artip azalan gerinime maruz birakilir. Gerilim ile gerinim
arasinda bir faz farki olusur. Bu faz farki reoloji testi ile 6l¢iiliir (Erol, 2018). Reoloji

analizinin sematik gosterimi Sekil 1.11°de verilmistir.
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Gerinime maruz birakilan malzeme elastik, viskoz ve viskoelastik olmak lizere {i¢
farkli davranig gosterebilir. Sekil 1.12°de malzemelerin farkli davranislarinin gerilim
ve gerinimleri sematik olarak ifade edilmistir. Ideal elastik yapidaki bir malzemede,
gerilim ile gerinim dogru orantilidir ve ayni fazdadir (0°). Hooke yasasina gore, ideal
viskoz malzemedeki gerilim ve gerinim hizi dogru orantilidir ve aralarinda 90°’lik bir
faz farki vardir. Viskoelastik malzemeler ise, gerilim ile gerinim arasindaki faz farki,

elastik (0°) ve viskoz (90°) malzemeler arasinda bir deger alir.
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Sekil 1.11.Reoloji sematik gdsterim
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Sekil 1.12. Farkli malzemelerin reolojik davraniglar
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Reoloji analizi ile malzemelerin, elastik gerilmenin gerinime orani olan elastik modiilii
(G’), viskoz gerilmenin gerinime orani olan viskoz modiilii (G”) ve malzemenin
deformasyona kars1 gosterdigi toplam direnci temsil eden kompleks modiil (G*)
verileri elde edilir. Elastik modiil degeri elastik tepkinin ya da malzemeye uygulanan
bir deformasyon sonucunda depolanan enerjinin, viskoz modiil ise viskoz tepkinin ya
da malzemeye uygulanan bir deformasyon sonucunda kaybedilen enerjinin bir
Olctistidiir. Bu nedenle, elastik modiilii depo modiilii; viskoz modiilii de kayip modiil

olarak adlandirilmaktadir (Can, 2017).
1.4.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, organik veya inorganik yapidaki malzemelerin
nanometre (nm) ve mikrometre (um) Olceginde goriintiilerinin elde edilmesi ve
malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan tekniklerden birisidir. Ornek yiizeyine
elektron 1sinlar1 yollanir ve taranir. Bu tarama sonucunda yiiksek ¢oziintirliikte
goriintililer elde edilir. SEM cihazindaki en dnemli nokta ise, elektron 111 yollanan
ornegin elektrik iletkenligine sahip olmasi1 gerekliligidir. Analiz yapilacak 6rnek,
elektrik iletken 6zellikte degilse, yiizeyi altin veya paladyum gibi iletken malzemeler
ile kaplandiktan sonra tarama islemi yapilir. SEM cihazinin Sekil 1.13’de sematik

gosterimi verilmistir.
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Sekil 1.13. SEM sematik gdsterim
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SEM cihaz1 {i¢ ana boliimden olusur; optik kolon, numune hiicresi ve goriintiilime
sistemi. Sem analizinde, analizi yapilacak Ornek {izerine, yliksek voltajli ve
hizlandirilmis elektronlar diisiiriiliir ve Ornek yiizeyi taranir. Tarama sirasinda,
elektronlar ve 6rnek atomlar1 arasinda meydana gelen etkilesimler sinyal yiikselticiye
iletilir. Yikselticiden gecen sinyaller ekrana aktarilarak SEM cihazinda goriintiiler

elde edilir (Can, 2017).
1.4.6. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu ile nanokompozitlerde bulunan dolgu maddelerinin
dagilim1 hakkinda bilgi edinilebilir. Dolgu maddelerinin dagilim1 nanokompozitlerin
morfolojik, termal ve mekanik ozelliklerine etki etmektedir (Chieng, 2014). Karbon
karasi, nanotiip, grafen kullanilan nanokompozitlerde, dolgu maddelerinin varligini ve
dagilimmi gormek i¢in kullanilan morfolojik karakterizasyon yontemidir (Urtekin,

2019).

Gecirimli elektron mikroskobu ile c¢ok ince Ornek icerisinden yiiksek enerjili
elektronlar gegirilir ve goriintiilenir (Sekil 1.14). Elektron demetleri yogunlastirict
mercek kullanilarak ornek {izerine diisiiriiliir. Olusan goriintii objektif mercek
yardimiyla belli bir noktaya odaklanir. Bu goriintii floresan ekran iizerine diisiiriilerek

TEM gortintiileri elde edilmis olur. Objektif mercek yardimiyla goriintiilerin boyutlari

degistirilebilir.
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Sekil 1.14. TEM sematik gosterim
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1.4.7. Isil iletkenlik

Her malzeme 1s1y1 farkli sekilde depolar. Cp 6zgiil 1s1 kapasitesi malzemelerin 1s1l
enerji depolama Olgiistinii ifade eder. Su ve demirin 0Ozgiil 1s1 kapasiteleri
incelendiginde, Cpsu: 4,18 kJ/kg.°C ve Cpdemir: 0,45 kJ/kg.°C’dir. Su demirden 10 kat
daha fazla 1s1 depolar. Isil iletkenlik ise malzemenin 1s1y1 iletme Ol¢iisiidiir ve 1s1l
iletkenlik katsayist k sembolii ile ifade edilir. Su ve demirin 1s1l iletkenlik katsayilari
incelendiginde, ksu: 0,608 W/m°C ve Kdemir: 80,2 W/m°C bu degerlere gore, demir
sudan 100 kat daha iyi 1s1 iletir. Bir malzemenin 1s1l iletkenligi birim sicaklik farkinda,
birim uzunluk boyunca 1s1 transferinin oranidir. Yiksek 1sil iletkenlik degeri
malzemenin 1iyi 1s1 iletkeni oldugunu gosterirken, diisiik 1s1l iletkenlige sahip

malzemelerin 1s1 iletkenligi diisiiktiir veya 1s1l olarak yalitkan malzemelerdir (Kok,

2006).

Is1 transferi kati yiizey boyunca fonon, elektron ya da fotonlar ile saglanir. Saf
metallerde elektronlar daha baskindir. Yariiletken malzemelerde fonon ve
elektronlarin katkis1 neredeyse aynidir. Yalitkanlarda ise elektronlarin katkisi

onemsizdir (Kok, 2006).

Malzemelerin 1s1l iletkenlik degeri 1s1 absorplamasiyla tanimlanabilir. Polimer
malzemeler 1s1y1 fazla absorpladiklar1 igin diisiik 1s1l iletkenlik degerine sahiptir.

Polimerlerin 1s1l iletkenligi Denklem (1.1) Debye denklemi ile hesaplanir.

_°p
k= (1.1)

Cp 0zgiil 1s1 kapasitesi, v fononun hizi, 1 ise foton ortalama serbest yolunu ifade eder.
Polimerlerin ¢ogu i¢in ortalama serbest yol (1) degeri olduke¢a diisiiktiir. Polimerlerin
1s1l iletkenlik ozelligi, sicaklik, kristallik, makro molekiillerin oryantasyonu gibi
birgok farkli parametreden etkilenir. Fonon polimerlerin 1s1l tasiyicisi olarak bilinir

(Beyaz & Oksiiz, 2021).
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2. LITERATUR TARAMASI

Bu boliimde, yapilan yiiksek lisans tez calismasina yonelik literatiirdeki bulunan
bilimsel calismalar 6zetlenmistir. Literatiirde PLA ve PC’nin matris olarak, GO ve
MWCNT’nin nanokatki olarak kullanildig1 calismalar incelenmistir. Ayrica
GO/MWCNT’nin karisgtm halinde kullanildigi nanokompozit iiretimi yapilan

calismalar arastirilmis ve bulunan ¢alismalar sunulmustur.

Wang ve arkadaslar1 yaptiklari ¢calismada, Poli (laktik asit)-nisasta karisimini ¢ozelti
dokiim yontemi ile hazirlanmigtir. Arayiizey 6zelliklerini gelistirmek amaciyla PLA-
nisasta karigimi igerisine grafen oksit (GO) eklemesi yapmislardir. PLA-nigasta
karisimina eklenen GO, maleikanhidrit ile asilanmis ve dodesilamin ile modifiye
edilmistir. Elde edilen nanokompozitin kimyasal yapisi ve morfolojik 6zelliklerini
belirlemek amaciyla, Termogravimetrik Analiz (TGA), Fourier Doniistimi Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR), X-ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ve Gegirimli
Elektron mikroskopi (TEM) karakterizasyon testleri uygulanmistir. Calismada,
kristalizasyon 0zelligi, ylizey islanabilirligi, termal kararlilii, yaslanma direnci,

dinamik ve mekanik 6zellikleri belirlenmistir.

PLA-nisasta karisimina eklenen fonksiyonellestirilmis GO (f-GO) ilavesi ile heterojen
cekirdeklenme artmistir. Ayrica f-GO eklenmesi ile nanokompozitin UV koruma
kapasitesi, yaslanma direnci ve ylizey hidrofobikligi arttig1 gézlenmistir. PLA-nisasta
karisimina az miktarda f-GO ilavesi depolama modiiliinii arttirmistir. TGA analizine
gore, nanokompozite f-GO eklenmesi ile karigimin termal kararliligi 6nemli 6l¢iide
gelistirilmistir. XRD ve SEM analizi f-GO’nun matriste pul kristalli bir yapida
goriildiigiinii gostermistir (Wang & Sheng, 2019).

Hasheminejad ve arkadaslari, PLA/grafen nanokompozitlerinin ara yiizey
karakteristikleri incelenmistir. Saf haldeki PLA zayif bir kirilma tokluguna sahiptir ve
bu ozelliginden dolay1 biyomedikal alanlarda kullanim1 sinirli kalmistir. Bu 6zelligi
iyilestirmek i¢cin bu calisma yapilmistir. Calismada, PLA zincirlerine grafen

astlanmistir. Grafen asilanmis PLA zincirlere -COOH, -OH, -NH,, -CH3 gibi kiigiik
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fonksiyonel gruplar eklenmistir. Daha sonra, 6rneklerin camsi gecis sicakligr (Tg)
belirlenerek, orneklerin mekanik davraniglari ve nanokompozitlerin ara ylizey

Ozellikleri incelenmistir.

Calisma sonuglarina gore, Grafen asili PLA zincirlerine -COOH fonksiyonel grubunun
eklenmesi kirilma toklugunu %237 arttirmistir. Grafen asili PLA zincirlerine sirasiyla
-OH, -NH> ve -CHj3 eklendiginde elde edilen kirilma toklugu sonuglar1 %120, %146
ve %154 olarak bulunmustur. Ayrica -OH grubunun eklenme yiizdesi arttirildiginda
kirilma toklugunun %220 oranina kadar ulastig1 sonucuna varilmistir (Hasheminejad

& Montazeri, 2019).

Ferreira ve arkadaslari, Termoplastik nisasta (TPS)/PLA karisimina indirgenmis
grafen oksit (rGO) eklemisler ve nanokompozitin morfolojik yapisini incelemek icin
X-ray kullanilarak karakterizasyon calismasi gerceklestirmislerdir. Yaptiklart bu
calisma da iki farkli oranda TPS/PLA karisimlari hazirlamiglardir. Bu karisimlar,70:30
TPS/PLA ve 30:70 TPS/PLA bilesimindedir. Her iki 6l¢ekte de hazirlanan numunelere
belirli oranlarda (%1-3-5-7) rGO eklemesi yapilmustir. Uretilen 6rneklerin dzelliklerin
belirlenmesi i¢in, Raman spektroskopisi, Kiiclik acili X-ray taramasi (SAXS),
Dinamik Mekanik Analiz (DMA) ve biyobozunurluk testleri yapilmistir. SAXS ile
yapilan incelemelerde, elektriksel Ozellik ve kilcal reoloji hakkinda da bilgi
edinilmigtir. 70:30 TPS/PLA numunelerine %1 ve %3 oraninda rGO eklenmesi ile
karisim i¢inde rGO’nun daha iyi bir dagilim gosterdigi sonucuna varilmistir. %5 ve
daha fazla rGO eklenmesi durumunda yapisal Ozelliklerde bozulma meydana
gelmistir. 30:70 TPS/PLA numunelerinde ise PLA oraninin fazla olmasi dagilmay1 ve

yapisal ozellikleri kétii yonde etkilemistir (Ferreria, Dahmouche, & Andrade, 2019).

Zhang ve arkadaslari, kovalent olmayan fonksiyonellestirilmis GO ile eriyik
harmanlama metodu kullanilarak PLA/f~-GO nanokompozitler elde etmislerdir. Bu
calismada, oncelikle GO tabakalar1 didodesil dimetil amonyum (DDAB) kullanilarak
kovalent olmayan fonksiyonellestirmeye tabi tutulmustur. Daha sonra elde edilen
fonksiyonellestirilmis GO (f-GO) ve PLA ile eriyik harmanlama yontemi kullanilarak
nanokompozitlerin {iiretimi yapilmistir. Agirlikca %0,2 ve 0,5 f-GO eklenerek
nanokompozitler —hazirlanmis ve nanokompozitlerin mekanik davranislar

incelenmistir. Saf PLA, PLA/0,2f-GO ve PLA/0,5f-GO oOrneklerine ¢ekme testi
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uygulanmistir. Cekme testi sonuglar incelendiginde, saf PLA’ya gore PLA/0,2f-GO
gerilme dayanimi 26,6 kat artmistir. Ancak nanokompozite eklenen f-GO oraninin
artmasi ile gerilme dayaniminda diisiisler goriilmiistiir. Bu bilgiler sonucunda, en iyi
gerilme dayaniminin PLA/0,2f-GO 6rneginde saglandig1 sonucuna varilmistir (Zhang,

Geng, & dig, 2018).

Wang ve arkadaglari, 2017 yilinda yaptig1 ¢alismada, Polikarbonatin (PC) ¢entik ve
catlaklara karsi dayanimi arttirmak i¢in indirgenmis grafen oksit (rGO) ile eriyik
harmanlama metodu kullanarak nanokompozit iiretmislerdir. Yapilan calismada
agirlikca 9%0,03-0,07-0,1-0,3-0,7-1-3 rGO kullanarak PC/rGO nanokompozitleri
hazirlanmistir. Uretilen nanokompozit drneklerine, ¢ekme ve centikli darbe testi
uygulanmistir. Orneklerin, SEM ve TEM goriintiileri incelenmistir. Elde edilen
sonuglar, en 1yi gerilme kirilma toklugunu agirlikca %0,03 rGO igeriginde %89
oraninda arttigini ve en iyi ¢entikli darbe dayaniminin agirlik¢a %0,07 rGO igeriginde
%46 arttig1 ve akma dayaniminin %12 oraninda arttigin1 gostermistir. Bu sonuglar
dogrultusunda, PC matrisinin sertlik 6zelliginin arttirilmasinda indirgenmis grafen
oksit kullanilmasinin olumlu sonuglar verdigi gosterilmistir (Espositoa, Sansoneb, &

dig., 2018).

Saf grafen, yiiksek spesifik yiizey alan1 ve kuvvetli Van der waals kuvvetlerine sahip
olan polimerler ile karisim olusturdugunda aglomerat olusturma egilimindedir.
Polikarbonat (PC) ile harmanlandiginda bu durum simirlayict bir 6zelliktir. Ayrica
simdiye kadar yapilan ¢alismalarda, PC kompozitlerine saf grafen ya da GO eklenmesi
ile mekanik ozelliklerde ¢ok iyi sonuclar elde edilmemistir. Genellikle gerilme
kuvvetinde %10’dan fazla artis olmamis ve hatta saf PC’den daha kotlii duruma
gelmistir. Su ve ark. 2019 yilinda bu sinirlamayi en aza indirgemek i¢in bir ¢alisma
yapmislardir. Bu calismada, GO’nun sahip oldugu karboksil/hidroksil baglar1 ve
PC’nin ester baglar1 arasinda transesterifikasyon tepkimesi kullanilarak GO yiizeyi
fonksiyonelligi degistirilmistir. Yeni elde edilen PC-graft-GO, PC matrisi igerisine
dahil edilerek mekanik 6zelliklerde iyilestirme amaclanmistir. Cekme testi, SEM ve
TEM goriintiileri, XRD ve Raman spektroskopisi incelenmistir. Bunlarin sonucunda,
olusturulan PC/PC-graft-GO nanokompozitinde, agirlikga %0,1 PC-graft-GO

eklenmesi durumunda gerilme mukavemetinde %49 artis ve young’s modiiliinde
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%47’lik bir artig gézlenmistir. Ayrica PC-graft-GO’nun ¢ekirdeklestirici madde olarak
kullanilabilecegi ve PC’nin kristallenmesini uyardigi bulunmustur (Su & dig, 2019).

Mohammadi ve arkadaslar1 yaptigi calismada, PC’nin mekanik o6zelliklerinin
tyilestirilmesi i¢in iki farkli nano katki maddesi ekleyerek nanokompozit elde
etmislerdir. Kullandiklar1 nano katkilar, organik nanokil (NC- Close 20A) ve Grafen
oksit (GO)’dir. Calismada, agirlik¢a % (0,3-0,6-0,9) GO ve % (0,5-1-3) NC
kullanilarak PC/NC ve PC/GO nanokompozitleri {retilmistir. Hazirlanan
nanokompozitlere basing, cekme ve ii¢ nokta egilme testleri uygulanmistir. Deneysel
sonugclara gore, en iyi sonuglar, PC/GO i¢in agirlik¢a %0,6 ve PC/NC igin %1 yiikleme
oldugu durumda gozlenmistir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda ise topaklasma
(aglomerat) olusumu ve nanokompozit yapisinda bozunmalar meydana gelmistir.
Yapilan testlerin sonuglar1 incelendiginde, elastik modiilii, biikiilme modiilii, sikistiric
ve gerilme-akma dayaniminin arttirdigr goriilmiistiir. PC/0,6GGO nanokompoziti saf PC
ile karsilagtirildiginda, elastik modiili %28,30 ve gerilme akma dayanimi %11,45
oraninda artmustir. GO konsantrasyonu agirlikca %13 olarak kullanilan PC/GO
nanokompozitinde ise elastik modiiliiniin %13,57 ve gerilme akma dayaniminin %8,44

arttig1 gorilmiistiir (Mohammadi & dig, 2019).

Urtekin’in yaptig1 yiiksek lisans tez ¢alismasinda, 70PC/30PLA karisimi icerisine ¢cok
duvarl karbon nanotiip (MWCNT), MWCNT-COOH, MWCNT-OH, PC igerisine
asilanarak olusturulan graft MWCNT (PC-g-MWCNT) eklenerek nanokompozitler
elde edilmistir. Nanokompozitlerin termal, mekanik ve morfolojik o6zelliklerini
belirlemek icin ¢ekme testi, DSC, TGA, 1s1l iletkenlik ve elektriksel iletkenlik testleri
yapilmigtir.  Calisma da elde edilen sonuglara gore, farkli islevsellige sahip
MWCNT’ler farkli Ozelliklerde iyi sonuglar gostermistir. Yiksek dayanim
istendiginde saf MWCNT, yiiksek 1s1l iletkenlik istendiginde MWCNT-COOH ve
yiiksek elektriksel iletkenlik istendiginde ise PC-g-MWCNT nin PC/PLA matrisi

igerisine eklenmesi gerektigi sonucuna varilmistir (Urtekin, 2019).

Jang ve arkadaslari, PC/PLA kompoziti icerisine laktik asit ile fonksiyonellestirilmis
MWCNT (La-g-MWCNT) ekleyerek nanokompozit elde etmistir. Calismada,
nanokompozitlerin reolojik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Dolgu maddesi

olan MWCNT nin, PC/PLA karigimindaki dagilimi arttirmak i¢cin modifikasyon iglemi
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kullantlmistir.  PC/PLA/MWCNT  nanokompoziti ile PC/PLA/La-g-MWCNT
karsilastirildiginda La-g-MWCNT eklenmis nanokompozitin daha iyi elektriksel

iletkenlik, daha iyi kompleks viskoziteye sahip oldugu sonucuna ulagsmiglardir (Jang ,

Lee, & Kim, 2015).

Rostami ve arkadaglari, PLA’ya MWOCNT ve grafen nanopalet ekleyerek
nanokompozitler elde etmistir. Nano dolgu maddeleri fonksiyonellestirme islemlerine
tabi tutulmustur. Fonksiyonellestirme sonucu elde edilmis, f{CNTs ve GnPs nano
dolgular tek dolgu ve karisim (hibrit) halinde PLA matrisine igerisine belli oranlarda
eklenmistir. Nanokompozitlere, TGA, Fourier Dontlisiimii Kizilotesi Spektroskopisi
(FTIR), X-ray (XRD) karakterizasyon testleri uygulanmistir. SEM ile GnPs’lerin
eklendigi nanokompozitlerde pul pul dokiilme goriiniimii goriilmistiir. Hibrit dolgu
maddesine sahip nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin daha iyi oldugu sonucuna

varilmigtir (Rostami, Nazockdast, & Karimi, 2016).

Chen ve arkadaslari, MWCNT ve GO dolgu maddelerini hibrit halinde PCL matrisine
takviye ederek mekanik ve elektriksel ozelliklerini incelemislerdir. GO/MWCNT
hibrit seklinde kullanilmas1 mekanik 6zellikleri iyilestirdigi bilinmektedir. Calismada,
dolgularin karisim oranlar1 degistirilerek, PCL/MWCNT, PCL/GO/MWCNT (2/1) ve
PCL/GO/MWCNT (1/4) nanokompozitlerini hazirlamiglardir. Mekanik testler
sonucunda, PCL/GO/MWCNT (2/1) diger nanokompozitlere kiyasla daha iyi ¢cekme
dayanim1  ve kopmada wuzama sergiledigi sonucuna varmiglardir. Ayrica
PCL/GO/MWCNT (1/4) iyi elektriksel 6zellige sahip oldugunu raporlanmigtir (Chen,
2018).

Yapilan literatiir incelemesi sonucu, PC/PLA matrisi kullanilarak nanokompozit
tretimi gergeklestirilen tek bir calismaya rastlanmistir. Literatirde rGO ve
rGO/MWCNT karigimini hibrit katk1 olarak PC/PLA matrisinde kullanan bir ¢alisma
da bulunmamaktadir. Bu nedenle bu calismada MWCNT, rGO ve rtGO/MWCNT
karigimint hibrit katki olarak PC/PLA karisimina eklenerek nanokompozitler tiretilmis
ve iretilen nanokompozitlerin karakterizasyon calismalar1 gerceklestirilerek, elde

edilen ozellikler kiyaslanmustir.

28



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Tez c¢alismasi kapsaminda kullanilan Poli (laktik asit), 2003D ticari adiyla
Natureworks; Polikarbonat, PC-110 Wonderlite ticari adiyla Kempro firmasindan
temin edilmistir. Dolgu malzemesi olarak kullanilan Cok Duvarli Karbon Nanotiip,

KNT-113 ticari adiyla, Grafen; Indirgenmis Grafen Oksit Hazerfen Kimya Malzeme

ve Enerji Tek. San. A.S. firmasinda temin edilmistir.

Yiiksek lisans tez kapsaminda kullanilan tiim malzemeler ve 6zellikleri Tablo 3.1°de

verilmigtir.

Tablo 3.1 Tez ¢alismasinda kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

Malzeme Ticari Ad1 ve Firma Ozellikleri
Tg :50-55°C
2003D Tm :150-155°C
PLA
Natureworks MFTI: 10-30 g/10 dak.

PC-110 Wonderlite

PC
Kempro
rGO Hazerfeq Kimya Malzeme
ve Enerji Tek. San. A.S.
KNT-113
MWCNT
Grafen

29

(190 C. 2,16 kg)

Yogunluk: 1,2 g/cm
MFTI: 12 g/10 dak.
(300° C, 1,2 kg)

3

Faz: Nanotoz

Yogunluk: 0.05-
0.1(g/cm®)

Ozgiil yiizey alani:
200-250 (m? /g)
Dis cap: 10-30 nm

Uzunluk: 13-30 mikron
Saflik:> 90



3.2. Yontem

3.3.  Numune bilesimleri

Bu tez calismasi kapsaminda, PC/PLA matrisine rGO ve MWCNT dolgular1 6nce tek
tek daha sonra karisim halinde eklenerek nanokompozitler elde edilmistir. PC/PLA

matrisi her nanokompozit i¢in sabit tutularak 70PC/30PLA yiikleme oraninda
kullanildi.

PC/PLA matrisine eklenen tek dolgu ve hibrit dolgu agirlikga 9%0,5-1-3 oraninda
eklendi. Saf PC, Saf PLA, PC/PLA, tek dolgulu PC/PLA/rGO, PC/PLA/MWCNT ve
hibrit dolgulu PC/PLA/rGO/MWCNT nanokompozitleri tiretildi. Tablo 3.2’de ¢calisma

kapsaminda hazirlanan nanokompozitlerin bilesimleri verilmistir.

Tablo 3.2. Hazirlanan nanokompozitlerin bilesimleri

Srnekler PC PLA | rGO | MWNCT
(%wt) | (Yowt) | (Yowt) | (%wt)
PC 100 - - -
PLA - 100 - -
70PC/30PLA 70 30 - -
PC/PLA/0,5rGO 69,65 | 29,85 0,5 -
PC/PLA/1 rGO 69,30 | 29,70 1 -
PC/PLA/3rGO 67,90 | 29,10 3 -
PC/PLA/0,SMWCNT 69,65 | 29,85 - 0,5
PC/PLA/IMWCNT 69,30 | 29,70 - 1
PC/PLA/3MWCNT 67,90 | 29,10 - 3
PC/PLA/0,25rGO/0,25MWCNT | 69,65 | 29,85 | 0,25 0,25
PC/PLA/0,5rGO/0,SMWCNT 69,30 | 29,70 | 0,5 0,5
PC/PLA/1,5rGO/1,SMWCNT 67,90 | 29,10 1,5 1,5
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3.4. Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Nanokompozitlerin iiretiminde, kovan hacmi 15 cm® olan DSM Xplore markali ayni
yonde donen ¢ift vidali ekstriider cihazi kullanildi. DSM Xplore markali ekstriider
cihazi hem kesikli hem de siirekli olarak isletilebilmektedir. Ekstriider cihazina
beslenen ham maddeler belli bir sicaklik ve vida hizinda belirli siirede karistirildiktan

sonra bir vana yardimiyla kafa kismina yonlendirilir.

Tez calismas1 kapsaminda iiretilen 6rnekler, laboratuvar 6lgekli ¢ift vidali ekstriider
de eriyik harmanlama ydntemi ile hazirlandi. Ornek iiretiminde kullanilan PLA, {iretim
oncesinde 80 °C’de 12 saat vakumlu etiivde nemi ¢ekilmesi i¢in kurumaya birakildi.
Nanokompozitlerin, eriyik sicakligi 260 °C, vidalarin déonme hizi ise 100 rpm ve
eriyigin ekstriiderde alikonma siiresi 3 dakika olarak belirlendi. Nanokompozit

tiretiminde kullanilan ekstriider cihazi Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Nanokompozit Uretiminde Kullanilan Ekstriider

Eriyik hale gelen polimer karigimlart DSM Xplore markali Enjeksiyonlu Kaliplama
Cihaz1 kullanilarak kaliplandi.

Nanokompozitlerin kaliplanma sartlari; tabanca sicakligi 260 °C, kalip sicakligi 45 °C
ve kalip basinci 10 bar olarak belirlendi. Kullanilan enjeksiyonlu kaliplama cihazi

Sekil 3.2’de gosterilmistir.

Enjeksiyonlu kaliplama islemi sirasinda, farkli analizler i¢in farkli kaliplar kullanildi.
Cekme testi, DSC, TGA ve Reometre analizleri i¢in Sekil 3.3a’da gdsterilen kalip
kullanilirken, 1s1l iletkenlik analizi icin Sekil 3.3b’de gosterilen kalip kullanildi.

Kullanilan her iki kalip i¢in de drneklerin tiretim siiregleri aynidir.
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Sekil 3.2. Nanokompozit Uretiminde Kullanilan Enjeksiyonlu
Kaliplama

Sekil 3.3. Enjeksiyon cihazinda kullanilan kaliplar
3.5. Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

3.5.1. Cekme testi

Cekme testi polimerlerin mekanik ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol
oynayan test yontemidir. Bu testte polimer cesitleri genellikle ¢ekme dayanimi,
kopmada uzama miktarlar1 ve ¢ekme modiillerine gore kiyaslanmaktadir. Cekme
testinden elde edilen sonuglar kullanilarak, bir polimerin tasarim simirlarinin
belirlenmesi ve ¢esitli polimerler igerisinden mekanik 6zelligi uygun olan polimer

tiirlinlin secimi yapilabilir (Aricioglu & dig., 2000).

Cekme testi Sekil 3.4’de verilen ¢ekme cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

Ornekler test edilirken, ¢ekme cihazinin iki ¢enesi arasina gergin bir sekilde 6rnek
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yerlestirildi ve dikey olarak ¢ekme uygulandi. Cekme islemi 6rnek kopana kadar
devam etti. Cekme testi Instron marka ¢ekme cihazinda, ISO 527 A-3 standardinda, 5
mm/dak ¢ekme hizinda ve oda sicakliginda gergeklestirildi. Her bir 6rnekten 5 numune
test edilerek, sonuclarin ortalama degerleri alindi. Cekme testi ile, 6rneklerin ¢ekme

dayanimi, % kopma uzama degerleri ve modiil degerleri elde edildi.

Sekil 3.4. Instron markali ¢ekme cihazi

3.5.2. Diferensiyel taramah kalorimetre (DSC)

Diferensiyel Taramali Kalorimetre (DSC), polimerlerin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi
icin kullanilan yontemlerden biridir. Numune 1sitildigi, sogutuldugu ya da sabit
sicaklikta tutuldugu sirada sogurulan ya da salinan enerji miktarim1 6lger (Karoui,

2012).

DSC analizleri, Mettler Toledo DSC 1 cihaz1 (Sekil 3.5) kullanilarak azot ortaminda
gerceklestirilmistir. Hazirlanan tiim nanokompozitlerin DSC analizleri 25 °C’den 200

C’ye cift 1s1tmali olarak 10 °C/dk. 1sitma ve sogutma hizinda gergeklestirildi.

DSC analizleri sonucunda, her 6rnek i¢cin DSC termogramlari elde edildi. Cams1 gegis
sicakligl (Tg), erime Sicakligi (Tm), kristallenme sicakligi (Tcc) ve entalpi degerleri

(AH) termogramdan elde edildi.

DSC analiz sonuglar1 kullanilarak her 6rnek icin ylizde kristalinite degerleri (%Xc)
hesaplandi. %Xc degeri Denklem (3.1) kullanilarak belirlendi.
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Sekil 3.5. DSC Cihazi

_ AHpy—AH
Xc = (Wg)xAH%, G.1)
AHm; erime entalpisini, AHc; kristallenme entalpisini, (Wf)*; matristeki referans
aliman polimerin nanokompozitlerdeki agirlik¢a yiizdesi, (AHm)* ise yine hangi
polimer referans alinmis ise onun tek bir kristalinin fiizyon entalpi degeridir. Bu tez
kapsaminda PLA referans alinarak % kristalinite degerleri hesaplandi. Bu nedenle

AHm * degeri PLA i¢in 93,7 J/g alinmistir (Urtekin, 2019).
3.5.3. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik Analiz (TGA) ile bir maddenin yapisinda sicaklik ve zamana baglh
olarak degisen kiitle kayiplar1 hakkinda bilgi edinilir (Urtekin, 2019). Hazirlanan
orneklerin analizinde Mettler Toledo markali TGA cihazi kullanilarak, orneklerin
bozunma baslangi¢ ve bitis sicakliklari, maksimum bozunma sicakligi ve % kalint1
miktar1 degerleri elde edildi. Calismada kullanilan TGA cihazi1 Sekil 3.6’da
gosterilmistir. TGA testi 25 °C’den 800 °C’ye 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 20 ml/dk azot
gazi beslemesi altinda gergeklestirildi. TGA analizinde yaklagik 5-10 mg o6rnek
kullanildi.

34



Sekil 3.6. TGA Cihazi

3.5.4. Isililetkenlik 6lciimleri

Numunelerin 1s1 iletim katsayilar1 Sabanci iiniversitesi Tiimlestirilmis Uretim
Teknolojileri Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde hizmet alimi yolu ile yaptirilmistir.
Olgiimler Thermal Constants Analyser (TCA) Cihaz1 (HotDisk, TPS2500S) cihazi ile
TS EN ISO 22007 standardina gore 24 °C'de gergeklestirilmistir.

3.5.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

SEM analizi ODTU merkez laboratuvarinda bulunan QUANTA 400F Field Emission
SEM cihazinda hizmet alimi yolu ile gergeklestirildi. Kullanilan cihaz yiiksek
coziinlirliige sahip olup, 1,2 nm ¢oziiniirliktedir. Bu analizde farkli biiyiitme
oranlarinda goriintiileme yapilarak en 1iyi gorlinti elde edilmeye c¢alisildi.
Goriintlileme, ¢ekme testi sonucunda kopan numunelerin kirilma yiizeylerinden

yapild.
3.5.6. Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Bu analiz ODTU merkez laboratuvarinda yapildi. SEM gériintiileri sonucu %0,5
orana sahip tek dolgu ve hibrit dolgulu 6rneklere TEM uygulandi. 20-120 kV
hizlandirici voltaj varliginda ¢alisan Lantan hekzaboriir elektron tabancali, FEI marka
Tecnai G2 Spirit Biotwin modelinde Yiksek Kontrastli Gegirimli Elektron
Mikroskobu (CTEM) ile analiz gerceklestirildi. Birka¢ biiyiitme orani uygulandi.
Numunenin herhangi bir ylizeyinden ultra mikrotomda kesit alinarak 6l¢iim i¢in uygun

boyutlara getirildi.
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3.5.7. Reoloji analizi

Bu ¢aligmada Anton Paar marka reometre cihazi kullanildi (Sekil 3.7). Reoloji analizi
icin 260 °C’de calisildi. Numuneler %8°lik gerilme genligi ile dinamik zaman taramasi
ile kontrol edildi. Biitiin testler %8’lik gerilme genliginde, sabit sicaklik ve 0,01-1000
rad/sn frekans taramasi araliginda yapildi. Reometre firini, 1s1l bozulmadan kaginmak
i¢cin Ol¢lim esnasinda kuru azot ile temizlendi. Bu analiz ile numunelerin kompleks

viskoziteleri (n*), depolama modiilii (G’) ve kayip modiilii (G”) degerlendirilmistir.

Sekil 3.7. Reometre Cihazi
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. Cekme Testi

Uretilen nanokompozitlerin, mekanik 6zelliklerini incelemek amaciyla ¢ekme testi
uygulandi. Saf haldeki polimerler, PLA/PC karigimi,
nanokompozitler ve hibrit dolgu takviyeli nanokompozitlerin; ¢ekme dayanimi,

kopmada uzama degerleri ve Young’s modiil degerleri Tablo 4.1°’de Ozetlenmistir,

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de de karsilastirilmali olarak gosterilmistir.

Tablo 4.1. Cekme Testi Sonuglari

tek dolgu

NUMUNELER Cekme Kopmada | Young's

Dayanim Uzama Modiil

(MPa) (%) (MPa)

PC 80,5 131 3505,4
PLA 63,6 6 5139.3
PC/PLA 60,9 158 3401,4
PCPLA/0,5rGO 56,8 112 3212,9
PCPLA/1rGO 60,3 121 23949
PCPLA/3rGO 57,9 67 2717,9
PCPLA/0,SMWCNT 60,5 144 14844
PCPLA/IMWCNT 59,4 132 1546,6
PCPLA/3AMWCNT 59,7 13 3958.8
PCPLA/0,25rGO/0,25SMWCNT 65,3 111 5390,1
PCPLA/0,5rGO/0,SMWCNT 58,7 7 4432,5
PCPLA/1,5rGO/1,SMWCNT 64,8 15 5004,0
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Saf haldeki PC ve PLA’nin ¢ekme dayanimi degerleri incelendiginde, PC 80,5 MPa,
PLA 63,6 MPa degerine sahiptir. PC polimeri PLA’dan daha yiiksek ¢ekme
dayanimina sahiptir. 70PC/30PLA karisim1 ise 63,6 MPa degeri ile saf haldeki PC ve
PLA’nin arasinda bir degerde c¢ekme dayanimi sergilemistir. Kopmada uzama
degerleri karsilastirildiginda, PC %131 uzama gosterirken, PLA %6 uzama
gostermistir. PC/PLA karisimi ise %158’lik bir uzama ile saf haldeki polimerlere gore
daha yiiksek bir kopmada uzama degeri sergilemistir. Karisimin yiiksek uzamasinin
sebebi literatiirde, iki polimerin molekiilleri arasindaki etkilesimin sonucu olusan
kopolimer yapisinin etkisi olarak a¢iklanmaktadir (Kanzawa ve Tokumitsu, 2011).
Young’s modiilleri karsilagtirildiginda, PC/PLA karisiminin saf haldeki PC’nin modiil

degerine yakin bir modiil degeri gosterdigi goriilmiistiir.

PC/PLA matrisine agirlikca 9%0,5-1-3 oranlarinda tek dolgu rGO ve MWCNT
takviyesi yapilarak nanokompozitler elde edilmistir. Nanokompozitlerin ¢ekme

dayanimlar1 Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Orneklerin Cekme dayanimi degerleri

Nanokompozit igerisine eklenen tek dolgu olarak rGO ¢ekme dayanimi degerleri
incelendiginde, %0,5 oraninda rGO eklenmesi ile ¢ekme dayaniminda PC/PLA
matrisine kiyasla diislis goriilmiistiir. %0,5 ve %3 oraninda rGO dolgusuna sahip olan

nanokompozitlerin ¢gekme dayanim degerleri neredeyse aynidir ve sirasiyla 57,88 MPa
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ve 57,99 MPa degerlerindedir. %1 rGO igeren nanokompozitin cekme dayanim degeri
60,28 MPa degerine sahiptir. Bu sonuglar dogrultusunda, rGO dolgusunun tek dolgu
olarak PC/PLA matrisine eklenmesi ile ¢ekme dayaniminda anlamli bir iyilesme

gorilmemistir denilebilir.

MWCNT’nin tek dolgu olarak PC/PLA matrisine eklenmesi ile, ¢gekme dayanimlari
9%0,5-1 ve 3 oranlari igin sirasiyla 60,54; 59,47 ve 59,77 MPa’dir. PC/PLA matrisinin
dolgusuz ¢ekme dayanimi ise 60,97 MPa’dir. MWCNT dolgusunun PC/PLA matrisi
igerisine farkli oranlarda eklenmesi ile nanokompozitlerin ¢ekme dayaniminda

rGO’daki gibi anlamli bir iyilesme goriilmemistir.

Dolgularin hibrit seklinde PC/PLA karisimina eklenmesi ile ¢cekme dayanimi %0,5
hibrit i¢in 65,31 MPa’dir. PC/PLA matrisine %1 hibrit dolgu eklenmesi ile ¢ekme
dayaniminda saf PC/PLA matrisine kiyasla diisiis gortilmiistiir. Hibrit dolgunun %3
olarak eklendigi nanokompozit cekme dayanimi ise 64,88 MPa’dir. Cekme dayanimi
grafigine gore (Sekil 4.1), nanokompozitlere eklenen hibrit dolgu ve tek dolgular
kiyaslandiginda, hibrit kullanilarak elde edilen nanokompozitlerin ¢ekme dayanim
sonuclar1 daha iyidir. Chen ve arkadaslari, poli (kaprolakton)’un (PCL) elektriksel ve
mekanik  Ozelliklerini iyilestirmek icin MWOCNT takviyesi yapmislardir.
MWCNT’lerin polimerik nanokompozitlerin icerisinde dagilimi mekanik o6zellikleri
tyilestirmede olduk¢a Onemlidir. Polimerler igerisine eklenen dolgu maddelerinin
miktarlar1 da mekanik 6zellikler lizerinde etkilidir. Grafen oksit (GO) ve MWCNT
arasinda giicli w-m baglarn vardir. GO/MWCNT hibritleri, PCL/MWCNT
nanokompozitinde MWCNT’in topaklanmasini geciktirici 6zellik saglar, dolgu
maddelerinin PCL igerisinde dagilimini etkiler. PCL/GO/MWCNT ve PCL/MWCNT
nanokompozitlerinin mekanik 06zelliklerini karsilastirmiglar ve hibrit olarak elde
edilen PCL/GO/MWCNT nanokompozitin ¢ekme dayanimi ve kopmada uzama
degerlerinin PCL/MWCNT ye kiyasla daha iyi oldugu sonucuna varmislardir (Chen,
2018). Bu calismada da ¢ekme dayaniminda tek dolgulara gore karigim halinde

kullanilan dolgularin daya iyi degerler verdigi goriilmiistiir.

Sekil 4.2°de tek dolgu ve hibrit dolguya sahip nanokompozitlerin kopmada uzama
grafigi verilmistir. Saf PC ve PLA kopmada uzama degerlerine bakildiginda, PC %131
kopmada uzama degerine sahipken, PLA %6 uzamistir. PC/PLA karisimi ig¢in
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kopmada uzama degeri %158 olmustur. Dolgu maddelerinin tek ve hibrit seklinde
eklenmesi ile nanokompozitlerin kopmada uzama degerlerinde PC/PLA matrisine
kiyasla diistisler goriilmiistiir. %0,5 ve %1 yiikkleme oranlarinda saf PLA’ya gore
oldukca yiiksek kopmada uzama degerleri elde edilirken, saf PC ye gore yakin degerler
elde edilmistir.

C FF &S SRS
RAMNAMEE R I N O 8 <
& &S $$@§@®$GQ?Q§§
\"

< >’
RO QQ\/QC?\/@\» £ N9

Kopmada Uzama (%)
L2 Q%S D E S ®
O O O O O o o O

[\
(=]

S

Sekil 4.2. Orneklerin kopmada uzama degerleri

rGO eklenerek elde edilen nanokompozitlerde kopmada uzama degerleri %0,5-1 ve 3
oranlari i¢in sirastyla %112, %121 ve %67°dir. %1 rGO eklenmesi ile kopmada uzama
degerinde PC/PLA matrisine gore %23 oraninda diisiis gostermistir. Nanokompozite
eklenen %0,5 ve %3 oranlarinda ise sirasiyla %29 ve %57 oranlarinda disiis
goriilmiistiir. rGO iceren nanokompozitler kendi arasinda kiyaslandiginda en iyi
kopmada uzama %121 orani ile %]1’lik dolgu oranina sahip nanokompozittedir.
PC/PLA matrisine rGO ilavesi ile kopma uzamasinda goriilen diisiis, PC/GO
arasindaki zayif uyumdan kaynaklaniyor olabilir (Su & dig, 2019).

MWCNT eklenmesi ile elde edilen nanokompozitlerin kopmada uzama degerlerinde
de diisiis gortilmiistiir. %0,5 MWCNT kopmada uzama degeri %144, %1 i¢in kopmada
uzama degeri %132 ve %3 MWCNT orani icin kopmada uzama degeri %13’ tiir.
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MWCNT dolgulu nanokompozitlerin kopmada uzama degerleri kendi aralarinda

kiyaslandiginda artan dolgu miktar1 ile kopmada uzama degerinde diigiis goriilmiistiir.

%1 MWCNT kopmada uzama degeri ile %3 MWCNT kopmada uzama degeri
arasinda %89 oraninda keskin bir diisiis yasanmistir. Urtekin’in tarafindan yapilan tez
calismasinda, %0,5 ve %1 oranlarinda yiiklemelerin mekanik 6zellikleri iyilestirmede
yetersiz kaldig1 ve artan MWCNT yiikleme orani ile topaklagmalarin(aglomeratlarin)
olustugu sonucuna varilmistir. MWCNT ve PC arasindaki ara yiizey yapismasi
zayiftir. Ara yiizey etkilesiminin zayif olmasi mekanik Ozellikleri olumsuz
etkilemektedir. Topaklasmalar MWCNT nin takviye giicinii diisiiriir, kompozit

malzemenin dayanim degerine olumsuz etkide bulunur (Urtekin, 2019).

Hibrit dolgulu nanokompozitlerin kopmada uzama degerleri, %0,5, 1 ve 3 hibrit
oranlari i¢in sirasiyla %111, %7 ve %15 tir. Hibrit dolgunun artan miktari ile kopmada
uzamada diisiis gorilmiistiir. %0,5 hibrit oranina sahip nanokompozit ile %1 hibrit
kopmada uzamasinda %93’lik keskin bir diislis goOriilmiistir. Rostami ve
arkadaslarinin yaptig1 bir calismada, hibrit katkili nanokompozitlerin kopmada uzama
degerleri saf PLA’ya gore diisiik bulunmustur. Bunun sebebi, katki maddelerinin belli
bir alanda topaklagsma olusturmasi, katki maddelerinin kaymasindan kaynaklanan
bosluklarin ve kusurlarin olabilecegi, katki maddelerinin zayif dagilimindan kaynakl
mikro-kiriklarin olabilecegi sonucuna varilmistir (Rostami, Nazockdast, & Karimi,

2016).
4.2.  Diferensiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Tek dolgu ve hibrit dolgulu nanokompozitlerin DSC sonuglar1 Tablo 4.2°de ve DSC
termogramlar sirasiyla tGO, MWCNT ve rtGO/MWCNT karisimi dolgulu olmak
tizere Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te verilmistir. DSC testi ile cams1 gegis sicakligi
(Tg), erime sicakligi (Tm), erime entalpisi (AHm) elde edilmis ve % kristalinite (%Xc)

degerleri hesaplanmustir.

PC amorf bir polimerdir. 146,3 °C’de yiiksek bir camsi gegis sicakligina sahip
miihendislik plastiklerindendir. PLA kristal yapiya sahiptir ve Tg degeri 59,3 °C’dir.
PLA, PC’ye gore daha diisiik bir Tg degerine sahip oldugu Tablo 4.2°de
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goriilmektedir. PC/PLA matrisine bakildiginda 54.8 °C’de cams1 gegis sicakligi (Tg)
gostermistir. PC/PLA matrisinin Tg degeri saf PC ve saf PLA’ya gore diistiktiir.

Nanokompozitlere tek dolgu olarak eklenen rGO ve MWCNT yaklasik ayni degerde
camsi gecis sicakligi sergilemistir. Tek dolgulu nanokompozitler ve PC/PLA matrisi
kiyaslandiginda Tg degerlerinde artig veya azalis olmadigi, Tg degerinin ayni kaldig1
sOylenebilir. Ayrica artan rGO ve MWCNT ilavesi ile Tg degerlerinde diismeler

yasanmistir.

Hibrit dolgulu nanokompozitlerde ise PC/PLA matrisine kiyasla daha yiliksek Tg
degerleri saglanmistir. Hibrit icerikli nanokompozitlerin DSC egrileri Sekil 4.5’de
verilmistir. En yiiksek camsi gecis sicakligi ise %1 hibrit oranina sahip
nanokompozitte elde edilmistir. Hibrit dolgu ilavesi artttkca Tg degeri artis
gostermistir. %3 hibrit degerinde ise Tg degeri dliismiistiir.

PC/PLA matrisine tek ve hibrit dolgularin ilave edilmesi ile Tm degerlerinde anlaml

bir degisim olmamustir.

PC amorf polimer oldugu i¢in kristallenme sicakligi (Tcc) degeri yoktur. PLA nin, Tcc
degeri 121,8 °C’dir. Dolgu maddelerinin tek dolgu veya hibrit seklinde eklenmesi ile
Tce degerlerinde 2-3 °C’lik artislar gozlenmistir ve Tcc degerleri birbirlerine ¢ok
yakindir. Yiiksek Tcc hizli kristallesme orani anlamina gelir. Dolgu maddelerinin
PC/PLA matrisi igerisinde dagilimimin nanokompozitlerin Tcc degerleri ile iliskisiz

oldugu soylenebilir (Chen, 2018).

AHm, PLA’nin kristalligini ifade etmektedir. PLA’nin PC ile karigtirilmasi ile AHm
4,8 J/g’ a diismiistiir. %0,5 rGO’nun eklenmesi ile AHm 5,2 J/g’a yiikselmistir. Fakat
artan rGO degeri ile AHm’de distisler yasanmistir. MWCNT dolgusunun artan
degerleri ile AHm degerlerinde artis gézlenmistir. Hibrit dolgularin eklenmesi ile tek
dolgu rGO ve MWCNT ye kiyasla daha iyi sonuglar elde edilmistir. En iyi AHm degeri
6,6 J/g ile %3 rGO/MWCNT hibrit dolgusuna sahip nanokompozitte gézlenmistir.
GO’nun iki boyutlu yapisi sebebiyle, MWCNT ye gore PC/PLA matrisi lizerinde daha
diisiik bir ¢ekirdeklenme etkisi olmus olabilir (Chen, 2018).
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PLA’1n DSC’de yiizde kristalinite degeri %11 olarak belirlenirken, PC/PLA matrisinin
kristallinite degeri %17 olarak bulunmustur. rGO dolgusunun karisim matrise ilave
edilmesi ile kristallinite degeri diisiik yiiklemelerde sabit kalmis rGO miktarinin
artmasi ile kristallinite degerinde diisiis yasanmistir. MWCNT dolgusuna sahip
nanokompozitlerin kristallinite degerleri ¢ok diisiiktiir. Hibrit dolgularin eklenmesi ile
% kristalinite degerlerinde PC/PLA karisimima gore artis gdzlenmistir. Artan hibrit
yiikleme miktar1 ile kristallinite artarak en iyi kristallinite degeri agirlikca %3 hibrit

karisim eklenmis nanokompozitte goriilmiistiir.

Tablo 4.2. Uretilen 6rneklerin DSC Sonuglari

Numuneler Te m | A Tee | Al SoXe
“C) | (o) |W/)| o) | Uiy

PC 1463 | - - - - -
PLA 59,3 | 150,6 | 17,1 | 121,8 | 27,6 | 11,2
PC/PLA 54,8 (1492 | 48 |122,6| 7.9 | 17,1
PCPLA/0,5rGO 56,0 | 149,8 | 52 | 1254 10,0 | 17,0
PCPLA/1rGO 552 1 150,3| 3,7 | 1257 3,8 | 03
PCPLA/3rGO 554 150,41 3,0 [126,2] 3,7 | 23
PCPLA/0,SMWCNT 56,1 |150,4| 4,9 [123,9] 50 | 0,3
PCPLA/IMWCNT 54,9 | 149,9 | 48 [123,1| 3,7 | 3,8
PCPLA/3SMWCNT 550 | 1512 5,1 | 1256 6,1 | 3,7
PCPLA/0,25rGO/0,2SMWCNT | s¢ 4 | 1506 | 55 | 1258 | 5.0 | 195
PCPLA/0,5rGO/0SMWCNT | 551 | 1498 | 62 | 1287 | 3.9 | 22,0
PCPLA/LSIGO/1,SMWCNT | 575 1501 | 66 | 124.8| 3.8 | 23.5
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Sekil 4.4. MWCNT igerikli nanokompozitlerin DSC egrileri
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Sekil 4.5. tGO/MWCNT karisimi igeren nanokompoziterin
DSC egrileri

4.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA analizinde, orneklerin sicakliga kars1 agirlik kayiplar: elde edilir ve 6rneklerin
kullanim sicakliklar1 hakkinda bilgiler saglanir. Tablo 4.3de iiretilen 6rneklerin %10
agirhik kaybinin yasandigi sicaklik (Ti0), maksimum agirlik kaybinin yasandig

sicakliklar (Tmax1, Tmax2) ve 800 °C sonundaki % kalint1 miktarlar1 verilmistir.

PC’nin Tio degeri 487.2 °C’dir ve bu da olduke¢a yiiksek sicakliklardaki alanlarda
kullanim avantaji saglar. PC’nin %24,8 kalint1 degeri vardir. PLA’nin T1o degeri 335.5
°C’dir, %0 kalinti veren biyobozunur bir polimerdir ve PC’ye goére daha diisiik
sicakliklarda bozunmaya baslar. Matrisi olusturan polimerlerin Tmax degerlerine
bakildiginda PLA i¢in 361.3 °C; PC igin 502.1 °C’dir. PC/PLA matrisi 322.4 °C de
agirhiginin 10% unu kaybetmistir. Bu deger saf PLA’ya ve saf PC’ye gore daha diisiik
sicakliktir. PC/PLA, saf polimerlerden farkli olarak 353.4 °C ve 455.2 °C’de olmak

tizere iki adiml1 bozunma gostermistir.

Tablo 4.3 dikkatle incelendiginde, ilk bozunmanin PLA fazina; ikinci bozunmanin ise
PC fazina ait oldugu goriilmektedir. Saf PC’nin bozunma sicakligi 502,1 °C iken PLA
ilavesi ile bozunma sicakligi 455,2 °C’ye diismiistiir. PLA’nin biyobozunur 6zelliginin

PC polimerinin termal bozunmasin1 kolaylagtirmis olabilecegi sdylenebilir (Phung ,

45



Coltelli, & dig., 2014). Karisgimin kalint1 degeri ise biyobozunur malzeme olan PLA

ile %11,3’e diismiistiir.

Tablo 4.3. TGA Sonuglar1

Ornekler Tio Tmaxt T max2 %
(°C) (°O) (°O) Kalinti

PC 487,2 502,1 --- 24.8
PLA 335.,5 361,3 - 0
PC/PLA 3224 3534 455,2 11,3
PCPLA/0,5rGO 354,0 358,0 4733 13,5
PCPLA/1rGO 350,7 356,8 421,3 12,8
PCPLA/3rGO 3573 3591 486,8 15,2
PCPLA/0,SMWCNT 351,0 358,0 417,3 13,5
PCPLA/IMWCNT 3542 352,0 456,0 13,5
PCPLA/3AMWCNT 3543 358.5 465,3 15,7
PCPLA/0,25rGO/0,25SMWCNT 350,3 376,6 389,0 13,8
PCPLA/0,5rGO/0,SMWCNT 331,6 352,3 424.6 11,0
PCPLA/1,5rGO/1,5SMWCNT 356,8 360,2 487,0 17,8

rGO igerikli nanokompozitlerin TGA egrileri Sekil 4.6, MWCNT igerikli
nanokompozitlerin TGA egrileri Sekil 4.7 ve hibrit igerikli nanokompozitlerin TGA
egrileri Sekil 4.8’da verilmigtir. Tek dolgu rGO takviyeli nanokompozitlerin % kalinti
miktar1t PC/PLA matrisine kiyasla artig gostermistir.

MWCNT ve rGO’nun tek dolgu olarak eklendigi nanokompozitlerde Tio degerleri
PC/PLA matrisine kiyasla 15-20 °C arasinda artis gostermistir. PLA/PC karigimina
eklenen nano dolgular 1s1l dayanimi gelistirmistir. PLA ve PC fazi i¢in iki asamadaki
bozunma degerleri vermektedir. Jang ve arkadaslar1 yaptigi calismada, PC/MWCNT
ve PLA/MWCNT kompozitlerinin ara yiizey gerilimini hesaplamistir. PLA/MWCNT
kompozitinin arayiizey gerilimi PC/MWCNT kompozitinden daha diisiik oldugu i¢in,
MWCNT, PC fazma (stirekli faz) gore PLA fazinda (daginik faz) daha fazla

konumlanma egiliminde oldugu sonucuna varmislardir (Jang , Lee, & Kim, 2015).
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Sekil 4.8. rtGO/MWCNT igerikli nanokompozitlerin TGA egrileri

MWCNT katkisi tGO ya gore Tmax Ozellikle Tmax2 artmasina daha ¢ok katki
saglamistir. En yiiksek Tmax degeri PLA fazi icin, MWCNT %] e ait iken PC faz1 igin
en yiliksek Tmaxz degeri %3 rGO’a ait oldugu goriilmektedir. rGO ve MWCNT nin
%1’lik yiliklemelerinde, %0,5 yiikklemeye gore bir miktar diisiisler yasandig
goriilmistiir. Bunun sebebi olarak ekstriizyon asamasinda eklenen dolgu maddelerinin
tamaminin matris i¢ginde homojen karismadigi gosterilebilir. Kalinti miktar1 dolgu
maddelerinin ylikleme oranlar arttikga artmistir. MWCNT ve rGO’nun kalinti

miktarlar1 yiikleme oranlar1 ayni oldugu i¢in yaklagik olarak ayni degerlere sahiptir.

Termal kararlilik polimer nanokompozitler i¢in énemlidir (Chieng, 2014). Tek ve
Hibrit dolgularin eklenmesi ile, nanokompozitlerin termal kararliligini arttig1
literatiirde de yapilan ¢aligmalarda goriilmiistiir. Bunun nedeni yapilan bir ¢aligsmada,
kloropren kaugugun arayiiziindeki hem rGO hem de MWCNT arasindaki fiziksel
etkilesimin daha termal olarak kararli nanokompozitler iiretmesi seklinde
aciklanmistir. Ancak daha yiiksek yliklemede maksimum bozunma sicaklig
iyilesmez, bunun yerine hafif bir diisiis gosterir. Bu, zayif etkilesimle sonuglanan
matris i¢indeki dolgu partikiillerinin aglomerasyonundan kaynaklaniyor olabilir

(Maya, Abraham & Moni, 2020).
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4.4. Reoloji Analizi

Tek dolgu ve hibrit dolgu takviyeli nanokompozitlerin reolojik 6zellikleri reometre ile
incelenmistir. Reolojik analiz sonucunda, nanokompozitlerin kompleks viskozite,
depolama modiilii ve kayip modiilii hakkinda bilgi edinilmistir. Agisal frekansa karsi
kompleks viskozite (Sekil 4.9), depolama modiilii (Sekil 4.10) ve kayip modiilii (Sekil
4.11) grafikleri verilmistir.

Reolojik analiz ile, islenmis nanokompozitlerin akiskanligi degerlendirilir. Depolama
modiilii (G”) eriyikteki molekiiler hareketlilik ve molekiiler arasi etkilesimler hakkinda
bilgi verirken, kayip modiilii (G”) eriyigin esnekligi ile ilgili bilgi verir (Xiaoi, 2016).
Depolama modiilii, malzemenin ne kadar kati oldugunu gosterir, ayni zamanda
depolanmais elastik enerjinin bir dl¢iistidiir. Sicaklik artis1 ile depolama degeri azalir.
Bu durum, malzemenin kat1 miktarmin azaldigi ve daha sivi benzeri hale geldigini
gosterir. Kayip modiilii polimerin viskoz oOzelliklerini veya numunenin belirli bir
sicaklik ve frekansta ne kadar sivi oldugunu tanimlar (Ferry, 1980). Tan 6, polimerin
viskoz 6zelliginin (kaybedilen enerji), polimerin elastik 6zelligine (depolanan enerji)
oranidir. Bu nokta, bir polimerin kati formunun sivi benzeri bir forma doniisiimiini
ifade eder (Uzuner, 2020). Giiglii bir reolojik davranig, polimer matrisi ve dolgu

maddeleri arasinda etkilesime ve dagilima baglidir (Chen, 2018).

Tek dolgu rGO igerikli nanokompozitlerin kompleks viskozitesi (Sekil 4.9) PC/PLA
matrisine kiyasla diislis gostermistir. rGO’nun artan degerleri ile nanokompozitlerin
kompleks viskozite degerlerinde diisiis goriilmiistiir. Depolama ve kayip modiil-agisal
frekans grafigi incelendiginde (Sekil 4.10), PC/PLA matrisi ve rGO igerikli
nanokompozitlerin kayip modiillerinin depolama modiiliinden biiyiik oldugu
goriilmektedir. En diisiik depolama modiilii PLA/PC/3rGO’da gozlenmistir. Ayrica en
diisiik kompleks viskoziteye sahip nanokompozit PLA/PC/3rGO’dir. Bu bilesimde

bilesenlerin ara ylizey yapismasinin zayif oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.10. rGO igerikli nanokompozitlerin depo ve kayip modiil
grafikleri

Sekil 4.11. MWCNT igerikli nanokompozitlerin kompleks viskozite grafikleri
verilmistir. Tek dolgu MWCNT igerikli nanokompozitlerin kompleks viskozitesi
MWCNT igeriginin artmasi ile artis gostermistir. En yiiksek kompleks viskozite
PLA/PC/3AMWCNT de elde edilmistir. Jang ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada da
PLA/PC/MWCNT i¢cin MWCNT nin artan miktar1 ile kompleks viskozitenin arttig1
sonucuna varilmistir (Jang , Lee, & Kim, 2015). Genel olarak yiiksek frekans
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degerlerinde kayma incelmesi davranisi gozlenmistir. 30 rad/s degerinden sonra tiim

numunelerde kayma incelmesi davranisi hizlanmastir.
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Sekil 4.11. MWCNT igerikli nanokompozitlerin kompleks viskoziteleri

Depolama ve kayip modiil-agisal frekans grafigine gore (Sekil 4.12), tek dolgu
MWCNT igerikli nanokompozitler, artan MWCNT miktarlari ile depolama modiilii
(G’) ve kayip modiilii (G”) artis gostermistir. %0,5 MWCNT takviyeli nanokompozit
PC/PLA ile aynm platoyu sergilemistir. %0,5 MWCNT takviyesinin nanokompozitin
isleme akigkanligina etki etmedigi sOylenebilir. %3 MWCNT i¢in G* ve G”, 1 rad/s
noktasinda birbirine esit olmustur. Esit olunan bu noktaya caprazlama ge¢is noktasi
denir. Caprazlama gecis noktasinda G”/G’ oran1 yani kayip faktor tané=1’dir. Tan 6
=1"e karsilik gelen sicakligin istlinde, polimer kaugugumsu ozellik gosterirken
sicakligin artmasiyla birlikte yari—kristalin bir polimer i¢in malzeme erime noktasina
yaklasir. Caprazlama gecis noktasinin altinda, depo modiilii kayip modiilden daha
yiiksek degerler sergiler veya baska bir ifadeyle tan 6 <1’e esit olur. Caprazlama gegis
noktasi, polimer eriyiklerinin gevsemeleri i¢in gegen siire ve iki bilesen arasindaki
kimyasal etkilesim varsa dallanmis ya da ¢apraz bagl yapilarin tespitinde kullanilir.
Caprazlama gecis noktasinin iistiinde ise, malzeme daha ¢ok bir sivi gibi davranir ve

tan & >1’e esit olur (Uzuner, 2020).
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Sekil 4.12. MWCNT igerikli nanokompozitlerin depo ve kayip modiil
grafikleri

Sekil 4. 13. rGO/MWCNT hibrit nanokompozitlerin kompleks viskozite grafikleri
goriilmektedir. Hibrit dolgu icerikli nanokompozitlerin kompleks viskozitesi,
PC/PLA/0,25rGO/0,25MWCNT ve PC/PLA/0,51GO/0,SMWCNT nanokompozitleri
i¢in diigiis gostermistir. PC/PLA/1,5rGO/1,5MWCNT i¢in kompleks viskozitesi farkli
oranlardaki hibrit igeriklerine gore artis gOstermistir. Karisimlarin artan
viskozitelerinin, dagilmis ve siirekli fazlar arasinda artan uyumluluga isaret ettigi
bilinmektedir (Lee, 2011). Ayrica artan viskozite ile bilesenlerin ara ylizey

yapismalariin olumlu etkilendigi s6ylenebilir.

Sekil 4. 14. rtGO/MWCNT igerikli nanokompozitlerin depo ve kayip modiil grafikleri
verilmistir. Kompleks viskozite ile dogru orantili olarak G* ve G”, %0,5 ve %l
rGO/MWCNT igeriklerinde diisiis gostermistir. %3 hibrit iceriginde G* ve G” artis
gostermistir. %3 rGO/MWCNT igeriginde kayip modiil ve depolama modiil bir
noktada birbirine esitlenmistir ve ¢aprazlama gecis noktasi goriilmiistiir, tano=1"dir.
Tan 6 =1’e karsilik gelen sicakligin tistiinde, polimer kaugugumsu 6zellik gosterirken
sicakligin artmasiyla birlikte yari—kristalin bir polimer i¢in malzeme erime noktasina

yaklasmaktadir.
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Sekil 4.13. rtGO/MWCNT igerikli nanokompozitlerin kompleks
viskoziteleri

Tek dolgu ve Hibrit dolgular karsilastirildiginda en yiiksek kompleks viskozite,
depolama ve kayip modiili degerleri %3 MWCNT ve %3 rGO/MWCNT igeriginde
goriilmiistiir. %3 MWCNT tek dolgu olarak nanokompozitte iyi reolojik 6zellik
sergilemistir. Hatta rGO ile hibrit olusturmasi sonucunda G’, G” ve G* degerlerinde
MWCNT’ye oranla diisiis goriilmiistiir. Grafen tabakalari numune {izerinde diizensiz
dagilim sergilemistir. Grafen yapilar1t MWCNT gibi siiziilmiis ag yapist sergilemez
fakat MWCNT ile g-hibrit olusturmasi sonucunda siiziilmiis ag yapist sergileyecegi

diisiiniilmektedir (Xiaoi, 2016).
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Sekil 4.14. rtGO/MWCNT igerikli nanokompozitlerin depo ve kayip modiil
grafikleri
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4.5. Isil iletkenlik

Tek dolgu ve hibrit dolgularin eklenmesi ile elde edilen nanokompozitlerin 1sil
iletkenlik katsayilar1 Tablo 4.4 ve Sekil 4.15°de verilmistir. PC/PLA 1s1l iletkenlik
katsayis1 0,22 W/m.K ’dir. Dolgu maddelerinin PC/PLA matrisine eklenmesi ile
nanokompozitlerin 1s1l iletkenlik katsayilar1 artis gostermistir. tGO’nun tek dolgu
eklenmesi ile nanokompozitlerin 1s1l iletkenlik katsayisinda artis goriilmiistiir.
PC/PLA/1rGO 6rneginde PC/PLA gore %14 artis saglanmistir. %3 rGO eklenmesi ile
1s1l iletkenlik katsayisinda diigiis goriilmiistiir. Bunun nedeni yiiksek yiikleme

oranlarinda rGO’nun matrisde topaklagsmasi olabilir.

MWCNT’nin tek dolgu eklenmesi ile nanokompozitlerin 1s1l iletkenlik katsayisinda
artis gorilmistiir. MWCNT nin artan yiikleme ylizdesi ile 1s1l iletkenlik katsayisi
artmistir. %3 MWCNT oranina sahip nanokompozitin 1s1l iletkenlik katsayisi 0,30
W/mK’dir ve PC/PLA’ya gore %36 artis saglanmistir. Lebedev ve arkadaslarinin
yaptig1 calismaya gore, PLA/Grafit bilesenine CNT eklenmesi ile 1s1l iletkenlikte artis
gbzlenmistir. Polimer matrisi igerisindeki dolgu icerigi arttikca, dolgu maddeleri kendi

aralarinda etkileserek 1s1l iletkenligi arttirir (Lebedev , Gefle, & dig., 2017).

Nanokompozitlerdeki hibrit dolgu ile PC/PLA gore 1s1l iletkenlik katsayist %18’lik
artis gostermistir. Hibrit dolgular kendi arasinda kiyaslandiginda 1sil iletkenlik
katsayilar1 %0,5,1 ve 3 i¢in sirasiyla 0,25; 0,26 ve 0,26 w/m.K’dir. Yu ve arkadaslari,
polimer nanokompozitlerinin 1s1l iletkenliginin, MWCNT ve grafen nanokatkilarinin

PC igerisine hibrit olarak eklenmesi ile sinerjik olarak iyilestirdigini ifade etmislerdir

(Yu, Choi, & dig., 2016).

Zhang ve arkadaslar1 ise, MWCNT ve pullu grafit bazli nanokatki maddelerini PC
icerisine  ekleyerek nanokompozit elde etmislerdir. Hibrit ilavesi edilen
nanokompozitlerin tek dolgulu nanokompozitlere oranlara 1s1l iletkenliginin daha iyi

oldugu sonucuna varmislardir (Zhang , Li, & dig., 2016).
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4.6.

Tablo 4.4. Orneklerin Isil iletkenlik katsayilart

Numuneler Isil Tletkenlik Katsayisi
(W/mK)
PC/PLA 0,22
PC/PLA/0,SRGO 0,24
PC/PLA/IRGO 0,25
PC/PLA/3RGO 0,23
PC/PLA/0,SMWCNT 0,23
PC/PLA/IMWCNT 0,27
PC/PLA/3MWCNT 0,30
PC/PLA/0,25RGO/0,2SMWCNT 0,25
PC/PLA/0,SRGO/0,SMWCNT 0,26
PC/PLA/1,5SRGO/1,SMWCNT 0,26
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Sekil 4.15. Isil iletkenlik grafigi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM goriintiileri ¢ekme testi uygulanan nanokompozitlerin kopma yiizeyinden

goriintiiler alinarak elde edilmistir. PC/PLA matrisi, tek dolgulu ve hibrit dolgulu
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nanokompozitlerin SEM goriintiileri asagida sirasiyla Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil

4.18’te verilmistir.

PC/PLA matrisi i¢in (Sekil 4.16a), PLA, PC/PLA matrisi igerisinde kiiresel sekiller
olusturmustur. PLA’nin PC igerisinde karismadigi sodylenebilir. PC ve PLA’nin
uyumsuz polimerler oldugu literatiirdeki aragtirmalar ile bilinmektedir. Bao ve
arkadaslari, yaptiklar1 calismada PC igerisinde PLA’nin karismadigini ve ada-deniz

morfolojisi olusturdugunu soylemistir (Bao, 2013).

Sekil 4.16. Nanokompozitlerin SEM goriintiileri a) 70PC/30PLA, b)
PC/PLA/0.5rGO. ¢) PC/PLA/1rGO. d) PC/PLA/3rGO

Tek dolgu rGO’nun takviye edildigi nanokompozitlerin SEM goriintiileri Sekil 4.16b,
4.16c ve 4.16d’de verilmistir. PC/PLA matrisi ile dolgulu nanokompozitler
karsilastirildiginda, dolgu maddelerinin artan yiikleme oranlarinda eklenmesi ile
matris igerisinde topaklanmalarda artis gériilmiistiir. SEM ve reoloji analizi es zamanli
olarak degerlendiginde, rGO’nun PC/PLA matrisi igerisinde iyi bir dagilim

gosteremedigi artan yiiklemelerde topaklandig: sdylenebilir.
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Tek dolgu MWCNT takviyesi yapilan nanokompozitlerin SEM goriintiileri artan
yiikkleme oranlarina baglh olarak Sekil 4.17b, 4.17c ve 4.17d’de verilmistir. Reoloji
analizinde belirtilmis olan siiziilmiis ag yap1 %3 MWCNT takviyeli nanokompozitte
goriilmektedir. PC/PLA matrisi icerisinde en 1yi dagilim 9%0,5 MWCNT takviyesinde
goriilmiistir. MWCNT miktar1 arttikga nanokompozitteki topaklanmalar artmistir. Bu
durum, kopmada uzama degerinde MWCNT yiikleme seviyesinin artmasi ile
gerceklesen distisii agiklamaktadir. SEM  goriintiileri ¢ekme testi sonuclarinmi

desteklemektedir.

1 pm
METU CENTRAL LAB

Sekil 4.17. Nanokompozitlerin SEM goriintiileri a) 70PC/30PLA,
b) PC/PLA/0,SMWCNT, c) PC/PLA/IMWCNT, d) PC/PLA/3AMWCNT

Sekil 4.18’de hibrit karisim igeren nanokompozitlerin SEM goriintiileri verilmistir.
rGO/MWCNT hibrit dolgusunun eklenmesi ile tek tip dolgu iceren nanokompozitlerde
gozlenen topaklanma azalmis ve nanokompozit iginde borusal bir yap1 goriilmiistiir.
GO, oksidasyon sirasinda dokiilmiis pul tabakasi yapisini sergiler. MWCNT ise boru
seklinde bir ag yapis1 gosterir. MWCNT, GO yapist icerisinde adsorbe edilir. Bunun
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sebebi ise, GO’nun hidrofobik bdlgesi ile MWCNT’nin yan duvarlar1 arasinda
etkilesim olusmasidir. Bu etkilesime {ist-istifleme denir. Ust-istifleme etkilesimi
MWCNT ’nin topaklanmasini nler ve GO/MWCNT dagilimini homojen hale getirir
(Kavinkumar, 2018). Literatiirde aciklanan rGO/MWCNT hibrit dolgu etkisi PC/PLA
matrisli kompozitlerde de kismen gorilmistiir. Tek tek yiikleme ile olusan

topaklanmalarda azalma gozlenmistir.

Sekil 4.18. Nanokompozitlerin SEM goériintilleri a) 70PC/30PLA,
b)PC/PLA/0,25rGO/0,2SMWCNT, c)  PC/PLA/0,5rGO/0,SMWCNT, d)
PC/PLA/1,5rGO/1,5MWCNT

4.7. Gegirimli Elektron Mikroskobu

Nanokompozitlerin performanslari dolgu maddelerinin dagilimina baglidir. TEM, nano dolgu
maddelerinin dagilimmi incelemede kullanilan yaygin bir tekniktir (Chieng, 2014). Tem
analizi ile 0,5rGO, 0,5 MWCNT ve 0,5 rtGO/MWCNT igerikli nanokompozitlerin goriintiileri
elde edilmistir. Sekil 4.19°da TEM goruntiileri verilmistir.
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Sekil 4.19. Nanokompozitlerin TEM goriintiileri a) PC/PLA/0,5rGC
b)PC/PLA/0,SMWCNT,c)PC/PLA/0,25rGO/0,25MWCNT

Sekil 4.19a’da rGO’nun grafen tabakalarinin bozulmadan kaldigir ve PC/PLA matrisi
icerisinde dagilim gosterdigi soylenebilir. Sekil 4.19b’de MWCNT lerin silindirik
uzun tiipler seklinde dagildig1 goriilmektedir. Sekil 4.19c’de hibrit nanokompozit
icinde rGO’larm iyi dagilim gosterdigi goriilmektedir. MWCNT lerin ise bir noktada

agglomerat olusturdugu soylenebilir
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, 70PC/30PLA karisimi ana matris olarak kullanilmistir. rGO ve
MWCNT nano dolgu maddeleri tek dolgu ve hibrit dolgu olarak agirlik¢a 9%0,5-1 ve
3 oranlarinda PC/PLA matrisine ilave edilerek nanokompozitler elde edilmistir. Elde
edilen nanokompozitlerin mekanik, termal ve morfolojik ozellikleri gesitli

karakterizasyon testleri ile belirlenmistir.

Mekanik 6zellikleri belirlemek i¢in nanokompozitlere ¢ekme testi uygulanmistir. Tek
dolgu ve hibrit dolgu takviyeli nanokompozitlerin ¢gekme dayanimi, kopmada uzama
ve Young’s modiilii degerleri belirlenmistir. Cekme dayanimi ve kopmada uzama da
en iyi sonu¢ %0,5 hibrit icerigi PC/PLA/0,25rGO/0,25MWCNT de elde edilmistir.
Tek dolgu rGO ve MWCNT nanokompozitlerinde artan dolgu miktarlar: ile cekme

dayanimi ve kopmada uzama degerlerinde azalma gozlenmistir.

DSC ile nanokompozitlerin termal Ozellikleri belirlenmistir. Hibrit dolgulu
nanokompozitlerde PC/PLA matrisine kiyasla daha ytliksek Tg degerleri saglanmistir.
Hibrit dolgu ilavesi artttkca Tg degeri de artis gostermistir. Tek dolgulu
nanokompozitler ve PC/PLA matrisi kiyaslandiginda Tg degerlerinde artig veya azalig
olmadigi, Tg degerinin ayni kaldig1 sdylenebilir. Ayrica artan rGO ve MWCNT
ilavesi ile Tg degerlerinde azalma goézlenmistir. rGO ve rGO/MWCNT karisimi

takviyeli nanokompozitlerin %kristalinite degerinde artis gostermistir.

Hibrit dolgularin eklenmesi ile, nanokompozitlerin termal kararliliginin arttigt TGA
ile kanitlanmistir. MWCNT dolgusu rGO’ya kiyasla Tmax2’de daha fazla artis

saglamistir. Kalintt miktar1 dolgu maddelerinin yiikleme oranlar arttik¢a artmigtir.

En ytiksek kompleks viskozite, depolama ve kayip modiilii degerleri %3 MWCNT ve
%3 rGO/MWCNT igeriginde gorilmiistiir. %3 MWCNT tek dolgu olarak
nanokompozitte 1iyi reolojik ozellik sergilemistir. rGO ile Hibrit olusturmasi
sonucunda G’, G” ve G* degerlerinde MWCNT ye oranla diisiis goriilmiistiir. Grafen

tabakalar1 numune tizerinde diizensiz dagilim sergilemistir. Grafen yapilart MWCNT
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gibi siliziilmiis ag yapis1 sergilemez fakat MWCNT ile g-hibrit olusturmasi sonucunda

stiziilmiis ag yapist sergileyecegi diistiniilmektedir.

Isil iletkenlik katsayisi en iyi degeri %3 MWCNT’de PC/PLA’gére %36 artis
saglayarak gostermistir. Hibrit dolgulu nanokompozitlerin 1s1l iletkenlik degerleri de
iyidir. MWCNT ve rGO dolgu maddelerinin birbiri ile etkilesmesinin 1s1l iletkenligi

artirdig1 goriilmiistiir.

Tim test sonuglar bir arada degerlendirildiginde, yliksek mekanik ozellikler i¢in
diisiik yiikleme seviyelerinde rGO, MWCNT ve rGO/MWCNT (hibrit) nanokatki
olarak kullanilabilir. Yiiksek termal kararlilik i¢in ise %3 hibrit, yliksek 1s1l iletkenlik
icin %3 MWCNT kullanilmalidir. Tek dolgu ve hibrit dolgular karsilastirildiginda,
genel anlamda hibrit dolgularin daha diisiik yiiklemelerde daha iyi sonuglar verdigi
goriilmiistiir. rGO’nun topaklanma 6zelliklerini MWCNT ile birlikte kullanildiginda
azaldig1 ve daha iyi dagilim sagladig soylenebilir. Agirlikca artan miktarlarda bazi

ozelliklerde 6zellikle tek nanokatki kullanildiginda diismeler goriilmiistiir.

Bu tez ¢alismasinda, %0,5-1-3 rGO ve MWCNT dolgu maddeleri tek dolgu ve hibrit
dolgu takviyesi ile 70PC/30PLA matrisine eriyikten karigtirma yontemi ile eklenerek
nanokompozitler elde edildi. Bundan sonra yapilacak ¢alismalarda, farkli oranlarda
rGO/MWCNT (hibrit) takviyesinin PC/PLA matrisine eklenerek nanokompozitlerin

elde edilmesi ve 6zelliklerinin incelenmesi Onerilir.
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