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OZET

POLI(VINILASETAT)/MODIFIYE COK DUVARLI KARBON NANOTUP
NANOKOMPOZITLERIN TERMALVE KINETIK OZELLIKLERI
YUKSEK LiSANS TEZi
MUHSIN TURAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. MEHMET DOGAN)

BALIKESIR, HAZIRAN 2019

Calismanin amact endiistrinin farkli alanlarinda kullanilan PVAc polimerinin
dogal yapisindan dolayr sahip oldugu diisiik termal kararliliin1 ¢ok duvarli karbon
nanotlip ve/veya fonksiyonelize ¢ok duvarli karbon nanotiip ile ¢oziicii uzaklastirma
yontemine gore nanokompozit irilinlerini olusturarak 1iyilestirmek ve Ozellikleri
iyilestirilmis nanokompozitlerin termal kinetik analizlerini ger¢eklestirmektir. Cok
duvarli karbon nanotiiplerin fonksiyonelizasyonu hidroksilasyon, karboksilasyon ve
silinasyon reaksiyonlar1 ile gergeklestirilmistir. Nanokompozitlerin termal 6zelliklerine,
karbon nanotliplin ylizey modifikasyonunun, karbon nanotiip ylizeyindeki fonksiyonel
gruplarin tiiriinin  ve dolgu maddesi oraninin etkileri arastirllmigtir. Sentezlenen
nanokompozitler Fourier transform infrared spektrumu (FTIR), diferansiyel termal
analiz-termogravimetri (DTA-TG), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Deneysel sonuglardan; i)
FTIR-ATR spektrumlarindaki —OH, -NH, ve Si bandlarinin varligindan ve TG
analizlerindeki kiitle kaybinin artmasindan dolayr p-CDKNT’nin organo modifiye
edildigi, ii) SEM analizlerinden karbon nanotiiplerin PVAc matrisinde tiipsii yapida
disperse olduklari, iii) EDX analizlerinden modifiye yapilarda oksijen, azot ve silisyum
miktarlarinin  artmasindan dolayr organo modifikasyonun gergeklestigi, iv) TG
analizlerinden PVACc/p-CDKNT-COOH (% 1) ve PVAc/p-CDKNT-0O-APTS (% 0,5)
nanokompozitlerinin termal kararliliklarinin, bozunma sicakliklarinin (Tmaxs V€ Trmaxz) Ve
Ty degerlerinin arttig1, v) termal kinetik analizlerden deneysel sonuglarin FWO metodu
ile olduk¢a 1yi bir uyum sergiledigini ve ikinci basamagin aktivasyon enerjisinin daha
yiiksek oldugu, ve vi) nanokompozit durumunda PVAc’nin Ty degerlerinde 6nemli bir
degismenin meydana gelmedigi bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Poli(vinil asetat), karbon nanotiip, nanokompozit,
termal kararlilik, karakterizasyon.



ABSTRACT

THERMAL AND KINETIC PROPERTIES OF
POLY(VINYLACETATE)/MODIFIED MULTIVALLED CARBON NOTUBE
NANOCOMPOSITES
MSC THESIS
MUHSIN TURAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. MEHMET DOGAN )

BALIKESIR, JUNE 2019

The aim of the study was to improve the low thermal stability of PVAc polymer
used in different areas of industry by forming its nanocomposite products according to
solvent removal method with multi-walled carbon nanotube and/or functionalized multi-
walled carbon nanotubes, and to perform thermal kinetics analysis of the properties of
improved nanocomposites. Functionalization of multi-walled carbon nanotubes was
carried out by hydroxylation, carboxylation and silination reactions. The thermal
properties of the nanocomposites, the surface modification of the carbon nanotube, the
type of functional groups on the carbon nanotube surface and the effects of the filler ratio
were investigated. The synthesized nanocomposites were characterized by using Fourier
transform infrared spectrum (FTIR), differential thermal analysis-thermogravimetry
(DTA-TG), differential scanning calorimeter (DSC) and scanning electron microscope
(SEM). From experimental results it was found that; i) due to the presence of OH, -NH,
and Si bands in the FTIR-ATR spectra and the loss of mass in the TG analysis, the p-
CDKNT was be organo-modified, ii) from the SEM analysis, the carbon nanotubes were
disperse in the tube structure in the PVAc matrix, iii) from EDX analysis, due to
increasing of oxygen, nitrogen and silicon amount in the modified structure, organo
modification occured, iv) from TG analysis, the thermal stability, degradation
temperatures (Tmaxx and Tmax2) and Ty values of PVAC/p-CDKNT-COOH (1 %) and
PVAC/p-CDKNT-O-APTS (0.5 %) nanocomposites were increased, v) that the
experimental results from the thermal kinetics analyzes were quite good with the FWO
method and the activation energy of the second step was higher, and vi) In the case of
nanocomposites, there was no significant change in T4 values of PVAc.

KEYWORDS: Poly(vinyl acetate), carbon nanotube, nanocomposite, thermal stability,
characterization.
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1. GIRIS

Insanoglu tarafindan gelistirilen her yeni teknoloji, kendisinden bir onceki
teknolojinin etkisini yitirmesine veya Oneminin azalmasina yol agmistir. Bundan
dolay1 iilkeler yatirimlarini, bir sonraki teknoloji tizerine kaydirmaya baglamislar ve
bu yeni teknolojiler sayesinde Tstiinlik saglamayr hedeflemislerdir. Yeni
teknolojilere sahip olma istegi, giiniin sartlarina gore siirekli bir degisim gosteren
yiiksek teknoloji kavramini ortaya c¢ikarmistir. Yiksek teknoloji, insanoglu
tarafindan gelistirilmis sistemleri ve araclar1 ifade etmekte olup daha fazla bilgi ve
daha yogun bir teknolojik altyapiya sahiptir. Ileri teknoloji ge¢misin tiim bilgi
birikiminin bir {irliniidiir. 20’nci ylizyilda ortaya c¢ikan ve halihazirda etkisini
siirdliren yari iletkenler, bilgisayarlar, elektronik cihazlar ve bilisim teknolojileri
yiiksek teknoloji olarak nitelendirilirken, 21°nci yiizyilda ise biyoteknoloji ve
nanoteknoloji yiiksek teknoloji sinifi igerisinde yer almaya baslamislardir. Yiiksek
teknoloji kavrami 1960’11 yillarda bilgisayar, tip ve malzeme alanlarindaki
gelismeleri; 1970°li yillarda cok fonksiyonlu ve kiiglik hacimli donanimlarin
kullanim1 ve endiistriyel alandaki teknolojik gelismeleri; ve 1980°1i yillardan itibaren
elektronik cihazlarin pazara sunulmasi safhalari olmak iizere ii¢ ana donemi
kapsamaktadir. Sekil 1.1, yiliz yillara bagli olarak teknoloji devrimlerini
gostermektedir [1]. Sekilden goriildiigii gibi her yiiz yilda iki 6nemli teknolojinin 6n
plana c¢iktig1 gorilmektedir. 21. yiizyilda 2025-2081 donemine hakim olacak

teknolojinin de nanoteknoloji olacagi sdylenebilir.

1.1 Nanobilim ve Nanoteknoloji

“Nano” kelimesi Yunanca nanos kelimesinden gelir ve “kiiciik yashi adam
veya ciice” demektir. Gilinlimiizdeki teknik anlaminda ise bir 6l¢li birimi olarak
kullanilir. Bir nanometre (nm), metrenin milyarda birine denk gelmektedir. Sozii

edilen bu oran, diinya ile bir bilye arasindaki biiyiikliik farkina esittir.
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Sekil 1.1: Teknoloji devrimleri.

Nanobilim, malzemelerin atomik, molekiiler ve makromolekiiler Olgekte
diizenlenmesi hakkinda yapilan c¢alismalari; ve nanoteknoloji ise nanometre
Olcegindeki malzemelerin tasarimi, {iretimi, montaji, karakterizasyonu ve bu
malzemelerden elde edilmis minyatiir fonksiyonel sistemlerin uygulamalarini
inceleyen ve hizla gelisen disiplinler aras1 arastirma-gelistirme faaliyetlerinin tiimiinii
temsil etmektedir. Nanobilim ve nanoteknolojiyi bilinen tiim diger bilim ve teknoloji
alanlarindan ayiran ve 6n plana ¢ikaran en biiylik ve 6nemli 6zelligi atomik diizeyde
ki hassasiyetidir. Nanaobilim ve nanoteknoloji ile geleneksel iiriinler, yerlerini
minyatiir, akilli, uzun Omiirlii ve hafif {irtinlere birakmaktadir. Nanaobilim ve
nanoteknoloji, gelecekte toplumlar iizerinde enerji, elektronik, algilama, veri iletisimi
vb. teknolojilerde ©Onemli avantajlar saglarken ayni zamanda kendi kendini
kopyalayan sistemler yaratma Ozelligi ile de yok edici ve yikict bir 6zellik
tagtyacaktir. Nanoteknoloji, insanligin hayatta kalmasi ve yasam standartlarini

iyilestirmesi i¢in uzunca bir tarih igeren ¢abaya eklenen son halkadir [2].

1.2 Nanoteknolojinin Onemi ve Amaclar

Nanoteknoloji devriminin insanligin yakin geleceginde yaratacagi degisiklik
sadece ana hatlart ile tahmin edilebilmektedir. Oyle gériinmektedir ki, nanoteknoloji

oniimiizdeki birka¢ on yil i¢cinde uygarlia damgasint vuracak ve bu gelismelere



hazulik agisindan zayif ve giiclii iilkeler arasindaki farki arttiracaktir. TUBITAK
nanobilim ve nanoteknoloji stratejisine gore ulusal glivenligimiz igin tek yol bu
teknolojiye hazurlikl olmak ve bu tiir konularda hem temel bilimler agisindan hemde
teknolojik olarak On swralarda yeralmaktu. Nanoteknoloji ile gelismis iilkelerle
gelismemis llkeler arasindaki ara kapanamayacak kadar ve katlanarak artacak;
nanoteknolojiye sahip olan iilkelerin refah seviyesi, ulusal savunmasi ve ekonomisi
daha giiglii bir konuma gelecektir. Bu baglamda zamaninda endiistriyel ve
mikroelektronik-enformatik devrimlerini yakalayamayan iilkemizde, ekonomik ve
bilimsel gelisme ve refah i¢in nanoteknoloji yakalanabilinecek en son firsat olarak
goriilmektedir. Bu nedenle iilkemiz {iniversiteleri ve arastirma merkezlerinin
nanoteknoloji alanindaki arastirma ve gelistirme faaliyetlerini arttirmalar1 gerektigi
belirtilmektedir. Teknolojik gelismelerin temelinde malzeme alanindaki ilerlemeler

ve yeni buluslar yatmaktadir.

Nanoteknolojinin 6nemi, atomlar ve molekiiler seviyesinde ¢alisarak gelismis
ve/veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal, biyolojik ozelliklere sahip yapilar elde
edilmesine imkan saglamasindan kaynaklanmaktadir. Nanoteknoloji, her tiirlii
nesnenin yapitasi olan atomlari, istenilen sekilde diizenleme sansina sahip olmay1 ve
her alanda, daha dayanikli, daha hafif ve dogaya daha az zarar vererek iiretim
yapilmasini saglayacak bir teknolojidir. Nanoteknoloji; fizik, kimya, biyoloji ve
miihendislik gibi disiplinler aras1 bir konuma sahip olmasinin yani sira, endiistri,
uzay, ilag, elektronik, tarirm ve saghik gibi biitiin alanlara potansiyel etkileri
bulunmaktadir. Bu nedenle birgok gelismis iilke tarafindan, en kritik arastirma alani

olarak desteklenmektedir. Nanoteknolojinin amagclar1 arasinda;

Nanometre 6lgekli yapilarin analizi,

Yeni nano 6l¢ekli fonksiyonel malzemeler olusturulmasi,
Nanometre boyutunda yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasilmasi,
Nano olgekli ve hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

Nano boyuttaki maddelerin kontrol edilmesi,

YV V. V V V V

Alisilandan farkli ve {iistiin malzeme oOzellikleri/liretim siireglerinin elde
edilmesi,
Daha dayanikli, daha hafif, daha hizli yapilar,

Y VY

Daha az malzeme ve enerji kullanima,



» Uygun yontemler bularak nanoskopik ve mikroskopik diinya arasindaki bagin

kurulmasi sayilabilir [2].

Yukarida belirtildigi gibi nanoteknolojinin en 6nemli amaglarindan birisi
nano Olcekli fonksiyonel malzemeler iiretilmesi, bu malzemelerin fiziksel
Ozelliklerinin arastirilmast ve yeni uygulama alanlariin kazandirilmasidir.
Nanoteknolojiye yon veren en onemli ¢aligmalardan birisi de karbon nanotiiplerin

sentezidir.

1.3  Karbon Nanotiip

Karbon nanotiipler, grafit levhalarin silindirik sekle yuvarlanmis oldugu
tahmin edilen karbonun tiip seklidir ve ilk defa 1991 yilinda Ilijma tarafindan
sentezlenmistir. Caplar1 birka¢ nanometre ile 20 nm arasinda, boylar1 ise mikron
mertebesindedir [3]. Karbon nanotiipler, diisiik yogunluk, yiiksek mukavemet ve
modiil, yiiksek sertlik, yiiksek elektriksel ve 1sil iletkenlik, genis yiizey alani,
biikiilebilirlik, yiiksek termal iletkenlik ve yiiksek optik 6zellikleri nedeniyle
elektronik, polimer kimyasi, bilgisayar, havacilik ve diger endiistrilerde genis
uygulama alanlar1 olan, teknolojik olarak ilgi ¢eken ve son yillarda {izerinde yogun
calisilan ileri malzemelerdendir. Karbon nanotiipler uzunluk, kalinlik ve duvar sayisi
tirlerine gore farkli yapilara sahiptirler. Ayni grafit tabakalarindan olugmalarina
ragmen elektriksel ozellikleri, bu yapi1 farkliliklarindan dolay: farkliliklar gosterir.
Nanotiipler tek duvarli olarak iiretilebilecegi gibi ¢ok duvarli tiipler seklinde de
iretilebilmektedir [4].

1.3.1 Tek Duvarh Karbon Nanotiipler

Cogu tek duvarli karbon nanotiipler, ¢aplart 1 nm ve uzunluklari mikrometre
mertebesinde olan tek bir grafit levhasinin silindirik sekilde sarilmasiyla olusan tiiplii
yapilardir ve tek duvarli karbon nanotiip (TDKNT) adi verilir. TDKNTler, Sekil
1.2°den goriildiigl gibi, zikzak, koltuk ve siral veya sarmal yapiya sahip olabilir.



(b)

Sekil 1.2: TDKNT lerin sematik yapilari: (a) zikzak, (b) koltuk ve (c) iki farkli
kiralite veya sarmallik.

1.3.2 Cok Duvarh Karbon Nanotiipler

Diizgiin karbon nanotiip yapilarda atomlar sp® hibritlesmesi yaparlar, boylece
atomlar sadece altigen geometri olusturur. Nanotiiplerin es eksenli olarak i¢ ice
yapilanmasi sonucu olusan ¢oklu karbon silindirlere, ¢ok duvarli karbon nanotiip
(CDKNT) ad1 verilir. CDKNT’ler biiyiik yarigaplarindan dolay1 tek duvarli karbon
nanotiiplere oranla daha az egilebilirler. CDKNT lerin en biiyiik avantaji, iretiminin
TDKNT’ye gore ucuz olmasidir [5]. Grafen tabakalarinin tek tek silindirik
katmanlari, van der Waals kuvvetleri ile etkilesime girer. Sekil 1.3, CDKNTleri

gostermektedir.

Sekil 1.3: Cok duvarli karbon nanotiipler.



1.4  Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlari

Tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler endiistride ve bilimsel ¢aligmalarda

farkli amaglar i¢in kullanilmaktadir. Bunlardan en 6nemlileri sunlardir;

Polimerlerde katki maddeleri (nanotiip kompozitlerde dolgu maddesi) olarak,
Katalizor olarak,

Katot 15111 aydinlatma elemanlari i¢in elektron alani yayicisi olarak,
Diiz panel ekran teknolojisinde,

Telekom sebekelerinde gaz bosaltma tiiplerinde,

Elektromanyetik dalga emme ve ekranlama sistemlerinde,

Enerji dontigiimlerinde,

Pil elektrotlarinda (sarj edilebilir Li- bataryalar),

Gaz depolama (hidrojen depolamasi v.b) materyali olarak,

STM, AFM ve EFM uglar1 i¢in nanoproblar olarak,
Nanolitografide,

Nanoelektrotlarda,

flag salinim materyali olarak,

Biyomedikal uygulamalarda,

Spor ekipmanlarinda,

Uzay-havacilik sanayi uygulamalarinda,

YV V V VYV V V VY V V VYV V V V VYV V V VY

Sensorler ve stiperkapasitor gibi bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadir [7].

Nanoteknolojiye yon veren en 6nemli maddelerden birisi olan karbon
nanotiiplerin uygulama alanlarimin arttirilmasi, bu tiir maddelerin ekonomik
degerlerinin yiikselmesine neden olacaktir. Ancak yukarida da belirtildigi gibi
karbon nanotiip Ornekleri ylizeylerinde herhangi bir fonksiyonel grup
icermediklerinden dolayr kompozit iriinlerin sentezinde istenilen sonuglar elde
edilememektedir. Bu nedenle karbon nanotiip yiizeylerinin organo-modifikasyonu bu

tiir malzemelerin uygulama alanlarin1 arttiracaktir.



15 Modifikasyon

Modifikasyon ¢esitli metotlar kullanarak adsorbentin yiizey 6zelliklerinin
degisimini ifade eder. Yiizey modifikasyonu termal, hidrotermal ve kimyasal yollarla
gergeklestirilebilir. Adsorbent yiizeyinin kimyasal bilesimindeki degisim kimyasal
modifikasyon olarak tanimlanir. Modifiye edilmis adsorbentler kimyanin bir¢ok
dalinda biiylik 6neme sahiptir. Son yillarda adsorbent yiizeylerinin modifikasyonu
yiiksek ylizey alani, porozite, rijitlik ve mekaniksel direng gibi 6zelliklerden dolay1
genis bir sekilde arastirilmaktadir. Adsorbent ylizeyindeki hidroksil gruplar
modifikasyon reaksiyonunda aktif noktalar olarak rol oynar [8,9]. Modifikasyon igin

degisik metotlar vardir. Bunlar:

1. Adsorbsiyon,

2. Inorganik katyonlarla ve katyonik komplekslerle iyon degisimi,

3. Organik katyonlarla iyon degisimi,

4. Genel olarak mineralin u¢ gruplarn ile inorganik ve organik anyonlarin
baglanmasi,

5. Organik bilesiklerle agilama,

6. Asitlerle reaksiyon,

7. Farkl tiir polihidroksimetal katyolar ile etkilesim,

8. Tabakalar aras1 veya partikiil i¢i ve partikiiller arasi polimerizasyon,

9. Dehidroksilasyon ve kalsinasyon,

10. Dondurarak kurutma, ses tesi ve plazma gibi fiziksel islemler [8,10].

Adsorbent yiizeyinin silan molekiilleri ile organo-fonksiyonellestirilmesi veya
asilanmas1 modifikasyonun diger bir ilging metodudur. Silan baglanma maddeleri,
genel yapist R-SiXj ile karakterize edilen organosilan monomerlerinin bir tiyesidir.
R, hidrolitiksel olarak kararli durumdaki silana tutturulmus bir organo fonksiyonel
gruptur. X, hidrolizle silanol gruplarina doniistiiriilen hidrolize olabilen alkoksi
gruplarini (genellikle metoksi, -OCHj; veya etoksi, -OC;Hs) temsil eder. Cok yaygin
olarak R, silandan bir propilen grubu (R’-(CH2)3-SiX3) ile ayrilmis reaktif bir R’
grubundan olusur. Ornegin reaktif grup, vinil (-HC=CH,), amino (-NH,), veya
merkapto (-SH) olabilir ya da birka¢ kimyasal fonksiyonel grubu igerebilir. Eger
silan, kil yiizeyi ile etkilesirse ve bu nedenle araylizeyde kimyasal bag olusursa, ilk

olarak silan hidroliz ile reaktif silanol formuna doniisiir [11]. Bu hidroliz, ylizeydeki

7



suyla reaksiyon sonucunda substrat yiizeyinde dogrudan olusabilir veya silanin sulu
¢ozeltisinin hazirlanmasi sirasindaki bir 6nceki basamakta olusabilir. Silanin silanol
formu dimerler olusturmak icin reaksiyona girer ve zamanla polimerlesir veya
oksitlerin hidroksillenmis ylizeyine asilanabilir veya kondenze olabilir. Silan
baglanma araglari, bir organik materyal ile bir inorganik materyal arasinda kimyasal
bag olusturma kabiliyetine sahiptir. Kullanilan silan baglanma araglarinin tipine ve
elde edilmek istenen materyalin amacina bagli olarak yilizey 6zellikleri hidrofobik
veya hidrofilik olarak degisebilir [12,13]. Silanlarin bu o6zelligi cam elyafi
triinlerinin  ylizey islemleri i¢in, elyaf destekli materyallerin 06zelliklerinin
iyilestirilmesi icin, boyalar ve diger kaplama malzemeleri ve yapistiricilarin
tyilestirilmesi i¢in, inorganik dolgu maddelerinin yiizey 6zelliklerinin modifikasyonu
icin ve cesitli substrat materyallerinin yiizey kullanimi ic¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir [14]. Bu c¢alismada polimer/cok duvarli karbon nanotiip
nanokompozitleri sentezlenecektir. Karbon nanotiipler fonksiyonel grup igermeyen
grafen tabakalarmin silindirik sekle yuvarlanmis tiip sekillerdir. Sentezlenecek
nanokompozitlerin ~ 6zelliklerinin iyilestirilebilmesi i¢in karbon nanotiiplerin
yiizeylerinin modifiye edilerek reaktivite kazandirilmas1 gerekmektedir. Polimerler
endistrinin farkli alanlarinda farkli amagclar i¢in kullanilmaktadir. Ancak bazi
kullanim alanlarinda termal, mekaniksel, optik vs. gibi Ozelliklerinin diisiik

olmasindan dolay1 kullanimlar1 oldukg¢a sinirhidir.

1.6 Polimerler

Polimerler, yiyecek ambalajlama, yakit tanklari, mikroelektronik kaplama,
gaz sensorleri, denizcilik, tasimacilik, insaat sektorii, askeri alan, otomotiv ve
endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir [15-18]. Bu alanlarda kullanilan en
Oonemli polimerler poli(vinilkloriir), poli(vinilalkol), poli(vinilasetat),
poli(vinilpirolidin), poli(vinilamin), poli(4-vinilpiridin), poli(metilakrilat),
poli(metilmetaakrilat) (PMMA), poli(butilmetakrilat) (PBMA), poli(vinilpropionat),

poli(vinilstearat), poli(akrilikasit) gibi polimerlerdir.

Yukarida da aciklandigi gibi polimerler, giinliik hayattimizin her alaninda
yaygin olarak kullanilan plastik, kauguk, sentetik lif, baz1 boyalar ve yapistiricilar

gibi {irlinlerin temel maddesidir. Polimer tiirlerinin iiretim miktariin, diinya celik
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tiretiminden ¢ok fazla oldugunu ve {iniversitelerden mezun olan Kimyacilarin ve
Kimya Miihendislerinin yarisindan fazlasinin dogrudan ya da dolayli olarak
polimerlerle ilgili bir alanda ¢alistigin1 belirtmek polimerlerin dolayisi ile Polimer

Kimyas1 ve Polimer Teknolojisi bilim dallarinin 6nemini vurgulamaya yeterlidir.

Polimer, ¢ok sayida kiigiik molekiilin kovalent baglarla birbirlerine
baglanarak olusturdugu makromolekiildiir. Monomer ad1 verilen kiigiik molekiiller
uygun kosullarda polimerizasyon tepkimesi sonucu birbirleriyle kimyasal bag

yaparlar ve polimer molekiillerine doniisiirler [19].

Polimerleri diger klasik kimyasal maddelerden ayiran en onemli ozellik,
molekiillerinin biiyiikliigiidiir. Bu nedenle polimer kelimesi biitiin yiiksek molekiil
agirlikli  maddeleri kapsar. Polimerlerin {iistiin  6zelliklerine makromolekiiler
yapilarmin katkis1 biiyiiktiir. Ornegin; gerekli mekaniksel dzellikler belli bir zincir

biiytikligi tizerinde kazanilir [19].

Son yillarda polimer matrisi igerisinde dolgu maddelerinin nanometre
boyutunda disperse olmasi sonucunda iiretilen nanokompozitler, polimerlerin optik,
elektrik, mekanik, termal, korozyon, bariyer ve foto-iletken 6zelliklerini
iyilestirdiginden ve maliyeti diislirdiiglinden dolayr ¢ok fazla kullanim alam
bulmaktadir. Biitiin polimer maddeler i¢in, polimer zincirlerinde hareketliligin
hemen hemen donduruldugu ve bdylece polimer zincirinin hareketsiz hale geldigi bir
sicaklik bulunmaktadir. Bu sicakliga ‘camsi gecis sicakligi (Tg)’ denilmektedir. Bu
sicakligin iistiinde, malzemede, polimer zincirlerinin bolgesel ve ondiilamsi1 katlanma
hareketlerine olanak saglayacak yeterli termal enerjiye sahiptir. Amorf polimerlerde,
bu hareketler sayesinde malzeme plastik veya elastik 6zellik gosterebilmektedir.
Nanokompozitlerde dolgu maddeleri polimerlerin camsi gegis sicakliklarini ve erime
sicakliklarin1 da etkilemektedir [20,21]. Bunun nedenleri ise, yiiksek yiizey-hacim
oranlari, hacimsel davranislar ortaya c¢ikmadan smirlh sayida atom ya da molekiil
arasindaki kooperatif fenomenler ve nano-boyutlu yapilarda ortaya ¢ikan kuantum
etkileridir. Nanokompozitlerin avantajlar1 dikkate alindiginda belirgin ticari
potansiyel sunan Ozelliklere sahip bir malzeme c¢esidi oldugu disiiniilebilir.
Polimerlerin bu 6zelliklerini iyilestirmek i¢in polimerik nanokompozit sentezlerinde
dolgu maddesi olarak killer, metaller, oksitler gibi farkli nanoboyutlu malzemeler

kullanilmaktadir [18,22]. Ancak bu tiir malzemelerin bazilarinin toksik olmasi,



polimer matrisinde ekslofiye olamamasi, pahali olmasi gibi nedenlerden dolay1
olduk¢a smirli bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bu o6zellikleri iyilestirmenin
yollarindan birisi de karbon nanotlip gibi dolgu maddeleri kullanarak polimerlerin

nanokompozit Uriinlerini olusturmaktir.

1.7  Kompozit ve Nanokompozit

Kompozit malzeme; iki ya da daha fazla sayidaki, ayn1 veya farkli gruptaki
malzemelerin en iyi Ozelliklerini, yeni ve tek bir malzemede toplamak amaciyla,
makro-diizeyde birlestirilmesiyle olusturulan malzemeler olarak adlandirilirlar [23].
Son yillarda bilimsel ¢evrede ve sanayide biyiik ilgi uyandiran ve nanoteknolojinin
amaglart dogrultusunda gelistirilen nanokompozitler, bir matris igerisinde nanometre
biiyiikliigiinde parcaciklarin dagilmasi ile olusurlar. Bu tiir malzemeler makro
ozellikteki diger malzemelerden farkli olarak atomik, molekiiler ve makromolekiiler
Olcekte incelenmektedirler. Nanokompozit imalinde matris olarak ¢ok cesitli
malzemeler kullanilmaktadir. Bunlar metaller, seramikler ve polimerlerdir.
Nanaokompozit malzemelerin % 90 gibi biiyiikk bir kism1 polimer esasli matrislerle
uiretilirler. Polimerik nanokompozitler polimer matrisine nanopartikiiliin kiigcik bir
miktarinin ilavesi ile polimerin optik, elektiriksel, mekaniksel, termal ve reolojik
ozelliklerini 1yilestirdiginden ve gelistirdiginden dolay: son yillarda otomotiv, roket,
yapt malzemesi ve elektronik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Nanokompozitlerin siniflandirilmasinda ¢esitli metotlar bulunmaktadir ve polimer
matrisinde dagilan partikiillerin boyutlarina goére nanokompozitler tlic sekilde
smiflandirilir. Tek boyutlu nanopartikiillerin bir boyutu nanometrik boyutta iken
diger boyutlar1 daha biiyiiktiir. Bu nanopartikiiller bir ya da birka¢ nanometre
kalinlig1 ile yiizlerce ya da binlerce nanometre uzunluk ve genislige sahip kagit
seklinde ki maddelerdir. iki boyutlu nanopartikiillerin iki boyutu nanometrik diger
boyutu daha biiylik olan maddelerdir. Bu nanopartikiillere lifler, nanotiipler veya kil
kristalleri 6rnek olarak verilebilir. Ug¢ boyutlu nanopartikiillerin tiim partikiil
boyutlar1 nanometrik Olgektedir. Sekil 1.4’de nanoboyutlu dolgu maddelerinin
sematik gosterimi verilmektedir [24]. Nanometrik boyuta sahip partikiillerin dagilimi
ile elde edilen nanokompozit malzemelerin mekanik, termal, optik ve fizikokimyasal

Ozellikleri saf polimerlere ve konvansiyonel kompozitlere oranla daha iistiindiir.
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Polimerik kompozit ve/veya nanokompozitler genelde ii¢ farkli yontemle

sentezlenirler [24].

a.b.c: 1-100 nm

Uc boyutlu nanotanecikler d
3NB
a,b: 1-100 nm
¢ = 100 nm
L,
iki boyutlu nanotanecikler
c: 1-100 nm 2NB
a,b > 100 nm I FIFIIIT
TS
HEFFFFF
Bir hoyutlu nanotanecik 1NB

Sekil 1.4: Nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik gdsterimi.

1.8 Nanokompozit Materyallerin Sentezi

Polimerlerin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in en 6nemli metotlardan birisi farkl
materyallerle polimerleri karistirmaktir. Polimer nanokompozitlerin sentezinde

genelde 3 tiir yontem kullanilir [24].

1.8.1 Coziicii Uzaklastirma Yontemi

Bu yontemde bir ¢oziicii veya ¢oziicii karisimi nanopartikiilleri disperse
etmek ve polimer matrisini ¢ozmek i¢in kullanilir. Coziicii ve nanopartikiillerin
etkilesimlerine bagli olarak nanopartikiil agregatlar1 zayif Van der Waals
kuvvetlerinden dolay:1 iyi bir ¢oziiciide dagilabilirler. Boylece polimer zincirleri
nanopartikiil yiizeylerinde adsorplanabilirler. Bununla birlikte ¢oziici giderimine
bagli olarak nanopartikiiller ~yeniden aglomere olabilirler. Coziiciiniin

uzaklastirilmasi ile homojen bir polimer karigimi elde edilebilir.
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1.8.2 Eritme Yontemi

Ortam olarak ¢oziicii kullanimi yerine nanopartikiiller dogrudan erimis bir
polimerle karistirilabilir. Bu proses ¢oziicii kullanimini elimine ettiginden endiistriyel
polimer ekstrusiyon prosesi ile uyumludur. Karisim polimerin cams1 gegis sicakligi
tizerindeki bir sicaklikta 1sitilip sogutularak sertlestirilir ve nanokompozit
olusturulur. Diger iki yonteme gore bazi avantajlart vardir. Bunlardan birincisi;
¢Oziiciiye ihtiya¢ duyulmamasidir. Bu durum hem ekonomik agidan hem de g¢evre
acisindan daha temiz bir yontem olmasini saglamaktadir. Diger bir avantaj1 ise; hali
hazirda ekstruder ve enjeksiyon gibi polimer sekillendirme i¢in kullanilan ticari

proseslerde gerceklestirilebilmesidir.

1.8.3 Polimerizasyon Yontemi

Bu yontem, sivi monomer i¢inde dolgu maddesinin sisirilmesi islemidir.
Monomer polimerizasyonu, dolgu maddeleri arasinda gerceklesir. Polimerizasyon 1s1
veya uygun bir baslatici ile baslatilir. Boylece biiyliyen polimer zincirleri arasinda
nanopartikiillerin dagilmast saglanir. Yerinde polimerizasyon, tabaka yapili
nanopartikiillerin kullan1ldig1 nanokompozit yapilarda, polimerizasyonun tabakalar
arasinda gerceklesmesi sonucu tabakalar arasi mesafelerin artmasi ve tabakalarin
olusan polimer matris igerisinde dagitilmasmi miimkiin kilmaktadir. Ozetle yerinde
polimerizasyon, igerisinde nanaopartikiillerin molekiiler dlgekte dagildigr polimer

nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilir.

19  Termal Bozunma Kinetigi

Polimerlerin bozunmasi siiresince meydana gelen fiziksel ve kimyasal
olaylarin mekanizmasi, dinamik termogravimetrik yontemler kullanilarak belirlenir.

Kat1 hal izotermal bozunma reaksiyon orani, asagidaki esitlikle verilebilir:

da

A _Ea
=3¢ (@) (1.1)
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Burada a, donlisme derecesi; T, mutlak sicaklik (K); A, tistel onii faktor (dk);
Ea, aktivasyon enerjisi (kJ/mol); R, gaz sabiti (8,314 J/molK); ve f(a), reaksiyon
mekanizmasina bagli olan bir fonksiyondur. Esitlik (1.1)"'in yeniden diizenlenmesi ve

her iki tarafinin integralinin alinmasiyla asagidaki esitlik elde edilir:

d AT, -E
g(a) = foapjTZ) = Efop e rTdT (1.2)

Burada g(a), doniisiim fonksiyonunun integralidir. Polimerin bozunmasi
azalan ya da sigmoidal fonksiyon ozelligi gosterir. Tp, pik sicakligma (bozunma

sicakligina) baglidir ve oy, pik sicakligindaki doniisiim derecesidir [5].

1.9.1 Kissinger Metodu

Reaksiyon mekanizmast bilinmeksizin Kissinger metodu kullanilarak

aktivasyon enerjisi agsagidaki esitlikle belirlenebilir;

ln( ZB ) = {ln% + In[n(1 — amax)"‘l]} —fa a3

max RTmax

Burada B, 1sitma hizi; Tpa, termogramin biikiim noktasindaki sicaklik; omax,
maksimum donilisim orani; ve n, reaksiyon derecesidir. Aktivasyon enerjisi (Ea),

In(B/TZ,,) nin 1/T ye kars1 egrisinin egiminden hesaplanabilir [6].

1.9.2 Flynn-Wall-Ozawa Metodu

Reaksiyon mekanizmasi bilinmeksizin belli bir dontisiim kesri i¢in aktivasyon
enerjisinin  belirlenebildigi bir diger integral metottur. Verilen doniisim
degerlerinden aktivasyon enerjilerinin belirlenmesinde kullanilir. Doyle yaklagimi
(1961) ve Denklem (1.2)’nin integrasyonu ile FWO metodunun lineer esitligi
logaritmik formda asagidaki gibi yazilabilir [25]:

AE, 0457E,
g(a@)R RT

]—2.315 -

log(B) = log [ (1.4)

Logaritmik ifade dogal logaritmaya (In) donistiiriilerek de yazilabilir:
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AE,
g(a@)R

n(g) = ln[ ] —5.331 — 1.052 (}f—T) (1.5)

Farkli 1sitma hizlarinda ayni doniisim orani i¢in Inf’nim1 1/T’ye karst

egrisinin egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir [26].

1.10 Literatiir Ozeti

Yukarida agiklandigi gibi polimerlerin bir¢ok kullanim alaninin oldugu ve bu
kullanim alanlarinda bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesi gerektigi belirtilmektedir.
Giliniimiizde, polimer nanokompozitler iizerine yapilan ¢aligmalar; i. {istiin 6zellikli
ve ii. kisa silirede yiiksek verimli yeni malzemeler iiretmeyi amaglar. Yapilan
arastirmalar neticesinde, polimerik nanokompozitlerin, istenen ve elde edilebilen
iistin mekaniksel, 1s1l ve elektriksel 6zellikleri sayesinde bir¢cok uygulama alani
oldugu gozlemlenmistir. Polimer nanokompozitlere ait ilk caligmalara 1987 yilinda
Toyota Arastirma Laboratuvarlarinda baslanmis ve gelistirilen Naylon-6/dogal kil
(montmorillonit) nanokompozitinin, poliamid (PA) ve konvansiyonel dolgularla
hazirlanan PA kompozitlere gore % 50-70 oranlarinda daha tistiin mekanik ve 1s1l
ozelliklere sahip oldugu saptanmistir. 1989 yilinda bu g¢alismanin sonuglarinin
yayinlanmasindan sonra tiim diinyada polimer nanokompozit c¢aligmalar1 hizla
yayginlagsmis ve farkli yapidaki polimerlerin ve dolgu maddelerinin nanokompozit
yapist lizerindeki arastirmalar biiyiik bir ivme kazanmigstir. Karbon nanotiipler (KNT)
yeni, oldukc¢a yiiksek dayanimli polimer kompozitlerin tasarimi i¢in umut vadeden
malzemelerdendir. KNT nin yiiksek aspect orani (en/boy), mekanik dayanimi ve
yiiksek elektriksel ve termal iletkenligi sebebiyle bir¢ok polimer-KNT
kompozitlerinin performansin1 bastanbasa gelistirecegine ve bu gelisimlerin yeni
uygulamalart miimkiin kilacagina inanilmaktadir. Bilim diinyasinda, karbon
nanotiiplerin  takviye elemani olarak kullanildigi polimerik nanokompozit
malzemelerin iiretimi ile ilgili yapilan ¢aligmalar giin gectikge artmaktadir. Ryu ve
arkadaslar1 (2016)_dimetilformamid ve metanol ¢dziicli karisimi igerisinde PMMA
yiizeyini asagidaki deney semasina gore cok duvarli karbon nanotiiplerle kaplayarak
farkli bilesimli kompozit malzemeler tiretmigler ve karbon nanotiip icerigi agirlikca
% 3 olan nanokompozit 6rneginin oldukca yiiksek elektriksel iletkenlige sahip
oldugunu (1.23 S/cm) bulmuslardir [27].
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Vu ve arkadaglart (2018) plazma ile muamele edilmis PMMA mikro
boncuklarindan ve silanize edilmis karbon nanotiiplerden meydana gelen ¢ekirdek-
kabuk yapil1 oldukga yiiksek iletken 6zellikli dolgu malzemelerinin iiretimi igin basit
ve diisiik maliyetli bir metot gelistirmigler. Bu yontemin ticari amaglar igin

kullanilabilecegini belirlemislerdir [28].

Kaur ve arkadaslar1 (2015) fonksiyonelize karbon nanotiipleri kullanarak
PMMA ince film esash etanol sensorleri liretmisler ve iiretilen bu etanol sensoriiniin
bugiine kadar rapor edilenler igerisinde en hizli tepki verdigini belirlemislerdir [29].
Semaan ve Soum (2013) eritme yontemine goére PMMA/karbon nanotiip ve
PE/karbon nanotiip kompozitlerini sentezleyerek morfolojik ve elektriksel, termal,
mekaniksel ve reolojik Ozelliklerini incelemisler ve nanokompozit durumunda
polimerlerin termal, mekaniksel ve iletkenlik 6zelliklerinin arttigini bulmuslardir.
PMMA’nin termal bozunma sicakhigindaki artisin yaklastk 5 °C oldugu ve bu
degerin heniiz istenilen diizeyde olmadigini belirtmislerdir [21]. Madeshwaran ve
arkadaslar1 (2013), polimerizasyon yontemi ile fonksiyonelize edilmis karbon
nanotiiplerle PMMA/karbon nanotiip nanokompozitlerini sentezlemisler ve bu
nanokompozitleri FTIR-ATR, Raman spektroskopisi, TG, SEM ve TEM ile
karakterize etmiglerdir. PMMA’ nin termal kararliligini arttirmada karbon nanotiip
ylizeyinin modifikasyonun 6nemli bir parametre oldugunu belirlemisler [30]. Qin ve
arkadaslar1 (2003), iskelet olarak tek duvarli karbon nanotiipleri igeren polimer
yapilari, atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) metoduyla karbon nanotiipiin
yan ve u¢ duvarlarina n-butilmetaakrilatin baglanmasiyla sentezlemisler. TDKNT
tizerindeki karboksilik asit gruplarini nitrik asit oksidasyonu ile olusturmuslardir.
AFM, fonksiyonellestirilmis TDKNT'min mika ylizeyinde yayildigini ve nitrik asitle
muamele edilmis HiPco TDKNT demetlerinin, fonksiyonellestirme ve
polimerizasyon ile ayr1 ayn tliplere ayrildigini gdstermistir. Orta IR, yakin IR ve
Raman spektrumlari, nitrik asit oksidasyonunun SWNT iizerinde karboksilik asit
gruplart olusturdugunu gostermistir [31]. Li ve arkadasglar1 (2008), in situ
polimerizasyon yontemi ile PBMA/Karbon nanotilip kompozitlerini sentezlemisler ve
sentezlenen kompozitleri SEM ve TEM ile karakterize etmislerdir. SEM ve TEM
analizlerinden karbon nanotiiplerin PBMA matrisinde disperse oldugunu ve karbon
nanotiiplerin PBMA tarafindan sarildigini; FTIR analizlerinden, karbon nanotiiplerin

PBMA'ya C-C baglar ile kovalent olarak baglandigini; kovalent baglanmadan dolay1
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nanokompozitlerin saf PBMA'dan daha yiiksek termal kararlilik ve mekaniksel

ozellikler sergiledigini bulmuslardir [20].

PVAc endiistride ¢ok farkli uygulamada kullanilir. PVAc esash
dispersiyonlarin ve disperse polimer tozlarin en yaygin kullanimi, yap1 ve yapistirici
imalatadir. Akrilik esasli yapistiricilar boya teknolojisinde ¢cok daha yaygin olarak
kullanilmasma ragmen PVAc, kagit endiistrisinde ve lateks boyalarda yapistirict
olarak kullanilir. Yap1 sektoriinde farkli amaglar i¢in kullanilan PVAc’in
nanokompozit tirtinlerine yonelik oldukga sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir [32].
Mohsen-Nia ve Doulabi (2010), eksfoliye PVAc/montmorillonit nanokompozitlerini
In situ polimerizasyon yontemi ile sentezlemisler ve bu nanokompozitleri elementel
analiz, X 1sm1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak
karakterize etmigler. XRD ve AFM sonuglarindan, MMT'nin PVAc matrisinde
molekiiler seviyede disperse oldugunu; ve eksfoliye PVAc/MMT nanokompozitinin
PVAc'den daha yiiksek camsi gec¢is sicakligt ve termal ozellikler sergiledigini
bulmuslardir [33]. Kalfus ve Jancar (2007), hidroksiapatit nano taneciklerini PVAc
matrisinde disperse ederek PVAc/hidroksiapatit nanokompozitlerini sentezlediler.
Nanokompozitteki hidroksiapatit taneciklerinin tane boyutunu 5-60 nm araliginda
olugunu belirlediler. Nanokompozitteki en yiiksek hidroksiapatit i¢erigini % 5 olarak
sabit tuttular [34].

Yukaridaki literatiir Ozetinden goriildigii gibi PVAc/karbon nanotiip
nanokompozitlerinin sentezine yonelik calismalar bulunmamaktadir. Ayrica
PVAc’nin termal ozelliklerinin iyilestirilmesine yonelik c¢aligmalar da oldukca
smnirhdir. Bu calismalarda da polimerlerin termal Ozelliklerinde meydana gelen

iyilesmeler heniiz istenilen diizeyde degildir.

Yukaridaki literatiir verilerinin 15181nda ¢alismanin 6zgiin degerlerini;

I.  Reaktivitesi diisiik karbon nanotiiplere fonksiyonel 6zellikler kazandirilacak

olmasi,

ii.  Sentezlenen fonksiyonelize karbon nanotiiplerin PVAc’nin  termal

ozelliklerinin iyilestirilmesinde ilk kez kullanilacak olmasi,
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ii.  Fonksiyonelizasyonla karbon nanotiipler arasindaki elektriksel ve Van der
Waals etkilesimleri dnlenerek polimer matrisinde aglomera olmayan homojen

disperse olan nanokompozit yapilarin elde edilecek olmasi, ve

iv.  Calismanin yaymna doniisme olasiliginin yiiksek olmasi olusturmaktadir.

1.11 Cahsmanin Amaci

Teknolojik gelismelerin temelinde malzeme alanindaki ilerlemeler ve yeni
buluslar yatmaktadir. Malzeme sektorii, ekonomide tiim faaliyetlere girdi saglayan
temel, yayilgan alanlardan biridir. Bu niteligi acisindan mikro-elektronik,
biyoteknoloji ve nanoteknoloji ile birlikte sinai {iretimin karakterini doniistiirecek ana
teknolojik alanlardan biri olarak kabul edilmektedir. Gliniimiizde malzeme bilimi tek
bir miihendislik dali olmaktan ¢ikmis, alt branslart olan metaller, ametaller,
kimyasallar, organikler, inorganikler, polimerler vb gibi kollara ayrilmistir. PVAc
endustrinin farkli kollarinda farkli amaclar i¢in kullanilmaktadir. Diisiik termal
ozelliklerinden dolayr kullanimi olduk¢a smirhidir. Bu nedenle bu polimerlerin
kullanim alanlarini arttirmak ve termal oOzelliklerini iyilestirmek icin farkli
caligmalarin yapildig literatlir 6zetinden goriilmektedir. Ancak elde edilen sonuglar
heniiz istenilen diizeyde degildir. Bu 6zellikleri iyilestirmenin yollarindan birisi de
karbon nanotiip gibi dolgu maddeleri kullanarak polimerlerin nanokompozit
triinlerini olusturmaktir. Yakin bir zamanda kendini gosteren ve nanoteknolojiye
bagl olarak gelisen bir uygulama alan1 olan polimerik nanokompozitler, bugiin tiim
diinyada biiyiik sirketler tarafindan ele alinmis ve biiylik yatirnmlarla ciddi bir
ilerleme gostermistir. Karbon nano tiipler, grafit levhalarin silindirik sekle
yuvarlanmis oldugu tahmin edilen karbonun tiip seklidir. Caplar1 birka¢ nanometre
ile 20 nm arasinda, boylar1 ise mikron mertebesindedir [3]. Karbon nanotiipler
elektronik, polimer kimyasi, bilgisayar, havacilik ve diger endiistrilerde genis
uygulama alanlar1 olan potansiyel olarak benzersiz, mekanik ve termal ozelliklere
sahiptirler. Bu farkli 6zellikleri karbon nanotiipii polimer matrisinde miikemmel bir
takviye malzemesine donistiiriir. Literatiir Ozetinden goriilecegi gibi  bazi
polimerlerin termal 6zelliklerini iyilestirmede karbon nanotiipler kullanilmaktir. Bu
caligmalarda kullanilan karbon nanotiiplerin herhangi bir fonksiyonel gruba sahip

olmamas1 ve polimer-karbon nanotlip arasindaki etkilesimlerin olduk¢a sinirl
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olmasindan dolayr polimerlerin termal 0&zelliklerindeki iyilestirmelerin heniiz
istenilen diizeyde olmadig1 goriilmektedir. Tek tabakali ve/veya ¢ok tabakali olarak
iiretilen karbon nanotiipler, herhangi bir fonksiyonel gruba sahip degildirler. Bu
malzemelerin endiistrinin farkli alanlarinda kullanilabilmesi i¢in farkli bilesiklerle
modifiye edilmesi gerekmektedir. Kisacasi teknolojik ve bilimsel gelismeler

sentezlenecek malzemelerin ¢ok fonksiyonlu olmasini gerektirmektedir.

Bu nedenle ¢alismanin amaci endiistrinin farkli alanlarinda kullanilan PVAc
polimerinin dogal yapisindan dolay1 sahip oldugu diisiik termal kararhiligimi ¢ok
duvarli karbon nanotiip ve/veya fonksiyonelize ¢ok duvarli karbon nanotiip ile
¢cozlici uzaklagtirma yoOntemine gore nanokompozit iriinlerini olusturarak
tyilestirmektir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin fonksiyonelizasyonu hidroksilasyon,
karboksilasyon  ve silinasyon reaksiyonlari ile gerceklestirilmistir.
Nanokompozitlerin termal 6zelliklerine, karbon nanotiipiin yiizey modifikasyonunun,
karbon nanotlip yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin tiirliniin ve dolgu maddesi
oranmin etkileri arastirilmistir. Sentezlenen nanokompozitler Fourier transform
infrared spektrumu (FTIR), Diferansiyel termal analiz-termogravimetri (DTA-TG),
Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve Taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilarak karakterize edilmistir.

Calismanin hedefleri ise;

I.  Hidroksil, karboksil ve amin grubu igeren ¢ok duvarli modifiye karbon
nanotiipleri hidroksilasyon, karboksilasyon ve silinasyon reaksiyonlar1 ile

sentezleyerek karbon nanotiiplerin reaktivitesini arttirmak,

ii. Sentezlenen organo-modifiye c¢ok duvarli karbon nanotiiplere polimer

endiistrisinde yeni kullanim alanlar1 kazandirmak,

iii. polimer/karbon  nanotiip  nanokompozitlerinin  termal  &zelliklerinin

tyilestirilmesinde modifiye karbon nanotiiplerin 6nemini ortaya ¢ikarmak,

iv. termal Ozellikleri iyilestirilmis PVAc/fonksiyonelize karbon nanotiip

nanokompozitlerini yayinlamak ve endiistrinin hizmetine sunmaktir.

Bu caligmadan beklenen sonuglar arasinda;
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Polimere gore termal 6zellikleri iyilestirilmis nanokompozit malzemelerin elde

edilecegi ve bu polimerlerin endiistride etkin bir sekilde kullanilacag,

Modifiye edilmis karbon nanotiiplerle sentezlenen nanokompozitlerin
Ozelliklerinin iyilestirilmesi durumunda polimere gore maliyetin daha diisiik

olacag soylenebilir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1 Materyal

Calismalarda kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT) (% 90-100, 20
nm, spesifik yiizey alani=350 m?/g) Nanografi (Ankara) firmasindan temin
edilmistir. Calismada kullanilan demir (II) kloriir tetrahidrat (FeCl,.4H,0), 3-
aminopropiltrietoksisilan (3-APTS), toluen (C;Hg), metanol (CH3OH), aseton
(CsHgO) ve poli(vinilasetat) (PVAc) Sigma-Aldrich firmasindan; ve hidroklorik asit
(HCI), hidrojen peroksit (H.0,) ve kloroform (CHCl3)Merck firmasindan satin
alimmistir. Deneysel calismalarda kullanilan diger tiim kimyasallar analitik

safliktadir.

2.2 Metod

2.2.1 Karbon Nanotiip Orneklerinin Saflastirilmasi

Hazir olarak temin edilen CDKNT safsizliklarindan arindirilmak igin ilk 6nce
saflagtirma iglemine tabii tutulmulstur. Bu amagla 1 g karbon nanotiip ve 100 mL 5
M HCI ¢bzeltisi, 250 mL’lik reaksiyon balonuna konularak 30 °C’de 1 saat
ultrasonik banyoda karigtirilmistir. Daha sonra bu siispansiyon 70 °C’de 48 saat geri
sogutucu altinda manyetik karistiricida refluks edilmistir. Refluks isleminden sonra
100 mL’lik ¢ozelti 400 mLsaf su ile seyreltilerek vakum siizme diizenegi yardimu ile
0,45 pm’lik stizgec kagidindan siizilmiistiir. Siiziintiiniin pH degeri 7 olana kadar saf
su ile yikama islemi yapilmistir. Yikama isleminden sonra 60 °C’de 24 saat etiivde
ve daha sonra 60 °C’de 48 saat vakumlu etiivde kurutulan CDKNT, p-CDKNT
olarak etiketlenmistir [35-37].
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2.2.2 Karbon Nanotiipiin Hidroksillenmesi

Reaksiyon balonuna 0,5 g p-CDKNT ve 30 mL 0,3 M FeCl,.4H,0 ¢ozeltisi
ilave edilerek 30 °C’de 1 saat ultrasonik banyoda tutulmustur. Bu karisim manyetik
karistiric1 lizerine konarak damlatma hunisi yardimiyla igerisine 120 mL % 30’luk
H,0, c¢ozeltisi yaklasik 8 saniyede 1 damla olacak sekilde yavas yavas ilave
edilmistir. Daha sonra oda sicakliginda 12 saat boyunca manyetik karistiricida
kanstirilmistir. Karistirma isleminden sonra vakum siizme diizenegi kullanilarak 0,45
um siizge¢ kagidi ile siizlilmiistiir. Ayrica kat1 kalintilar1 temizlemek icin siiziintli %
5’lik HCI ¢ozeltisi ile yikanarak igindeki safsizliklar giderilmis ve saf su ile pH
degeri 7 olana kadar yikanmistir. Yikama isleminden sonra 80 °C’de 24 saat etiivde
ve daha sonra 60 °C’de 48 saat vakumlu etiivde bekletilerek kurutulmus ve p-
CDKNT-OH olarak etiketlenmistir. Karbon nanotiipiin hidroksilasyonuna ait
reaksiyon semasi, Sekil 2.1°de verilmektedir [38].

1)FeCl,.4H,0 (0,3 M; 90 mL)

2) H,0, (%30, 360 mL), 12 saat karistirma)

Sekil 2.1: Karbon nanotiipiin hidroksilasyonu.

2.2.3 Hidroksil Fonksiyonelize Karbon Nanotiipiin 3-APTS ile
Modifikasyonu

Reaksiyon balonuna 0,5 g p-CDKNT-OH, 2 mL 3-aminopropiltrietoksisilan
(3-APTS) ve 50 mL toluen ilave edilmistir. Hazirlanan siispansiyon 30 °C’de yarim
saat ultrasonik banyoda tutulmustur. Bu karigim manyetik karistiriciya alinarak geri
sogutucu altinda 80 ‘C’de 24 saat kanistirnlmistir. Karistirma isleminden sonra
reaksiyon iirlinii siiziilmiigtlir. Ayrica kat1 kalintilar1 temizlemek i¢in sirasi ile toluen,
metanol ve aseton ile liger defa yikanmistir. Yikama isleminden sonra 80 °C de 24
saat etiivde ve daha sonra 60 °C’de 24 saat vakumlu etiivde bekletilerek kurutulmus

ve iirlin, p-CDKNT-O-APTS olarak etiketlenmistir. 3-APTS ile fonksiyonel hale
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getirilen karbon nanotiipiin modifikasyonuna ait reaksiyon semasi, Sekil 2.2°de

verilmektedir [39].

APTS, Toluen

[
o

80°C 24 saat refluks

Sekil 2.2: Hidroksil fonksiyonelize karbon nanotiipiin 3-APTS ile modifikasyonu.

2.2.4 Karbon Nanotiipiin Oksidasyonu

Karbon nanotiipiin oksidasyonu, reaksiyon balonuna 0,5 g p-CDKNT ve
3:loraninda H,SO4/HNOj3 ¢o6zeltisinin ilavesi ile gergeklestirilmistir. Hazirlanan
slispansiyon 3 saat boyunca ultrasonik banyoda tutulmustur. Sonikasyondan sonra,
cozelti distile su ile seyreltilerek siiziilmiis ve yikanmistir. Cozeltideki karbon
nanotliplin pH's1 distile suyun pH'sina esit oldugunda karbon nanotiip, asitsiz olarak
kabul edilmistir. Daha sonra karbon nanotiip bir etiivde vakum altinda gece boyunca
kurutulmus ve p-CDKNT-COOH olarak etiketlenmistir [40]. Karbon nanotiipten

sentezlenen okside karbon nanotiipe ait reaksiyon semasi, Sekil 2.3°te verilmektedir.

Sekil 2.3: Karbon nanotiipiin oksidasyonu.
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2.2.5 Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Saf ve fonksiyonelize CDKNT orneklerinin  PVAc polimeri ile
nanokompozitleri ¢6ziicii uzaklastirma metoduna gore sentezlenmistir. PVAC
matrisinde karbon nanotiipiin agirlikga oran1 % 0,25-1 aralifinda secilmistir.
Deneylerde 1 g PVAc tartilip 100 mL’lik erlen icerisinde 50 mL kloroform ¢oziiciisii
ile karigtirillarak 3 saat manyetik karistiricida tutulmustur. Diger yandan CDKNT
orneklerinden; % 0,25°lik i¢in 0,0025 g; % 0,5’lik i¢in 0,005 g; ve % 1’lik i¢in 0,01 g
karbon nanotiip tartilip i¢ginde 40 mL kloroform bulunan 100 mL’lik erlene ilave
edilmis ve 3 defa 15 dakika siiresince homdéjenizator islemine tabii tutulmustur. Daha
sonra bu siispansiyona 10 mL daha kloroform ilave edilerek hacmi 50 mL’ye
tamamlanmis ve 1 saat manyetik karistirici ile karistirilmistir. Ardindan 30 °C’de 2
saat ultrasonik banyoda tutulmustur. Hazirlanan matris ¢ozeltisi (1 g PVAc+50 mL
Kloroform) ile hazirlanan takviye ¢6zeltisi (CDKNT+50 mL kloroform) 250 mL’lik
erlende karstirilmistir. Karigim 2 saat ultrasonik banyoda tutulmus ve 1 saat
manyetik karistiricida  karistirilmistir.  Sonrasinda  karisim  teflon petri kabina
aktarilarak 24 saat etiivde bekletilerek ¢oziiciisii buharlastirilmistir. Etiivden ¢ikarilan
nanokompozit 7 giin siiresince vakumlu etiivde tutularak kurutulmustur [17]. Bu

yontemle ¢aligmada sentezlenen nanokompozitler, Tablo 2.1’de verilmektedir.

Tablo 2.1: PVAc/CDKNT Nanokompozitleri.

Seri Kodu Nanokompozit adi

1. seri MT10 PVACc/p-CDKNT (% 0,25)
MT11 PVAC/p-CDKNT(% 0,5)
MT12 PVAC/p-CDKNT(% 1)

2. seri MT20 PVACc/p-CDKNT-OH (% 0,25)
MT21 PVACc/p-CDKNT-OH (% 0,5)
MT22 PVAC/p-CDKNT-OH (% 1)

3. seri MT30 PVAc/p-CDKNT-COOH (% 0,25)
MT31 PVACc/p-CDKNT-COCH (% 0,5)
MT32 PVAC/p-CDKNT-COOH (% 1)

4. seri MT40 PVAC/p-CDKNT-O-APTS (% 0,25)
MT41 PVACc/p-CDKNT-O-APTS (% 0,5)
MT42 PVAC/p-CDKNT-O-APTS (% 1)

5. seri MT50 PVACc/p-CDKNT-COOH-APTS (% 0,25)
MT51 PVACc/p-CDKNT-COOH-APTS (% 0,5)
MT52 PVACc/p-CDKNT-COOH-APTS (% 1)
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2.3 Karakterizasyon

Karbon nanotiip ve fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip 6rnekleri ile PVAc
polimeri kullanarak sentezlenmis ile hazirlanan PVAc/p-CDKNT nanokompozit

orneklerinin karakterizasyonu asagidaki cihazlar kullanilarak gerceklestirilmistir.

2.3.1 BET Yiizey Alan1 Analizi

Orneklerin BET yiizey alam &lgiimleri yapilmadan once &rnekler 200-300
oCaraliginda 24 saat degaz edilmistir. Degaz edilen 6rneklerin yilizey alani 6lgtimleri sivi
azot ortaminda (77 K) saf azot gazinin adsorbat olarak kullanilmasiyla Quantachrome Nova

2200e serisi cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir.

2.3.2 FTIR-ATR Analizi

Orneklerin  FTIR-ATR spektrumlari, PerkinElmer Spektrum 100 cihazi
kullanilarak 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda gergeklestirilmistir.

2.3.3 DT/TG Analizi

Orneklerin termal kararlih@ ve Kinetik &zellikleri PerkinElmer marka
Diamond DT/TGA cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Orneklerin DT/TG
termogramlar dakikada 10 °C’lik sicaklik artis1 ile 30-600 °C araliginda ve kinetik
analizler ise dakikada 5, 10, 15 ve 20 °C’lik sicaklik artis1 ile 30-600 °C araliginda

alinmustir.
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234 DSC Analizi

Omneklerin camsi gegis sicakliklar1 Perkin Elmer marka Diamond 4000 DSC
cihazi kullanilarak dakikada 2°C sicaklik artist ile 30-60°C araliginda
gergeklestirilmistir.

2.3.5 SEM Analizi

Ormneklerin SEM goriintiileri Zeiss EVO LS 10 model cihaz kullanilarak 20

kV ve belirli biiylitme oranlarinda alinmistir.
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3. BULGULAR

Bu calismada kullanilmis p-CDKNT ve modifiye edilmis ornekleri ile
sentezlenen PVAc nanokompozitlerinin karakterizasyonu FTIR-ATR, SEM,
DTA/TG ve DSC cihazlart kullanilarak gerceklestirilmis ve elde edilen deneysel

sonuglar asagida verilmistir.

3.1 FTIR-ATR Analizleri

3.1.1 p—-CDKNT ve modifiye p-CDKNTlerin FTIR-ATR Spektrumlari

p-CDKNT ve modifiye p-CDKNTlerin FTIR-ATR spektrumlar1 Sekil 3.1°de
verilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi modifikasyon islemi ile p-CDKNT nin FTIR-
ATR spektrumlarinda 6nemli degisikliklerin meydana geldigi sdylenebilir.

p-CDKNT

2882

p-CDKNT-OH

1243

p-CDKNT-COOH

N
896 \
661 \ \
560
611

%T

1637
1430 s
1373 | 164 |

1318 1113

1058 1033

1092

p-CDKNT-O-APTS

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

Sekil 3.1: p-CDKNT ve modifiye p-CDKNTlerin FTIR-ATR spektrumlari.
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3.1.2 VACc/p-CDKNT Nanokompozitleri

PVACc, p-CDKNT ve PVAc/p-CDKNT nanokompozitlerine ait FTIR-ATR

spektrumlari, Sekil 3.2°de verilmektedir.

JPVAC/CDKNT (% 0,25)

%T ] 2926

JPVAC/CDKNT (% 0,50)

| PVAC/ICDKNT (% 1,00)

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0

Sekil 3.2: PVACc, p-CDKNT ve PVACc/p-CDKNT nanokompozitlerine ait FTIR-ATR
spektrumlari.
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3.1.3 PVACc/p-CDKNT-OH Nanokompozitleri

PVAc, p-CDKNT-OH ve PVACc/p-CDKNT-OH nanokompozitlerine ait
FTIR-ATR spektrumlari, Sekil 3.3’de verilmektedir.

CDKNT-OH

J 793
PVAC/CDKNT-OH (% 0,25)

939
- 1019

1729
%T 1370

{PVAC/ICDKNT-OH (% 0,50)

PVAC/CDKNT-OH (% 1,00)

1729 1018

I
1370 944
788

4000.0 3000 2000 1500 1000 600.0
cm-1

Sekil 3.3: PVACc, p-CDKNT-OH ve PVAc/p-CDKNT-OH nanokompozitlerine ait
FTIR-ATR spektrumlari.
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3.14 PVACc/p-CDKNT-COOH Nanokompozitleri

PVAc, p-CDKNT-COOH ve PVACc/p-CDKNT-COOH nanokompozitlerine
ait FTIR-ATR spektrumlari, Sekil 3.4’de verilmektedir.

CDKNT-COOH
] 3349

1318 1113

2936

PVAC/CDKNT-COOH (% 0,25)

(

%T | 2926

{PVAC/CDKNT-COOH (% 0,50)

S~

2926

|PVAC/ICDKNT-COOH (9% 1,00)

~

2919

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0

Sekil 3.4: PVACc, p-CDKNT-COOH ve PVAc/p-CDKNT-COOH
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari.
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3.1.5 PVACc/p-CDKNT-O-APTS Nanokompozitleri

PVAc, p-CDKNT-O-APTS ve PVAC/p-CDKNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari, Sekil 3.5’de verilmektedir.

_CDKNT-APTS

2816
2990 2882 1553 1225 1019

2920
PVAC/CDKNT-APTS (%0,25)

I

%T | 2916
PVAC/CDKNT-APTS (%0,50)

PVAC/CDKNT-APTS (%1,00)

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0

Sekil 3.5: PVAc, p-CDKNT-O-APTS ve PVAc/p-CDKNT-O-APTS
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari.
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3.2 SEM Analizi

3.21 p-CDKNT ve modifiye p-CDKNTlerin SEM Gériintiileri

p-CDKNT ve modifiye p-CDKNT’lerin ayni biiyiitme oranlarinda alinmis
SEM ve EDX goriintiileri sirasiyla Sekil 3.6 ve 3.7°de verilmektedir. p-CDKNT’lerin

tiipsii yapida ve EDX spektrumlarindan modifikasyonun gerceklestigi goriilmektedir.

2um EHT=20.00kV  Signal A= SE1 {@ EHT=20.00kV  Signal A= SE1 /\
Y ‘ WD = 85 mm Mag= 15.00 KX A4 WD = 8.0mm Mag= 1500KX *4

(€)) (b)

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 = EHT =20.00 kV Signal A = SE1

— (<] — )
WD=85mm  Mag= 1500KX N/ ‘ WD=85mm  Mag= 1500KX N

(c) (d)

Sekil 3.6: a. p-CDKNT, b. p-CDKNT-OH, ¢. p-CDKNT-COOH, ve d. p-CDKNT-O-
APTS 6rneklerinin SEM goriintiileri.
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80 80
70 704
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50 4 504

(o] (o]
401c 40C  si
30 30
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10 10

o] T T T T T 0 Jllw T T T T T T T T

2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 4 6 8 10 12 14 16 18
keV keV

(c)

(d)

Sekil 3.7: a. p-CDKNT, b. p-CDKNT-OH, c. p-CDKNT-COOH, ve d. p-CDKNT-O-
APTS 6rneklerinin EDX spektrumlari.

3.2.2 Nanokompozitlerin SEM Goriintiileri

Baz1 PVAc/p-CDKNT nanokompozitlerinin SEM gortintiileri, Sekil 3.8°de

verilmektedir.
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EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 EHT =20.00 kv Signal A = SE1

2 um " —
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(@) (b)

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 @ EHT =20.00 kv Signal A = SE1 @
1 1 — [ |
WD = 90mm Mag= 250KX = WD=9.0mm Mag= S5.00KX =

(©) (d)

Sekil 3.8: a. PVAC/p-CDKNT, b. PVAc/p-CDKNT-OH, ¢. PVAC/p-CDKNT-
COOH, ve d. PVACc/p-CDKNT-0O-APTS nanokompozitlerinin SEM goriintiileri.

3.3 TG Analizleri

3.3.1 PVACc/p-CDKNT Nanokompozitleri

Saf PVAc ve PVAC/p-CDKNT nanokompozitlerine ait TG ve d[TG]
termogramlari, Sekil 3.9a ve b’de verilmektedir. Sekil, nanokompozit durumunda
PVAc’nin termal 6zelliginde 6nemli bir degismenin meydana gelmedigini ancak
nanokompozitlerin rezidii miktarmin dolgu miktarmin artmasiyla arttigini

gostermektedir.

33



~—
&

PVAC/p-CDKNT (%1,00)

o
=]

-
o

PVAC/p-CDKNT (%0,25)

m
=1

wn
=

PVACc

Weight % (%) ——

-
=1

30

20 4

25 50 100 150 200 230 300 350 400 450 00 S50 600
Temperature (")

(b)

0] PVAC/p-CDKNT (%1,00)

Drerivative YWeight % (%/min)
s

181 PVAC/p-CDKNT (%0,25)

20 4 i PVAC

25 a0 100 150 200 250 300 340 400 430 00 250 GO0
Temperature (°C)

Sekil 3.9: Saf PVAc ve PVACc/p-CDKNT nanokompozitlerine ait a. TG ve b. d[TG]
termogramlari.

3.3.2 PVACc/p-CDKNT-OH Nanokompozitleri

Saf PVAc ve PVACc/p-CDKNT-OH nanokompozitlerine ait TG ve d[TG]

termogramlari, Sekil 3.10a ve b’de verilmektedir.

34



Weight % (%) —— ———

(b)

Derivative Weight % (26/min)

-25

-30

Sekil 3.10:

3.3.3
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Saf PVAc ve PVACc/p-CDKNT-OH nanokompozitlerine ait a. TG ve b.
d[TG] termogramlari.

PVACc/p-CDKNT-COOH Nanokompozitleri

Saf PVAc ve PVACc/p-CDKNT-COOH nanokompozitlerine ait TG ve d[TG]

termogramlari, Sekil 3.11a ve b’de verilmektedir.
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Sekil 3.11: Saf PVAc ve PVACc/p-CDKNT nanokompozitlerine ait a. TG ve b. d[TG]
termogramlari.

3.3.4 PVACc/p-CDKNT-O-APTS Nanokompozitleri

Saf PVAc ve PVAC/p-CDKNT-O-APTS nanokompozitlerine ait TG ve
d[TG] termogramlari, Sekil 3.12a ve b’de verilmektedir.
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Sekil 3.12: Saf PVAc ve PVAc/p-CDKNT-O-APTS nanokompozitlerine ait a. TG ve
b. d[TG] termogramlari.

3.4 Termal Kinetik Analizi
PVAc filmi ve PVAC/p-CDKNT-COOH (% 1) ve PVAc/p-CDKNT-O-APTS (%

0,5) nanokompozitlerinin dakikada 5, 10, 15 ve 20 OC’lik 1sitma hizlarinda elde edilen TG ve
d[TG] termogramlar sirastyla Sekil 3.13-3.15’de verilmektedir.
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Sekil 3.13: PVAc filminin farkli 1sitma hizlarindaki a. TG ve b. d[TG]

termogramlari.
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Sekil 3.14: PVAc/p-CDKNT-COOH (% 1) nanokompozitinin farkli 1sitma
hizlarindaki a. TG ve b. d[TG] termogramlari.
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Sekil 3.15: PVAc/p-CDKNT-O-APTS (% 0,5) nanokompozitinin farkli 1sitma

hizlarindaki a. TG ve b. d[TG] termogramlari.

3.5 DSC Analizi

Karbon nanotiip ve modifiye karbon nanotiip Orneklerinin PVAc ile

sentezlenen nanokompozit drneklerinin DSC analizi dakikada 2 °C’lik sicaklik artis

ile 30-60 °C araliginda gergeklestirilmistir. DSC termogramlarindan elde edilen Tg
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degerleri Tablo 3.1°de verilmektedir. Tablodan goriildiigii gibi PVAc matrisine p-
CDKNT ve modifiye p-CDKNT o6rneklerinin ilavesiyle polimerin camsi gegis

sicakliginda 6nemli bir degismenin meydana gelmedigi goriilmektedir.

Tablo 3.1: PVAc/Karbon nanotiip nanokompozitlerinin Ty degerleri.

Ornekler T4(°C)
PVAC 46,43
PVAC/p-CDKNT (% 0,25) 45,11
PVAC/p-CDKNT (% 0,50) 45,92
PVAC/p-CDKNT (% 1,00) 45,45
PVACc/p-CDKNT-OH (% 0,25) 46,05
PVACc/p-CDKNT-OH (% 0,50) 45,97
PVACc/p-CDKNT-OH (% 1,00) 45,23
PVACc/p-CDKNT-COOH (% 0,25) 46,37
PVACc/p-CDKNT-COOH (% 0,50) 46,23
PVACc/p-CDKNT-COOH (% 1,00) 45,88
PVAC/p-CDKNT-O-APTS (% 0,25) -

PVAC/p-CDKNT-O-APTS (% 0,50) 45,59
PVAC/p-CDKNT-O-APTS (% 1,00) 41,54
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4. SONUC VE TARTISMA

PVAc ve karbon nanotiip drnekleri ile sentezlenen nanokompozitlerin FTIR-
ATR, SEM, DTA/TG ve DSC analizlerinden elde edilen sonuglar asagida
tartisilmaktadir.

4.1 FTIR-ATR Analizi

Kizilotesi spektroskopi (IR), rutin olarak bir¢ok kalitatif ve kantitatif
kimyasal analiz i¢in kullanilir [41]. Bugiin, Fourier donisimli kizilotesi
spektroskopisi (FTIR), organik polimerik bilesiklerin bilesimlerini ve molekiiler
yapilarini aydinlatmak i¢in kullanilan en 6nemli enstriimantal yontemlerden biridir.
Sekil 3.1, p-CDKNT, p-CDKNT-OH, p-CDKNT-COOH ve p-CDKNT-O-APTS
orneklerine ait FTIR-ATR spektrumlarmi gostermektedir. Orneklerin FTIR-ATR
spektrumlarindaki 2882 ve 2822 cm™’deki bantlar alifatik CHy gruplaria
atfedilmektedir. Genel olarak 1257 cm™, 1453 cm™ ve 1167 cm™deki bantlar, C-O-
C, C-OH ve C-O gibi oksijenlenmis fonksiyonel gruplara yorumlanmaktadir [42]. p-
CDKNT-OH’a ait FTIR-ATR spektrumda 3075 cm™ civarinda yayvan bant
gozlenmektedir. Bu bant p-CDKNT Orneklerinin hidroksilasyonun gergeklestigini
gostermektedir. Ayrica alifatik CHy gruplarinin varliginin arttigini gosteren 2110,
1990, 1881 ve 1243 cm™deki bantlarda aym spektrumdan goriilmektedir. p-
CDKNT-COOH’a ait FTIR-ATR spektrumunda, diger spektrumlarda sayilan
bantlara ek olarak 1637 cm™deki bantlar, p-CDKNT 6rneginde mevcut olan C-C
iskeletlerine bagl olarak ortaya ¢ikan karboksil gruplarma ve 1164 cm™de ¢ikan
bant C-O gruplarina aittir. p-CDKNT-O-APTS’a ait FTIR-ATR spektrumunda 3422
ve 1527 cm™*de ¢ikan bantlar N-H egilme titresimlerine aittir. 2870 cm™deki bant -
NH,, 1624 cm™deki bant ise -CH,- fonksiyonel gruplarna ait titresimlerden
kaynaklanmaktadir. Modifiye p-CDKNT o6rnegine ait spektrumda bu fonksiyonel

gruplara ait bantlarin ¢ikmasi modifikasyon isleminin gerceklestigini gostermektedir.

Sekil 3.2-3.5, PVC ve nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlarin
gostermektedir. Sekiller, PVAc'nin karbonil grubundan kaynaklanan 1728 cm™de
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giiclii bir asetat ester absorbans bandi gdstermektedir. PVAc molekiilii i¢in diger
spesifik absorbans bantlar1 1428 Cm'l, 1365 cm'l, 1225 cm™ ve 1019 cm™’deki
bandlardir. 1225 cm™ ve 1019 cm™deki pikler, PVAc'nin varligimi dlemek ve
tamimlamak i¢in kullanilan bandlardir [43]. Tim nanokompozitlerin FTIR-ATR
spektrumlart PVAc’nin spektrumu ile karsilastirildiginda 1365 cm™ deki pikinde 5

birimlik bir kayma g6zlenmistir.

4.2 SEM Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), cesitli malzemelerin morfolojisini
degerlendirmek ic¢in kullanilan yiiksek ¢oziintirliiklii goriintiileme sistemidir. Bu
calismada p-CDKNT’den sentezlenen modifiye karbon nanotiiplerin SEM ve EDX
goriintlileri Sekil 3.6-3.7°de verilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi p-CDKNT ve
modifiye p-CDKNT oOrnekleri tiiplii yapilarini  korumaktadirlar. p-CDKNT’den
sentezlenen p-CDKNT-OH ve p-CDKNT-COOH’m EDX analiz sonuglart yapida
oksijen miktarini arttigin1 gostermektedir. Bu da p-CDKNT ye hidroksil grubunun ve
karboksil grubunun baglandiginin bir gostergesidir. Yine p-CDKNT-OH’dan
sentezlenen p-CDKNT-O-APTS’nin EDX analiz sonuglart incelendiginde yapida
silisyum ve azotun varligima rastlanmaktadir. Bu sonuglar p-CDKNT’nin organo
modifikasyonun gerceklestigini gostermektedir. EDX analizlerinden hesaplanan
karbon nanotlip Orneklerinin elementel igerikleri Tablo 4.1°de verilmektedir.
PVAc’nin karbon nanotiiplerle hazirlanan nanokompozitlerinin SEM goriintiileri
Sekil 3.8’de verilmistir. Sekillerden PVAc matrisinde karbon nanotiiplerin polimer

matrisinde tlipsii yapida disperse olduklari1 s6ylenebilir.

Tablo 4.1: Karbon nanotiip 6rneklerinin EDX analizi (%).

Ornek C O N Si
p-CDKNT 96,3 29 08 -
p-CDKNT-OH 944 48 08 -
p-CDKNT-COOH 96,7 25 08 -

p-CDKNT-O-APTS 852 10,2 21 25
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4.3 Termal Analiz

TG analizi ile malzemelerin bozunmalarinin ka¢ basamakta gergeklestigi,
maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi sicakliklar ve malzemelerin % 5, 10, 30,
50 ve 80’inin bozundugu sicakliklar (Tx) belirlenir. Bu ¢alismada PVAc, termal
olarak dakikada 10 °C’lik bir 1sitma hizinda bozundurulmustur. PV Ac'nin sicaklikla
kiitlesinde meydana gelen azalma, Sekil 3.9°da gosterilmektedir. PVAc, TG ve
d[TG] egrisinden goriildiigli gibi iki basamakta bozunmaktadir. Polimer 250 OC’ye
kadar termal olarak olduk¢a kararlidir. Maximum kiitle kayiplarinin oldugu bu iki
sicaklik sirastyla 337 °C ve 438 °C’dir. TG egrisine gore oda ile 390 °C arasinda %
68,4’liik kiitle kayb1 ve 390 ile 600 °C arasinda % 20’lik kiitle kayb1 gézlenmistir.
600 °C’de kalan PV Ac miktar (rezidii), kiitlece % 4,90’dur. Sekilden goriildiigii gibi
kiitle kaybinin biiylik ¢ogunlugu 350 °C'nin altindaki sicakliklarda meydana
gelmektedir, fakat kiitledeki bu azalma 360-450 °C sicaklik araliginda daha kiigiik
azalmalarla devam etmektedir. Polimerin birinci basamakta bozunmasi yaklasik 250
OC civarinda baslamaktadir. Literatiirde 250 °C'den 350 °C'ye kadar ana bozunma
{iriiniin, asetik asit oldugu belirtilmektedir. 350 °C'den 400 °C'ye kadar PVAc’nin
bozunmasi sonucunda agiga cikan astik asit miktarmin hizla azaldigi da ifade
edilmistir [44]. Bamford ve Dewar, 500 °C civarinda asetik asitin keten ve su veya
metan ve karbon dioksite piroliz olabilecegini; ancak, kromotografik analizlerden
asetik asit miktar ile karsilastirildiginda karbondioksit ve metan miktarinin ¢ok az
oldugunu belirtmislerdir. Béylece 250-350 °C araliginda ana bozunma reaksiyonu
rlinlin, asetik asit oldugu sonucuna ulagsmislardir [45]. TG analizi sonucunda
yaklasik % 4,9'luk ucucu olmayan bir kalinti olugsmustur. Bu sonuglar literatiirle
uyumludur [46]. Literatiirde diisiik sicakliklarda polimerin asetat yan gruplarinin
elimine oldugu ve daha sonra yiiksek sicakliklarda bunu, polimer omurgasinin
pargalanmasinin izledigi belirtilmistir [44]. Balistreri ve arkadaslar1 PVAc’nin 2
basamakta bozundugunu, 240-310 °C arasinda gergeklesen ilk basamakta yiiksek
oranda asetik asitin olustugunu ve 320-370 °C aralifinda gergeklesen ikinci
basamakta ise aromatik hidrokarbonlarin olustugunu ifade etmislerdir [47].
Maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi ilk basamagin polimer yan gruplarinin
eliminasyonu ve ikinci basamagin eliminasyon reaksiyonu ile polenik yapilarin
olusumu ile ilgili oldugunu bulmuslardir. Maksimum kiitle kaybinin oldugu sicaklik

330 °C civarindadir. Rezidii miktar1 yaklasik % 10 civarindadir. Termal bozunma
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sonucunda elde edilen rezidiiniin FTIR spektrumlart alinmis ve 3450, 1740 ve 1240
cm* dalga boylarinda pikler gozlenmistir. Bu piklerin polimer zincirindeki keton
gruplarinin varligindan dolay1 oldugunu ifade etmislerdir. 3450 cm™ civarinda ¢ikan
pikin bozunma prosesinin baslangicindaki kii¢iik miktardaki suyun varligiyla ortaya
¢ikan hidroksil gruplarindan dolay1 oldugu; ve 1740 cm™deki pikin polimerin asetat
yan gruplarinin eliminasyonu ile serbest kalmis asetik asitin varligindan dolay1
oldugu belirtilmistir [47]. Yukaridaki agiklamalarin 1s1ginda PVAc’nin termal

bozunmasina ait reaksiyon Sekil 4.1°de verilmektedir:
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Sekil 4.1: PVAc’nin termal bozunmasi.

Hazirlanan PVAc filmin ve nanokompozitlerinin TG egrileri, Sekil 3.9-
3.12°de verilmektedir. Bu grafiklerden hesaplanan Ts, Tio, Tz, Tso Ve Tgo
sicakliklarindaki kiitle kayiplar1 da Tablo 4.2°de verilmektedir. Egriler ve Tablo
4.2°deki Ty degerleri genel anlamda incelendiginde PVAc filmine kiyasla PVAc
matrisine karbon nanotiip eklenmesi ile termal kararliligin PVAc/p-CDKNT-COOH
ve PVAC/p-CDKNT-O-APTS nanokompozitleri i¢in arttigi tespit edilmistir. d[TG]
egrileri incelendiginde karbon nanotlip eklenmesi ile PVAc’nin degradasyon
basamaklarinda herhangi bir degisikligin meydana gelmedigi, ancak maksimum kiitle
kayb1 sicakliklarinin daha yiiksek sicakliklara kaydigi gozlenmistir. PV Ac matrisine
modifiye karbon nanotiip ilavesinin 6zellikle ikinci basamagin bozunma sicakligini
daha yiiksek sicakliklara kaydirdigi sdylenebilir. Tablo 4.2°den PV Ac matrisine p-
CDKNT ve p-CDKNT-OH ilavesi ile sadece Tgp sicakliginin; p-CDKNT-COOH
ilavesi ile Ts, T1o, T30, Tso Ve Tgo sicakliklarinin; ve p-CDKNT-O-APTS ilavesi ile

T30, Tso Ve Tgo sicakliklarinin arttigi bulunmustur. Yine tiim nanokompozitler igin
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artan karbon nanotiip miktar ile rezidii miktarinin arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.2,
PVAc ve nanokompozitlerinin TG analizlerinden elde Ty sicakliklarina ait {i¢ boyutlu

grafigi gostermektedir.

Tablo 4.2: PVAc ve nanokompozitlerine ait Ty degerleri.

TS Tlo T30 Tso Tgo Rezidu

Ornekler

() (©) () (O (C) (%)
PVAc 305 314 329 341 437 4,90
PVAC/p-CDKNT (% 0,25) 305 314 328 338 440 5,89
PVACc/p-CDKNT (% 0,50) 306 315 328 339 445 7,33
PVAC/p-CDKNT (% 1,00) 302 312 327 338 447 8,28
PVAC/p-CDKNT-OH (% 0,25) 308 317 333 344 455 9,29
PVAC/p-CDKNT-OH (% 0,50) 304 315 331 342 453 9,04
PVACc/p-CDKNT-OH (% 1,00) 299 311 329 341 453 9,75

PVAC/p-CDKNT-COOH (% 0,25) 310 320 335 346 441 5,40
PVAC/p-CDKNT-COOH (% 0,50) 310 320 334 345 443 6,75
PVAC/p-CDKNT-COOH (% 1,00) 310 320 336 346 439 6,06
PVAC/p-CDKNT-O-APTS (% 0,25) 308 317 333 344 447 7,08
PVAC/p-CDKNT-O-APTS (% 0,50) 302 312 330 342 456 9,61
PVAC/p-CDKNT-O-APTS (%1,00) 305 314 330 342 455 9,51
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4.4 Kinetik Analiz

10 °C/dk 1sitma hiziyla gergeklestirilen TG analizlerinden elde edilen
maksimum bozunma sicakliklarina gore termal kararliliginda en ¢ok artis oldugu
goriilen nanokompozitlerin kinetik ¢calismalar1 gerceklestirilmistir. Doniisiim iizerine
kinetik parametrelerin etkisini belirlemek icin termogravimetrik ¢aligma ile farkli
1isitma hizlarinda elde edilen agirlik kaybi egrilerinin analizi yapilir. PVAc filminin
ve PVACc/p-CDKNT-COOH (% 1) ve PVAc/p-CDKNT-O-APTS (% 0,5)
nanokompozit filmlerinin termal kinetik ¢alismalar1 farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 15
ve 20 °C/dk) gerceklestirilmistir. Sekil 3.13-3.15 sirasiyla PVAc, PVAc/p-MWCNT-
COOH ve PVAC/p-MWCNT-O-APTS nanokompozit filmlerinin farkli 1sitma
oranlarinda elde edilen TG egrilerini gostermektedir. Bu egrilerden elde edilen Tmax1

ve Thaxe degerleri Tablo 4.3’de verilmektedir.

Tablo 4.3: PVACc filmi ve PVAc/p-MWCNT-COOH (%1) ve PVAc/p-MWCNT-O-
APTS (%0,5) nanokompozit filmlerinin farkli 1sitma hizlarindaki Trax degerleri.

- Isitma hizlarn Traxt Tmaxe Rezidii
Ornekler OC/dakika CC) o) (%)
5 327 425 -
10 334 432 ;
PVAC 15 337 438 ;
20 344 457 ;
5 319 444 6.18
PVAC/p-MWCNT-COOH 10 332 456 573
(% 1) 15 342 435 6,06
20 350 457 6,65
5 319 438 9,97
PVAC/p-MWCNT-O-APTS 10 325 439 8,83
(% 0,5) 15 340 443 9,61
20 347 451 10,13
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500
450
400
350
300
250
200

PVAC
PVAC/CDKNT (%0,25)
PVAC/CDKNT (%0,50)
PVAC/CDKNT (%1,00)
PVAC/CDKNT-OH (%0,25)
PVAC/CDKNT-OH (%0,50)
PVAC/CDKNT-OH (%1,00)

PVAC/CDKNT-COOH (%0,25) 150
PVAC/CDKNT-COOH (%0,50) 100
PVAC/CDKNT-COOH (%1,00) 80

PVAC/CDKNT-APTS (%0,25)
PVAC/CDKNT-APTS (%0,50)
PVAC/CDKNT-APTS (%1,00)

Sekil 4.2: PVAc ve nanokompozitlerinin TG analizlerinden elde Ty sicakliklarina ait
ii¢c boyutlu grafik.

PVAc ve onun nanokompozitlerinin TG termogramlar1 incelendiginde iki
basamakta bozunmaktadir. Sekillerden goriildiigli gibi artan 1sitma hiziyla
nanokompozitlerin bozunma sicakliklar1 artmaktadir. Diisiik 1sitma hizlarinda
sistemin 1s1l enerjisinde biiyiik bir artis meydana gelmekte ve 6rnegin sicakliginin
firmin sicakligl ile dengeye gelebilmesi i¢in uzun siire gerekmektedir. Ayni stirede
ve ayni sicaklik bolgesinde daha ytiksek bir 1sitma hizinda reaksiyon siiresi daha kisa
olup bu yiizden 6rnegin bozunmasi i¢in gerekli olan sicaklik daha fazladir. Bu da
maksimum hiz egrisinin saga kaymasina neden olmaktadir [26]. PVAc filmi ve
PVACc/p-CDKNT-COOH (% 1) ve PVAc/p-CDKNT-O-APTS (% 0,5)
nanokompozitlerinin non-katalitik bozunmasi, Kissinger ve FWO kinetik esitlikler

kullanilarak incelendi. Bu egrilerinden elde edilen veriler Kissinger ve FWO termal
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kinetik  fonksiyonlarmin  ¢dzlimlerinde  kullanilarak  malzemelerin ~ termal
bozunmalarina ait aktivasyon enerjileri hesaplandi ve Tablo 4.4’de wverildi.
Aktivasyon enerjisi degerleri elde edilen dogrularin egiminden hesaplandi. Sekil 4.3-
4.8, Kissinger metodu ve FWO metodu ile sirastyla PVAC filmi ve PVAc/p-CDKNT-
COOH (% 1) ve PVAC/p-CDKNT-O-APTS (% 0,5) nanokompozit filmleri igin
¢izilmis egrileri gdstermektedir. Tablodaki degerler incelendiginde R? degerlerinin
FWO metodu i¢in daha yiiksek oldugu goriilmektedir. PVAc filminin aktivasyon
enerjisi Kissinger ve FWO yontemlerine gore sirasi ile birinci basamak bozunmasi
icin 72 ve 74 kj/mol ve ikinci basamak bozunmasi i¢in 57 ve 61 kJ/mol olarak;
PVACc/p-CDKNT-COOH (% 1) nanokompozit filminin aktivasyon enerjisi Kissinger
ve FWO yontemlerine gore sirasi ile birinci basamak bozunmas igin 36 ve 40 kj/mol
ve ikinci basamak bozunmasi i¢in 159 ve 158 kJ/mol olarak; ve PVAc/p-CDKNT-O-
APTS (% 0,5) nanokompozit filminin aktivasyon enerjisi Kissinger ve FWO
yontemlerine gore sirasi ile birinci basamak bozunmasi i¢in 36 ve 39 kj/mol ve ikinci
basamak bozunmasi i¢in 136 ve 136 kJ/mol olarak hesaplandi. Sonuglar
incelendiginde her iki yontemle her iki basamak i¢in hesaplanmis aktivasyon enerjisi
degerlerinin yaklasik Dbirbirine esit oldugu; PVAc/p-CDKNT-COOH (% 1)
nanokompozit filminin ikinci bozunma basamagi i¢in FWO metodu ile hesaplanmig
aktivasyon enerjisinin Kissinger metodunkinden daha yiiksek oldugu; ve her iki
yonteme gore c¢izilmis egrilerin korelasyon katsayilari karsilastirildiginda FWO
metodunun lineer regrasyon katsayisinin daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Regrasyon
katsayis1 degerlerine gore deneysel sonuglarin FWO metodu ile daha iyi uyum
sergilemektedir. Literatiirde Holland ve Hay (2002), Arhenius esitliginden PVAc’nin
birinci bozunma basamagi i¢in aktivasyon enerjisini 190 kJ/mol olarak ve ikinci
basamagi i¢in 130 kJ/mol olarak hesaplamiglardir [46]. Sonuglarimizi bu degerlerle
karsilatirildiginda birici bozunma basamagi icin hesapladigimiz aktivasyon enerjisi
oldukga kiiciik iken ikinci basamak i¢in hesaplanmis oldugumuz aktivasyon enerjisi
degerinin yaklasik ayn1 oldugu sOylenebilir. Nanokompozit durumunda birinci
basamak icin aktivasyon enerjisi degerinin azalmasi, polimer molekiillerin yan
gruplarim1  olusturan asetatlarin  kolaylikla yapidan uzaklagarak asetik asite
doniismeleri sonucunda polimerin termal kararliligmin azaldigi sdylenebilir. Ikinci
bozunma basamagi i¢in Arrheniues metoduna gore hesaplanmig aktivasyon enerjisi
degeri nanokompozit durumunda Kissinger ve FWO metodundan hesaplanmis

aktivasyon enerjisi degerlerinden daha diisiiktiir. Bu durumda yiiksek sicakliklarda
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karbon nanotiiplin PVAc’nin bozunmasmi engelleyerek termal kararliligini
arttirmaktadir. Yine literatiirde Holland ve Hay, TG-FTIR cihazim1 kullanarak
PVAc’nin termal degradasyonunu incelemisler. Asetat eliminasyonun yavas
basladigin1 ve daha sonra degradasyonun arttifin1 bulmuslardir. Hizdaki artisin
polimer zincirindeki doymamis gruplarin konsantrasyonuna bagli oldugunu
belirtmislerdir. Bozunmanin birinci basamagindaki aktivasyon enerjisini 190 kj/mol,
ikinci basamak icin bozunma aktivasyon enerjisini 230 kj/mol olarak
hrsaplamiglardir [46]. Yine PVAc ve nanokompozitlerinin ikinci bozunma
basamaklarina ait aktivasyon enerjisi degerleri karsilastirildiginda PVAc’nin
aktivasyon enerjisi degerinin oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sentezlenen
nanokompozitlerdeki modifiye karbon nanotiiplerin PVAc’nin yiiksek sicakliklarda
termal oOzelliklerini arttirdigim1 ve ikinci basamaktaki bozunma sicakligini daha

yiiksek sicakliklara kaydirdigini géstermektedir.

Tablo 4.4: Kissinger ve FWO metodu i¢in hesaplanmis aktivasyon enerjisi degerleri.

Kissinger Metodu FWO Metodu

. Birinci basamak  ikinci basamak  Birinci basamak  ikinci basamak
Ornekler

Ea R2 Ea R2 Ea R2 Ea RZ

(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

PVAC
PVAC/p-
CDKNT-
COOH 36 0,9941 159 0.9167 40 0.9958 158 0.9235
(%)
PVACc/p-
CDKNT-
O-APTS 36 0.8949 136 0.7150 39 0.9197 136 0.7367
(% 0,5)
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egrileri.

51



10

*
9.6
k &
=092
=
IS -
8.8
e
8.4
0.0028 0.0029 0.003 0.0031 0.0032
UT,
(a)
10.8
IS
104 -
N< 10 |
£ 2 2
&
=
S 96
92 41 ¢
8.8 : : .
0.00218 0.0022 0.00222 0.00224 0.00226
UT, .
(b)

Sekil 4.4: PVAc/p-CDKNT-COOH (% 1) nanokompozit filminin a. birinci ve b.
ikinci basamak bozunmasi i¢in Kissinger egrileri.
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Sekil 4.5: PVAC/p-CDKNT-O-APTS (% 0,5) nanokompozit filminin a. birinci ve b.
ikinci basamak bozunmasi i¢in Kissinger egrileri.
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Sekil 4.6: PVAc filminin a. birinci ve b. ikinci basamak bozunmasi i¢in FWO
egrileri.
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Sekil 4.7: PVAc/p-CDKNT-COOH (% 1) nanokompozit filminin a. birinci ve b.
ikinci basamak bozunmasi i¢cin FWO egrileri.
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Sekil 4.8: PVAC/p-CDKNT-O-APTS (% 0,5) nanokompozit filminin a. birinci ve b.
ikinci basamak bozunmasi icin FWO egrileri.
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45 DSC Analizleri

Tiim amorf polimerler yeteri kadar diisiikk sicakliklarda sertlik, katilik ve
kirilganlik gibi 6zellikleri yonlinden camsi karakterdedirler. Cams1 gecis sicakligi
farkli tekniklerle olgiilebilir [19]. Cams1 gegis sicakligi kabaca polimerlerin kiitle
ozelliklerini tanimlar, molekiiler hareketin dogasini ve bilyiikliigiinii gosterir. Tg
sicakligl, molekiiler hareketin basladigi noktadir. Tablo 3.1, PVAc filminin ve p-
CDKNT ve modifiye p-CDKNT nanokompozitlerinin DSC analizlerinden elde
edilen Ty degerlerini gdstermektedir. Saf PVAc’nin camsi gegis sicakhigi 46,43 °C
iken karbon nanotlip katkili nanokompozitlerinin camsi gegis sicakligi bu degere
olduk¢a yakindir. Bu sonu¢ PVAc matrisine karbon nanotiip 6rneklerinin ilavesinin

PV Ac’nin camsi gegis sicakligini etkilemedigini gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada,;

FTIR-ATR spektrumlarindaki —OH, -NH; ve Si bandlarinin varligindan ve
TG analizlerindeki kiitle kaybinin artmasindan dolay1r p-CDKNT nin organo
modifiye edildigi,

SEM analizlerinden karbon nanotiiplerin PVAc matrisinde tlipsii yapida

disperse olduklari,

. EDX analizlerinden modifiye yapilarda oksijen, azot ve silisyum

miktarlariin artmasindan dolay1 organo modifikasyonun gergeklestigi,

. TG analizlerinden PVACc/p-CDKNT-COOH (% 1) ve PVACc/p-CDKNT-O-
APTS (% 0,5) nanokompozitlerinin termal kararliliklarinin, bozunma

sicakliklarinin (Tmax1 Ve Tmaxz) V€ Tx degerlerinin arttigi,

. Termal kinetik analizlerden deneysel sonuglarin FWO metodu ile oldukga iyi

bir uyum sergiledigini ve ikinci basamagin aktivasyon enerjisinin arttigi,

. Nanokompozit durumunda PVAc’nin Ty degerlerinde 6nemli bir degismenin

meydana gelmedigini bulunmustur.
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