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PBMA/h-BN VE PBMA/FONKSIYONELIZE BN
NANOKOMPOZITLERININ TERMAL VE KINETIK
OZELLIKLERI

OZET

Modifikasyon islemi bor nitriir ve ¢gok duvarli karbon nanotiiplerin yiizeyini degistirerek
bu maddelerin farkli uygulama alanlarinda kullamimlari i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu
calismada oncelikle ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT) karboksillenmesi ve
klorinasyonu gerceklestirilmistir. Ardindan nano bor nitriiriin (BN) yiizeyi aminli bir
bilesik ile modifiye edilmistir. Modifikasyon islemleri basari ile gergeklestirilen bu iki
madde bir araya getirilerek fonksiyonellestirilmis modifiye bor nitriir ve karbon nanotiip
bilesigi elde edilmistir. Nanokompozit sentezinde, polimerin {istiin O6zelliklerinin
kullanilan dolgu maddesi ile iyilestirilmesi beklenen bir durumdur. Bu ¢alismada matriks
olarak poli(butil metakrilat) (PBMA) ve dolgu maddesi olarak nano bor nitriir, modifiye
bor nitriir ve fonksiyonellestirilmis bor nitriir-karbon nanotiip bilesigi kullanilarak ¢ozelti
ortaminda etkilestirme yontemi ile PBMA nanokompozitleri hazirlanmistir. Sentezlenen
dolgu maddelerinin yiizey alanlar1 Brunauer, Emmet ve Teller (BET) yiizey alan1 6l¢iim
cihazi ile; sentezlenen dolgu maddelerinin ve PBMA nanokompozitlerinin fonksiyonel
gruplar1 ve yapisal karakterizasyonu Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR-
ATR) cihazi, termal karakterizasyonu termal gravimetrik analiz (TGA) cihaz1 ve yiizey
morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Ayrica sentezlenen
PBMA nanokompozitlerinin camsi gecis sicakliklart (Tg) diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ile; ve termal bozunma Kkinetiklerinin Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS) ve Flynn-Wall-Ozawa (FWO) esitlikleri ile uyumlulugu ise farkli sicakliklarda
termal kinetik analizleri gergeklestirilerek incelenmistir ve aktivasyon enerjileri
belirlenmistir. Tiim bu karakterizasyon islemleri ile gergeklestirilen modifikasyon
islemleri ve polimer matriks ile dolgu maddesinin etkilesimi ile nanokompozit sentezi
dogrulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor nitriir, karbon nanotiip, modifikasyon, ¢ozelti ortaminda
etkilestirme yontemi ile nanokompozit sentezi, termal kinetik 6zellikler.
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THERMAL AND KINETIC PROPERTIES OF PBMA/h-BN AND
PBMA/FUNCTIONALIZED BN NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

The modification process is very important for the use of these materials in different
application areas by changing the surface of boron nitride and multi-walled carbon
nanotubes. In this study, firstly, carboxylation and chlorination of multi-walled carbon
nanotubes (MWCNT) were carried out. Then, the surface of nano boron nitride (BN) was
modified with an amine compound. By combining these two materials, whose
modification processes were carried out successfully, functionalized modified boron
nitride and carbon nanotube compound were obtained. In nanocomposite synthesis, it is
expected to improve the superior properties of the polymer with the filler used. In this
study, PBMA nanocomposites were prepared by using poly(butyl methacrylate) (PBMA)
as matrix and nano boron nitride, modified boron nitride and functionalized boron nitride-
carbon nanotube compound as a filler, by interaction method in solution medium. Surface
areas of the synthesized fillers were determined by Brunauer, Emmet and Teller (BET)
surface area measurement device; The functional groups and structural characterization
of the synthesized fillers and PBMA nanocomposites were investigated by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR-ATR), thermal characterization by thermal
gravimetric analysis (TGA) device and surface morphology by scanning electron
microscope (SEM). In addition, the glass transition temperatures (Tg) of the synthesized
PBMA nanocomposites were determined by differential scanning calorimetry (DSC); and
compatibility of thermal decomposition kinetics with Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)
and Flynn-Wall-Ozawa (FWO) equations were investigated by performing thermal
kinetic analyzes at different temperatures and activation energies were determined. The
synthesis of nanocomposites was confirmed by the modification processes performed
with all these characterization processes and the interaction of the polymer matrix and the
filler.

Keywords: Boron nitride, carbon nanotube, modification, nanocomposite synthesis by
solvent casting method, thermal kinetic properties.
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1.  GIRiS

1.1.  Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, makro boyutlu malzemelerden farkli biyolojik, kimyasal, fiziksel, mekanik,
optik ve termal 6zelliklere sahip nano malzemelerin sentezi, olusmasi, karakterizasyonu ve
bu istlin 6zellikli yapilarin atomik Slgekte modellenmesi ile ilgilenen bir bilim dalidir
(Adams ve Barbante 2013). Nanoteknoloji, ilk olarak Nobel Odiillii Richard P. Feynman’in
1959 yilinda California Teknoloji Enstitiisii’nde verilen iinlii “Altta Cok Yer Var” dersinde
son 25 yillik fizik, kimya ve biyoloji alaninda maddeyi molekiiller ve atomik diizeyde
kontrol etme fikrini kanitlayan gelismeler ile birlikte tanmitilmistir (Feynman 1960).
Nanoteknoloji kavram olarak Feynman tarafindan ele alinmasina ragmen, terim olarak ilk
defa Norio Taniguchi tarafindan 1974 yilinda “Temel Nano-Teknoloji Konseptleri” isimli

makalede atom veya molekiil ayirma, birlestirme ve bozma siire¢leri olarak tanimlanmigtir.

“Nano” milyarda bir anlamma gelir, matematiksel olarak ifade etmek gerekirse 1
nanometre (nm) 10° metreye karsilik gelmektedir ve bu nedenle nanoteknoloji, metrenin
milyarda biri olarak 6l¢iilen malzemelerle ilgilenir. Bir nanometre, bir insan saginin ¢apinin
1/80.000’1 veya yaklasik on hidrojen atomu genisligindedir. Nanoteknoloji, ¢ok kii¢iik
malzemelerin bilimidir (Manjunatha 2016). Ayrica nanoteknoloji, birka¢ nanometreden
mikron alt1 boyutlara kadar degisen 6lgeklerde fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerin
iiretimi ve uygulanmasi ile ortaya ¢ikan nanoyapilarin daha biiyiik sistemlere entegrasyonu
ile ilgilenir (Bhushan 2004). Daha sonra nanoteknoloji; Drexler tarafindan 1986 yilinda
yayimlanan ilk kitab1 “Nanosistemler: Molekiiler Mekanizmalar, Uretim ve Hesaplama”da
yiiksek hassasiyetli sistemler araciligiyla triinlerin ve yan iriinlerin molekiil-molekiil
kontroliine dayali maddenin kontrolii ve ayrica molekiiler makineler de dahil olmak {izere
molekiiler tiretim triinleri ve siiregleri olarak anlatilirken (Drexler 1991), Whatmore ve
Corbett tarafindan bagka tiirlii elde edilemeyecek islevleri yerine getirmek veya yeni
ozellikler elde etmek icin nanometre 6lgeginde yapilandirilmis hemen hemen her tiirlii

malzeme veya cihazi igerir seklinde tanimlanmistir (Whatmore ve Corbett 1995).



1.2.  Nanoteknolojinin Uygulama Alanlari

Nanoteknoloji, nano boyutlu parcaciklar ve nano boyutlu malzemeler ile, bu
malzemelerden elde edilen, yeni bir 6zellik kazandirilan veya var olan ozellikleri
iyilestirilen tiriinlerle ilgilenen bir teknolojidir. Nanoteknoloji enerji, tip, eczacilik, gida,
tarim, savunma, giivenlik, tekstil, kozmetik, biyomiihendislik ve veri depolama endiistrileri

olmak tizere genis bir uygulama alanina sahiptir (Sekil 1.1).

Enerji

Sensorler Veri depolama
M.I.k':.OSlEOPI . Biyomiihendislik
goriintiileme | |

Cevre ilac salim

NANOTEKNOLOJININ
UYGULAMA

optik m
miihendisligi @

‘ Termal '
Altyap: | goriintiileme
Su Nano cihazlar
aritma \
/ Savunma ve /

giivenlik

Sekil 1.1. Nanoteknolojinin uygulama alanlari

Nanoteknoloji alaninda, nano boyutlu pargaciklar ve nano boyutlu malzemelerin spesifik

uygulamalarindan bazilar1 su sekilde siralanabilir:



o Teknolojisi daha gii¢lii, daha hafif, biyouyumlu nano malzemelerin ¢ok islevli
cihazlarin iiretilmesine yardimci olan birgok biyomedikal uygulamasi bulunmaktadir. Buna
ek olarak, nanopartikiiller elektriksel olarak o kadar aktiftir ki zararli bakteri ve mantarlarin
biliylimesini engellemek amaciyla da kullanilmaktadirlar.

o Gozliikler, 6n camlar ve giines gozliikleri i¢in nano malzemeler ile koruyucu,
cizilmeye kars1 dayanikli, yansima onleyici, parlamay1 azaltan ve bugulanmaya dayanikli
kaplamalarin tiretilmektedir.

o Nanoyapili kaplamalar, cihazlarin korozyon olmadan daha uzun siire dayanmasini
saglayan vidalar, plakalar, gubuklar gibi insan viicudu implantlar1 ve ila¢ salim materyalleri
nano parg¢aciklar veya nano malzemelerden tiretilmektedir.

o Aritma sistemlerinde, nano giimiis partikiilleri hava ve suyu sterilize etmek
amaciyla kullanilmaktadir.

o Asinmaya karst gosterdigi direng ve termal bariyer 6zellikleri sayesinde nano
malzemelerin; yiiksek sicaklik sensorleri, pil teknolojisi, gelistirilmis ekranlar ve asinmaya
dayanikli lastikler gibi farkli uygulamalari da bulunmaktadir.

. Cimento nanokompozitinin geleneksel ¢imentoya gore ¢ok daha giiclii olmasi
sebebiyle, nano malzemeler altyap1 sistemlerinde de kullanilmaktadir.

o Alasim eklenen nanokompozitler, artan mukavemet 6zellikleri sebebiyle 6zellikle
savunma sanayi uygulamalarinda kullanilmaktadir.

o Tekstil sektoriinde, suyu itebilen kumaglar, burusmayan ve leke tutmayan iplikler,
yazin serin-kisin sicak kalabilen kumaglar ve antibakteriyel {iriinler nano malzemeler
kullanilarak tiretilmektedir.

o Nanoteknoloji ve nanopartikiiller, cilt katmanlarinin derinlerine inerek cildi
harekete gecirmek amaciyla kozmetik sektdriinde de kullanilmaktadir. Ornegin, nano ¢inko
oksit ile Uiretilmis giines koruyucu kremler daha giiclii UV koruma saglamaktadir.

o Kendi kendini temizleme yetenegine sahip titanyum nano tozlari gilines pili
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ayrica, bazi1 selenid nano bilesiklerin fotovoltaik
uygulamalar1 bulunmaktadir.

. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) gibi bir¢ok yiiksek ¢oziiniirliiklii mikroskop ve
nano problar, malzeme bilimi ve yiizey bilimi alaninda yiizeyler ve ara yiizeylerin
gorlintiillenmesi amaciyla bilimsel arastirma ve iiretim teknolojisi i¢in kullanilmaktadir

(Singh 2019).



1.3.  Nano malzemeler

Nanoteknoloji, son birkag yilda diinya ¢apinda hizla biiyiiyen, genis ve disiplinler arasi bir
arastirma ve gelistirme faaliyeti alan1 olmustur. Nano malzemeler, nanobilim ve
nanoteknolojinin temel taslaridir. Nano malzemeler, yeni malzemelerin ve {irlinlerin
olusturulma yontemlerinde ve yapisinda ve islevselliklerin gesitliliginde devrim yaratma
potansiyeline sahiptir. Bu potansiyeli ile nano malzemeler, gelecekte kesinlikle artacak

olan 6nemli bir ticari etkiye sahip olacaktir (Alagarasi 2011).

Nano malzemelerin temelini 1-100 nm boyut araligina sahip olan partikiiller
olusturmaktadir ve bu partikiiller kontrol edilebilir boyut araliklari, artan yiizey/hacim

oran1 ve yiizey morfolojileri sayesinde iistiin 6zelliklere sahiplerdir (Ates ve Bahgeci

2015).

Nano malzemeler, boyutlarina, morfolojilerine, bilesimlerine ve tekdiizeligi ve
aglomerasyon durumlarina gore farkli sekilde siniflandirilabilirler ve bu siniflandirma

Sekil 1.2°de 6zetlenmektedir (Buzea 2016).
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Sekil 1.2. Nano malzemelerin siniflandirilmasi



Nano malzemeler boyutlarina gore Sekil 1.3’te oldugu gibi, sifir boyutlu (0D), bir boyutlu
(1D), iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) olmak iizere 4 sekilde siniflandirilmaktadir. Sifir
boyutlu (0D) nano malzemelere 6rnek olarak nano tozlar, nano partikiiller, metal karbidler
ve fullerenler; bir boyutlu (1D) nano malzemelere 6rnek olarak nanotiipler, fiberler,
filamentler, whiskerler, spiraller, kayislar, yaylar, kolonlar, igneler; iki boyutlu (2D) nano
malzemelere 6rnek olarak grafen gibi ultra ince st liste veya gomiilmiis tabakalar, ve {ig
boyutlu (3D) nano malzemelere 6rnek olarak ise grafit veya hegzagonal bor nitriir gibi
esdeger nano boyutlarda partikiillerden olusan nano faz malzemeler verilmektedir

(http://bilsenbesergil.blogspot.com/p/nanomalzemelerin-snflandrimas.html).

Nanoteknoloji ile ilgili bilim yeni olmakla birlikte, nano boyutlu malzemeler, yasam
oldugu siirece Diinya’da var olmustur. Ornegin, kemikler veya yumusakga kabuklar1 gibi
biyomalzemelerin  olaganiisti  mekanik  performansinin, kalsiyum  bilesiginin
nanokristallerinin varligindan kaynaklandigi kanitlanmistir (Atkinson 2004). Nano
malzemenelerin boyutlar1 ve yapilarindaki degisim sayesinde nanoteknoloji alanda yapilan
aragtirma, uygulama ve c¢aligmalara olan ilgi artmaktadir. Ozellikle son yillarda,
nanopartikiillerin biyolojik, kimyasal, fiziksel, optik, manyetik, elektronik ve katalitik
ozellikleri arasindaki giiglii etkilesimleri sayesinde bilim insanlarinin bu alandaki
arastirmalarinda nano malzemeler odak noktasi haline gelmistir. Nano malzemeler, bu
Olcekte ortaya cikan essiz Ozellikleri ile elektronik, tip ve diger alanlarda bilyiik etki

potansiyeline sahiptir.


http://bilsenbesergil.blogspot.com/p/nanomalzemelerin-snflandrlmas.html
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Sekil 1.3. Boyutlarma gére nano malzemelerin simiflandirilmasi (Kesen 2020)

1.4, Nanokompozitler

Nanokompozitler, nanoteknoloji alanindaki en 6nemli arastirma konularindan birisidir. En
az bir boyutu nano 6l¢ekli olan nanokompozitler, kompozit malzemeler gibi iki veya daha
fazla malzemenin bir arada kullanilmasiyla olusturulan ve elde edilmesinde kullanilan
malzemelerden farkli ozelliklere sahip yeni iirlinlerdir. Sentezinde kullanilan dolgu
maddesinin nano boyutlu olmas1 sebebiyle nanokompozitler, termal, optik, mekanik ve

elektronik 6zellikleri ile essiz 6zelliklere sahiptir.

Bir nanokompozit malzemenin yapisinda matriks ve dolgu maddesi olmak iizere en az iki
bilesen bulunmaktadir. Nanokompozit sentezi, nano boyutlu dolgu maddesinin bir matriks
icerisinde homojen bir sekilde dagilmasiyla gergeklesmektedir (Adeosun 2012). Bazi
durumlarda, matriks ve dolgu maddesi arasinda etkilesimi arttirmak igin uyumlastiricilar
da kullanilmaktadir.



Nanokompozit sentezinde matriks olarak genellikle polimer, metal ve seramik malzemeler
kullanilmaktadir ve kullanilan matriks tiirline gore nanokompozit tiirleri Sekil 1.4’te
verilmektedir. Dolgu maddesi olarak ise en az bir boyutu 100 nm’nin altinda metal,

seramik, polimerik ve inorganik maddeler kullanilabilmektedir.
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Sekil 1.4. Matriks tiirlerine gére nanokompozit tiirleri

1.4.1. Polimerik Nanokompozitler

Polimer nanokompozitler, bir veya daha fazla boyutu nanometre 6lgeginde (<100 nm) olan
malzemelerin ¢ok diisiik oranlarda (%1-5) bir polimer matrikse dahil edilmesiyle elde
edilirler. Polimer matrikse dahil edilen bu nanomalzemeler, nano partikiiller, nano dolgular
veya nano takviyeler olarak adlandirilabilirler. Dolgu maddesi olarak kullanan bu
nanomalzemeler, polimerin 6zelliklerini olumlu yonde etkileyerek saf polimere kiyasla
nanokompozitlerin gelismis sertlik, mukavemet, bariyer 6zellikleri, termal kararlilik ve

alev geciktiricilige sahip olmasini saglamaktadir (Alexandre ve Dubois 2000).



Polimer nanokompozitleri ile ilgili ilk ¢alisma 1987 yilinda Toyota arastirma grubu
tarafindan Naylon-6/montmorillonit nanokompozitlerinin hazirlanmasi ile
gerceklestirilmistir (Okada 1987). Bu oOncii ¢alismanin ardindan istiin  6zellikli
nanokompozitlerin elde edilmesi tiim diinyada ilgi ¢ekmeye baslamis ve farkli yapidaki
polimerler ile dolgu maddeleri etkilestirilerek nanokompozitlerin 6zelliklerinin

arastirilmasi biiytiik bir ivme kazanmaistir.

Polimer matriksin igerisinde nano boyutlu dolgu maddesinin dagilmasiyla farkl
yontemlerle elde edilebilen nanokompozit malzemelerin 6zellikleri, yalnizca malzemeye
bagl degildir. Matriks olarak kullanilan polimerin cinsi ve nano yapili dolgu maddesinin
sekli, boyutu, esnekligi, spesifik ylizey alan1 ve yiizey 6zellikleri nanokompozit {iriiniin
ozelliklerini etkileyen en temel parametrelerdir (Chazeau 2003). Ayrica nanokompozitin

elde edilme yontemi de nanokompozitin 6zelliklerini etkileyebilmektedir (Kamel 2007).

1.4.2. Polimerik Nanokompozitlerin Elde Edilme Yontemleri

Polimerik nanokompozitler, yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemi, ¢dzelti ortaminda
etkilestirme yontemi ve eritme yontemi olmak tizere baglica 3 yontem ile

sentezlenebilmektedir.

1.4.2.1. Yerinde (In-situ) Polimerizasyon Yontemi

Yerinde (in-situ) polimerizasyon yonteminde, oncelikle monomer veya monomerlerin
uygun sartlarda ve reaksiyon ortaminda nano dolgu maddesinin arasina diflize olmasiyla
polimerizasyon  ger¢eklesmektedir. Bu yontem genellikle, radikalik katilma
polimerizasyonu ile elde edilen polimetil metakrilat, polistiren, poliakrilatlar gibi
polimerlerin, kondenzasyon reaksiyonlari ile elde edilen poliesterlerin ve halka agilmasi
polimerizasyonu ile elde edilen poliamidlerin nanokompozitlerinin iiretiminde
kullanilmaktadir. Ayrica, polimerizasyon reaksiyonu sicaklik ve radyasyon ile veya uygun
bir baslaticiyla baslatilabilmektedir. Yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemi ilk olarak
Naylon-6/kil nanokompozitlerinin sentezinde kullanilmistir. Kil tabakalari arasina difiize
olan monomerin uygun reaksiyon sartlarinda polimerizasyonu saglanmistir ve polimerin,

zincir biliyiime reaksiyonlart sirasinda kil tabakalarini zorlayarak agmasi ile kil



tabakalarinin polimer matriks i¢inde homojen dagilmasiyla Naylon-6/kil nanokompozitleri
elde edilmistir (Beyer 2002).

1.4.2.2. Cozelti Ortaminda Etkilestirme Yontemi

Cozelti ortaminda etkilestirme yonteminde, polimer polar bir ¢oziicii i¢erisinde ¢oziilerek
polimer ¢oOzeltisi hazirlanmaktadir. Aymi ¢6ziicii igerisinde, nano dolgu maddesinin
homojen bir bi¢imde dagilmasi saglanarak polimer c¢ozeltisi ile dolgu maddesi
etkilestirilmektedir. Daha sonra uygun sicaklikta veya vakum altinda ¢oziicliniin
uzaklagtirllmasiyla nanokompozitler elde edilmektedir. Bu yontemde ¢oziicli segimi,
coziiclinilin viskozitesi, hazirlanan polimer ¢dzeltisinin konsantrasyonu, polimer ile nano
dolgu maddesini karistirma hizi ve karistirma siiresi elde edilen nanokompozitin
ozelliklerini etkileyen parametrelerdir. Ancak bu yontemde, ¢ok fazla organik ¢oziici
kullanilabilmesi nedeniyle biiyiik 6l¢ekli iiretimler i¢in ekonomik degildir ve bu yontemin

endiistride kullanilmasi zordur (Varghese, 2003).

1.4.2.3. Eritme Yontemi

Eritme yoOnteminde, polimer ile nano dolgu maddesi dogrudan birlestirilerek eritme
sicakliginin iizerindeki bir sicaklik degerinde karistirilmasiyla nanokompozit elde
edilmektedir. Bu sentez islemi, tek vidali veya cift vidali ekstruder sistemler ile enjeksiyon
sistemlerinde  gerceklestirilmektedir. Bu sistemler, polimerik nanokompozitleri
sekillendirebildigi ve ¢ok kolay bir sekilde malzeme hazirlamaya imkan verdigi i¢in
endiistride ve ticari proseslerde siklikla kullanilmaktadir. Bu yontemde ekstruderin vida
tipi, ekstruderda kalma siiresi, karistirma hizi ve reaksiyon sicakligi nanokompozitin
ozelliklerini etkileyen parametrelerdir. Eritme yonteminde ¢oziicli kullanilmamasi hem
ekonomik hem de ¢evre agisindan temiz bir 6zelliktir. Ancak bu yontemde, yiiksek molekiil
agirhiklina sahip polimerler ve nano dolgu maddesi derisiminin yiiksek oldugu
nanokompozitler i¢cin homojen bir dagilimin saglanmasi zor oldugundan bu &zelliklere

sahip nanokompozitlerin sentezinde kullanilmasi zordur (Ozden 2004, Ar1 2009).



10

1.5. Karbon Nanotiip

Karbon nanotiipler, 1990’li yillarin basinda ark desarj yontemiyle fullerenlerin
sentezlenmesi esnasinda yanlislikla elde edilmislerdir ve Iijima tarafindan bilim diinyas1
ile tanistirtlmiglardir (lijima 1991). Karbon nanotiipler, karbon atomlarinin geometrik kafes
olarak bal petegine benzer bir sekilde olusturdugu diizlemsel yapinin silindirik formda
yuvarlanmasi ile olusmus essiz yapilardir. Kisaca karbon nanotiipler, gorsel olarak bir tiipe
yuvarlanmis altigen dizi seklinde birbirine sp? etkilesimi ile baglanan karbon atomlarindan
olusmus iki boyutlu grafit levhasi olarak diisiiniilebilirler. Bu grafit tabakasinin
olusturdugu altigen geometri yapida her bir karbon atomunun en yakin konumda 3
komsusu bulunmaktadir. Karbon nanotiipler bu olusum sekillerine bagl olarak iki sekilde
siniflandirilmaktadir. Bir grafit levhasinin sarilmasiyla “tek duvarli karbon nanotiipler
(SWCNT)”, es eksenli olarak tek duvarli karbon nanotiiplerin i¢ ige gegmesiyle ise “cok
duvarl1 karbon nanotiipler (MWCNT)” olusmaktadir (Ors 2009, Thostensona 2001).

Tek duvarli karbon nanotiiplerin, ¢caplar1 0,4 ile 2-3 nm arasinda ve uzunluklari tipik olarak
pum araliginda degigsmektedir. Tek duvarli karbon nanotiipler genellikle bir araya gelebilir
ve demetler (ipler) olusturabilirler. Tek duvarli karbon nanotiipler silindir seklinde
sarilmasina bagl olarak koltuk, kiral ve zikzak olmak tizere li¢ farkli formda bulunmaktadir

(Eatemadi 2014).

Katman sayisina bagl olarak, ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin i¢ ¢aplar1 0,4 nm’den birkag
nm’ye kadar, dis ¢aplart ise karakteristik olarak 2 nm’den 20-30 nm’ye kadar
degismektedir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin her iki ucu da genellikle kapalidir ve uglari
kubbe seklindeki yar1 fulleren molekiilleri ile ortiiliidiir ve eksenel boyutlart 1 pm’den
birkag cm’ye kadar farklilik gostermektedir. Yar1 fulleren molekiillerinin rold, tiipiin iki
ucundan kapanmasina yardimci olmaktir. Cok duvarli karbon nanotiipler, Rus Bebek
modeli ve Pars6men modeli olmak iizere iKi farkli formda bulunmaktadir. Rus Bebek
modeli, bir karbon nanotiip, iginde baska bir nanotiip i¢erdiginde ve dis nanotiip, daha ince
nanotiipten daha biiyiik bir ¢apa sahip oldugunda ger¢eklesirken; Parsomen modeli, ayni
rulo halindeki bir kagit rulosunda oldugu gibi tek bir grafen levha kendi etrafina defalarca
sarlldiginda gergeklesmektedir (Eatemadi 2014).
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1.5.1. Karbon Nanotiiplerin Kullamim Alanlari

Karbon nanotiiplerin mekanik direnci, dogadaki en giiclii baglardan birine, yani C-C sp®
etkilesimine baglidir ve esneklikleri ise, kirilmadan veya hasar gormeden tekrar tekrar 90
°’ye kadar biikiilmesine izin vermektedir. Bu iki essiz mekanik 6zelligi sayesinde karbon
nanotiipler, kevlar, standart karbon fiberler ve cam fiberlerin yerini alarak yiiksek
performansli kompozit malzemelerde fiberlerin giiclendirilmesi ve taramali tiinelleme
mikroskoplari i¢in sonda olarak uygulama alan1 bulmaktadir. Karbon nanotiipler, grafitte
oldugu kadar iyi iletken 6zellige sahip olmasalar bile geometrilerine bagl olarak metalik
veya yari iletken davranis sergilemektedirler ve yari metaller veya sifir bosluklu yari
iletkenler olarak adlandirilmaktadirlar. Ozellikle karbon nanotiiplerin iletken dzellikleri, N
ve B atomlar ile doping yapilarak degistirilebilmektedir ve bazi durumlarda karbon
nanotiipler balistik iletkenler gibi davranabilmektedirler. Karbon nanotiipler iletkenlik
ozellikleri ile mikrodan nano elektronige gecise izin vererek silikonun yerini alan nano
kablolar veya kuantum kablolari, biri iletken ve biri yar1 iletken olan iki kaynagmis NT
tarafindan yapilan nanodiyotlar, ultra yiiksek ¢oziiniirliiklii plazma ekranlari liretmek i¢in
elektron tabancalar1 olarak uygulama alani bulmaktadir. Karbon nanotiiplerin yiiksek
yiizey/agirlik oranlariyla birlikte, silindir geometrisindeki sekilleri nedeniyle giiclii
kilcalliklari, karbon nanotiipleri gaz absorpsiyonu ve dolayisiyla yakit pili uygulamalari
icin ideal hale getirmektedir. Floresans, bir madde bir 1s1k dalga boyunu emdiginde ve
farkli bir dalga yaydiginda meydana gelmektedir. Karbon nanotiipler yakin kizil6tesi
spektrumda 15181 emer ve yayarlar. Karbon nanotiiplerin floresans 6zelliklerinin potansiyel
bir uygulamasi olarak, insan viicudundaki belirli hedefleri tespit etmek igin
kullanilabilecek optik biyosensorler kullanilmaktadir. Karbon nanotiiplerin yiiksek yapisal
mitkemmelligi, hafifligi ve kimyasal eylemsizligi, uzay aract uygulamalari i¢in, karbon
nanotiipleri kompozit malzemelerden daha ilgi ¢ekici kilmaktadir. Sonug olarak, istiin
ozellikleri nedeniyle karbon nanotiiplerin, elektron alan yayicilar, tarama mikroskoplarinin
problari, hidrojen depolama malzemeleri, pil elektrotlari, ekstrem kosullar i¢in kompozit
malzemeler olarak birgok uygulama alaninda kullanilmasi diisiiniilmektedir (Bellucci
2005).
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1.6. Bor Nitriir

Bor nitriir (BN), esit sayida bor (B) ve azot (N) atomundan olusan kimyasal bir bilesiktir.
Bor nitriir bilesikleri, grafit benzeri hegzagonal bor nitriir (h-BN), elmas benzeri kiibik bor
nitriir (c-BN), wurtzite bor nitriir (w-BN) ve turbostratik (t-BN) gibi karbon kafeslerine
benzer farkli kristal yapilara sahiptir. Kiibik bor nitriir (c-BN) hari¢ diger kristal yapilari

dogada dogal olarak bulunmaz ancak sentetik olarak iiretilebilmektedir.

Bor nitriir nano tabakanin kristal yapisi, bor ve azot atomlarinin bir diizlemde altigen
seklinde atomik boyutlu petek kafesi seklinde dizilmesiyle olusmaktadir. Bu yapi, bag
uzunlugu ve ara tabaka mesafesi gibi yapisal 6zellikleriyle grafene benzediginden “beyaz
grafen” olarak da bilinmektedir. Hegzagonal bor nitriir (h-BN) ise grafit benzeri dogal
olarak katmanli yapilardan olugmaktadir ve h-BN katmanlar1 0,33 nm tabaka araligina
sahip bir bigimde Van der Waals kuvvetleri tarafindan komsu bor ve azot atomlar
tabakalar1 arasinda birbirine baglanmaktadir. h-BN, ao=bo=2.50-2.51 A ve c0=2.66-2.67 A
kafes sabitlerine sahip tabakali hegzagonal bazal diizlemlerle sonuglanan sp?
hibritlesmesine sahiptir ve AB Bernal istiflemesini gosteren grafitin aksine, AA seklinde
istiflenmigtir. h-BN yapisinda bir diizlemin B atomlari, alttaki diizlemin N atomunun
hemen iizerindedir ve her bir bor atomu ii¢ azot atomuna ya da her azot atomu ii¢ bor

atomuna baglanmaktadir (Lin 2012). Hegzagonal bor nitriiriin (h-BN) Kristal yapis1 Sekil

1.5’te sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 1.5. h-BN’nin tabakali yapist

1.6.1. Hegzagonal Bor Nitriiriin Kullamm Alanlar

Tabakal: h-BN, 2,1 g/cm® diisiik yogunluga sahiptir. Bor ve azot atomlar1 arasinda
elektronegatiflik anlaminda fark vardir ve bu nedenle bor nitriir bagi dogal sartlarda az
miktarda iyoniktir. h-BN tabakalar1 grafene benzer sekildedir fakat B-N atomlar1 arasinda
var olan daha giiclii bag ile mekanik ve termal uygulamalarda daha istiin 6zellikler
kazanmaktadir. h-BN yapisinda B atomlarindan N atomlarina énemli bir yiik aktarimi
oldugu icin, kismen iyonik sp? hibridize B-N baglar1, optik ve elektronik uygulamalarinda
h-BN’ye farkli dzellikler kazandirmaktadir. Iletken olan grafitin aksine h-BN, SiO;’ye
benzer dielektrik 6zelliklere sahip elektriksel olarak yalitkan bir malzemedir. Bu yalitkan
ozelligi ile h-BN, 1s1tilmis fosforik asit harig asitler, ¢coziicliler ve oksitleyicilerde kimyasal
olarak inert oldugundan yiiksek kimyasal dirence sahiptir ve bu 6zelligi h-BN’yi ideal bir
dolgu ve inert bir kaplama malzemesi olarak diisiindiirmektedir. Ayrica, h-BN havada ~850
°C’ye kadar oksidasyona karsi direngli bir malzeme oldugundan o6zellikle metalleri
oksidasyano kars1 korumak amaciyla yiiksek sicaklik uygulamalari igin bariyer 6zelligine

sahip mitkemmel bir malzemedir (Zeng 2010, Pakdel 2012, Liu 2013).
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Hegzagonal bor nitriir (h-BN), milkemmel yapisi ve essiz 6zellikleri ile farkli uygulama
alanlarinda kullamilabilecek islevlere sahiptir. Ustiin optik ozelligi ve yiiksek termal,
elektriksel ve mekaniksel Ozellikleri nano yapili hegzagonal bor nitriiriin nanoteknoloji
alaninda siklikla kullanimina olanak saglamaktadir. h-BN nano yapilar, endiistride
ultraviyole 1sik yayicilar gibi optoelektronik cihazlarda, saydam cisimler halinde
mikrodalga sistemlerinde, kimyasal olarak inert siiper hidrofobik filmlerde, korozyon
onleyici olarak kaplama malzemelerinde, ultra ince sert uglar olarak tarama probu
mikroskopisinde, kozmetiklerde ve polimerik veya seramik nanokompozitlerin sentezinde
nano dolgu maddesi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ayrica, biyouyumlu olmasi

sebebiyle h-BN, biyomedikal malzemelerde de kullanilmaktadir (Wang 2013).

1.7.  Polimerik Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Polimer matriks igerisinde nano boyutlu dolgu maddesinin homojen dagilmasiyla elde
edilen polimerik nanokompozitlerin karakterizasyonu, nanokompozitlerin fiziksel veya
kimyasal &zelliklerinin  belirlenebilmesi agisindan olduk¢a O6nemlidir. Polimerik
nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonu genellikle Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) ve X-1sin1 Kirinimi Spektroskopisi (XRD), yiizey ozellikleri ve
morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile, termal 6zellikleri Termal Gravimetrik
Analiz (TGA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), Termal Mekanik Analiz (TMA)
ve Dinamik Mekanik Analiz (DMA) cihazlar ile belirlenebilmektedir.

1.7.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Kizilotesi spektroskopi, bir numuneden kizil6tesi radyasyon (IR) gegirilmesiyle molekiiler
titresimlerin incelendigi titresimsel spektroskopik bir analiz teknigidir. KizilGtesi
radyasyonun bir kism1 numune tarafindan emilir ve geri kalan1 ise iletilmektedir. Analiz
sonunda elde edilen ve numunenin parmak izi olarak kabul edilen spektrum, kizilGtesi
radyasyonun molekiiler absorpsiyonunu ve iletimini gostermektedir. Kizilotesi
spektroskopi, aslinda bir nanokompozit numunesinin kimyasal bag yapilarina, kimyasal

bag uzunluklarina ve kimyasal bag agilarina bagl olarak karakteristik bir frekansta
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titregsmesi ile spektrum elde edilen bir yapisal karakterizasyon yontemidir (Brundle 1992,
Swann ve Patwardhan 2011).

1.7.2. X-151m Kirinimi Difraksiyonu (XRD) Analizi

X-1s5m1 kiriim  spektroskopisi, ultraviyole 1sinlarindan daha kuvvetli fakat gamma
isinlarmdan daha zayif enerjili X-1ginlari ile malzemelerin kristal kafes araliklarinin
belirlenmesi, kristal boyutu ve miikkemmelligi, lamelli polimerlerin lamel kalinlig1 ve
lameller aras1 bolgesi, yari kristal polimerlerin kristallesme derecesi ve amorf polimerlerin

zincirlerin yapisini belirleyebilen bir analiz yontemidir (Isik 2005, Campbell 2000).

X-1sinlar1, vakum altinda yiiksek enerjili elektronlarla metal bir hedefi bombalayarak
iiretilmektedir. Uretilen bu 1sinlar tek bir parcacikla etkilesime girdiginde, gelen 1s1n her
tarafa sagilmaktadir ancak kati bir malzeme ile etkilesime girdiklerinde sagilan 1sinlar
kirmim saglamak igin birbirlerini gii¢lendirerek birkag yonde bir araya gelebilmektedirler.
Malzemenin diizenliligine bagli olarak olusan X-1s1n1 kirinim tepeleri Esitlik 1.1°de verilen

Bragg Yasasi ile tanimlanmaktadir.

nA = 2dsinf (1.1)

Bu esitlikte, n kirinim zirvesinin sirasini temsil eden bir tam say1, A X-1s1ninin dalga boyu,

d atomlarin diizlemler arasi araligi ve 0 sagilma agisidir (Birkholz 2006).

1.7.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu, polimerik nanokompozitlerin yiizey morfolojisinin
biiyiitiilmiis goriintiiler yardimiyla incelendigi bir karakterizasyon yontemidir. Bu yontem
ile SEM goriintiileri, monoenerjetik bir elektron demetinin mercek yardimiyla numune
yilizeyinin taranmasi ve numuneden yayilan elektronlarin ylizeyin bir gorilintlisiinii
olusturmak icin bir dedektdr (ikincil elektron dedektorleri, geri sagilan elektron
dedektorleri ve X-151m1 dedektorleri) yardimiyla toplanmasi ile olusturulmaktadir. Yiizey
morfolojisinin goriintiilemesi genel olarak, en iyi ¢6ziiniirliigii saglayan ikincil elektronlar

ile elde edilmektedir. Ayrica, topografik bilgilerin toplanmasi veya mikroskobik bilesim
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varyasyonlarini ¢dzmek i¢in atom numarasina dayali kontrast i¢in geri sagilan elektronlar

kullanilmaktadir (http://www.mee-inc.com/sem.html).

1.7.4. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi

Gegirimli elektron mikroskobu, atomik boyut seviyelerinde incelenecek ¢ok ince bir
numunenin i¢inden gecirilen yiiksek enerjili elektronlar yardimiyla 1-100 nm araliginda
numunenin yapisal bilgileri hakkinda veri toplayan bir karakterizasyon yontemidir. Bu
yontem ile polimerik nanokompozitlerde, polimer matriks igerisine katilan en az bir boyutu
nano dolgu maddesinin homojen dagilip dagilmadigi belirlenebilmektedir. TEM'in ¢alisma
prensibi, bir elektron kaynagi tarafindan ftretilen ve yiiksek vakumda hareket eden
monoenerjetik  elektronlarim  elektromanyetik  mercekler yardimiyla numuneye
odaklanmasi, numuneye gelen elektronlarin bir boliimiiniin numunenin yogunluguna bagl
olarak sagilmasi ve sagilmayan elektronlarin mikroskobun altina yerlestirilmis bir floresan
ekrana ulasarak goriintii elde edilmesine dayanmaktadir. Bu yontem ile elde edilen
numunenin goriintlisii, numunenin farkli boélgelerinin yogunluklarina gore degisen
karanlikta ~ goriintiilenen  aslinda  bir  gdlge  gorintidir (Ruska 1987,
http://www.nobelprize.org/educational/physics/ microscopes/tem/).

1.7.5. Termal Gravimetrik (TGA) Analizi

Termal gravimetrik analiz, bir malzemenin termal stabilitesini kontrol edilebilen bir
atmosferde, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga kars1 meydana gelen
kiitle kayb1 olarak belirleyebilen bir termal karakterizasyon yontemidir. Bu yontem ile,
belirli bir sicaklik araliginda fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasina ve ugucu
bilesenlerin sistemden ayrilmasina bagli olarak meydana gelen kiitle kayiplar
belirlenebilmektedir. TGA analizi, genel olarak bazi kimyasal tepkimelerin
mekanizmasiin ve termodinamiginin belirlenmesini saglamaktadir. Ozellikle polimerik
nanokompozitlerde bozunma her bir polimer igin karakteristik oldugundan, bu yontem ile

polimerin bozunma mekanizmasi aydinlatilabilmektedir (Skoog 1998).


http://www.mee-inc.com/sem.html
http://www.nobelprize.org/educational/physics/
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1.7.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

Diferansiyel taramali kalorimetri, bir malzemenin ve referansin sicakligini artirmak i¢in
gereken 1s1 miktarindaki farkin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii termoanalitik
bir karakterizasyon yontemidir. Bu yontemde uygulanan temel prensip, numune faz gegisi
gibi fiziksel bir degisime ugradiginda, bu gecisi saglayacak 1s1 miktarinin, referansi ayni
sicaklikta tutmak i¢in gereken 1sidan daha fazla veya daha az olacagidir. Bir malzemenin
gecisleri endotermik veya ekzotermik olabilir. Ornegin kat1 bir malzemenin eritilmesi,
numuneye daha fazla 1s1 akis1 gerektiren endotermik bir islemdir. Kristalizasyon ise
numunenin sicakligint yiikseltmek i¢in daha az 1s1 gerektiren ekzotermik bir iglemdir.
Referans ve numune arasindaki 1s1 akigindaki farki gozlemleyerek, belirli faz gecisleri i¢in
gereken enerji miktarini 6lgmek miimkiindiir. Bu yontem ile camsi gegis sicakligt (Tyg),
soguk kristallesme sicaklig1 (Tc) ve erime sicaklig1 (Tm) belirlenebilmektedir (ilyasoglu ve
Ozgelik 2011, Agik 2014).

1.8.  Literatiir Ozeti

Monomer olarak adlandirilan organik bilesiklerin tekrarlanmasiyla olusan yiiksek molekiil
agirlikli yapilara polimer adi verilir. Ayn1 ya da farkli birgok atomik grubun diizenli veya
diizensiz bicimde Van der Waals baglari, hidrojen baglar1 ve primer kovalent bag
kuvvetleri ile baglanarak olusturdugu dallanmisg, uzun zincirli ve yiiksek molekiil kiitlesine
sahip bilesiklerdir (Baysal 1981, Lee 2006). Poli(butilmetakrilat) (PBMA), kaplamalarda
ve kemik ¢imentosunda, kontrollii ila¢ salinim sistemleri gibi biyomedikal malzemelerde
siklikla kullanilan bir polimerdir. Ancak, diisiikk cams1 gegis sicakligi ve nispeten zayif
mekanik ozellikleri nedeniyle PBMA nadiren tek basma kullanilir. Bu nedenle PBMA,
farkli dolgu maddeleri ile nanokompozit sentezinde bir polimer matrisi olarak kullanilabilir

(Yang ve Hu 2006).

Hafiflik, kolay kaliplama ve diisiik maliyet gibi olumlu 6zelliklerine ragmen, polimerlerin
diisiik erime sicakligi, diisiik mukavemet ve zamana bagli sivi benzeri akis o6zelligi
gosterme gibi bazi siirlamalari vardir. lijima (1991) tarafindan yapisal ve biyomedikal
uygulamalar, enerji depolama ve sensorler icin yeni bir fonksiyonel malzeme sinifi olarak

ortaya ¢ikan karbon nanotiiplerin kesfi polimerlerin mekanik, elektriksel ve diger 6nemli
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ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in yeni bir kapiy1 agmistir (Montezeri ve Naghdabadi, 2009).
Polimer matriksine takviye olarak karbon nanotiiplerin ilave edilmesini inceleyen ilk
calisma 1999°da Shaffer ve Windle tarafindan yapilmistir. Poli(vinil alkol) ve karbon
nanotiiplerle nanokompozitlerin termomekanik ve elektriksel 6zelliklerini incelemisler ve
nanokompozitlerin oda sicakligindaki sertliginin nispeten diisiik oldugunu, ancak yiiksek
sicakliklarda oldukga yliksek oldugunu gozlemlemislerdir. Ek olarak, bu nanokompozitler,
diger fiber dolgulu sistemlerde goézlemlenen ayni sizma davranisini gostermistir.
Nanotiiplerin, 6zellikle yiiksek sicakliklarda kullanilmak tiizere bir polimer degistirici
olarak kullanilabilecegi sonucuna varmislardir (Shaffer ve Windle, 1999). Literatiirde hem
nano karbon hem de bor nitriir nano yapilarin polimerler ve farkli malzemelerin
ozelliklerini iyilestirmek i¢in dolgu maddesi olarak kullanildig: goriilmektedir. Bor nitriir
nano yapilarin uygulamalar1 karsilik gelen nano karbon sistemlerinin uygulamalarina
olduke¢a benzer olmasina ragmen bor nitriir nano yapilar bu tiir uygulamalarda sahip oldugu
iistiin  ozelliklerden dolayr farkli davranislar sergileyebilmektedir. Ornegin, bor
nitriir/polimer kompozit veya nanokompozitleri, siyah renkli karbon/polimer kompozit
veya nanokompozitleri ile karsilastirildiginda beyaz renkte ya da seffaf goriinmektedirler
(Alharbi 2018). Ayrica polimerlerin elektriksel izolasyonu, polimer matriksine nano yapili
karbon ilavesi ile bozulabilirken bor nitriir ilavesi polimerlerin pargalanma voltajlarini

iyilestirebilmektedir (Bresnehan 2013).

Vassiliou ve arkadaglari, yerinde polimerizasyon teknigi ile degisen nanopartikiil
konsantrasyonuna sahip bir seri PET/asit ile muamele edilmis MWCNT
nanokompozitlerini hazirlamiglardir. Elde edilen nanokompozitlerine TEM mikrograflari,
MWCNT lerin PET matriksi i¢inde dagiliminin homojen oldugunu, nispeten bazi kiigiik
aglomerasyonlarin daha yiiksek dolgu igeriklerinde bir arada bulundugunu dogrulamustir.
Ayrica nanokompozitlerine termogravimetrik egrilerden, hazirlanan numunelerde 320
°C’ye (<%0.5) kadar kayda deger bir kiitle kayb1 meydana gelmediginden, iyi bir
termostabilite sergiledigi sonucuna varmiglardir. Nanokompozitlerin bozunma kinetigine
ait aktivasyon enerjisi degerlerini (Ea) Flynn, Ozawa, Wall (FOW), Friedman ve Kissinger
yontemleri ile hesaplamislar ve saf PET in 223,5 kj/mol olan aktivasyon enerjisi degerinin,
agirlikga %1 dolgu maddesi iceren PET/MWCNT nanokompozitinde arttigi, bunun da
MWCNT’lerin polimer matriksin ayrismas1 tizerinde stabilize edici bir etkiye sahip

oldugunu gosterdigi sonucuna varmislardir (Vassiliou 2010). Cheng ve arkadaslar
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yaptiklar1 bir ¢alismada, farkli MWCNT igeriklerine sahip ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT)/polipropilen (PP) nanokompozitlerini eritme yontemiyle hazirlanmiglar ve
termal bozunma Kkinetiklerini incelenmislerdir. MWCNT/PP nanokompozitlerinde,
MWCNT’lerin PP’nin termal kararlilig1 tizerindeki etkisi termogravimetrik (TG) analiz ile
farkli 1sitma hizlarinda incelenmistir. TG sonuglarina dayanarak, MWCNT/PP
nanokompozitlerinin termal bozunmasinda gerekli aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi
icin Ozawa'nin yontemi kullanilmistir ve sonuglar1 dogrulamak i¢in Kissinger yontemi de
uygulanmistir. Ozawa yontemiyle termal ayrismanin aktivasyon enerjileri, Kissinger
yontemiyle elde edilenlerle olduk¢a benzer bulunmustur. Her iki yoOntem de,
MWCNT lerin varliginin, artan ayrigma aktivasyon enerjisi nedeniyle PP’nin termal
stabilitesini etkili bir sekilde gelistirdigini dogrulamigtir (Cheng 2014). Nayak ve
arkadaslari, yaptiklar1 bir ¢alismada nano dolgu maddeleri olarak ¢ok duvarli karbon
nanotliip (MWCNT) ve karbon nanofiber (CNF) kullanarak in-situ polimerizasyon teknigi
ile poliimid (PI) nanokompozitlerini hazirlamiglardir. Bu ¢aligmada, nanokompozitlerin
termal stabilitesini incelemisler ve nano dolgularin tiirii, konsantrasyonu ve PI matriksi
icerisindeki fonksiyonelliklerini tartismislardir. Pl matriksi igerisine agirlikca %3
MWCNT ve CNF ilavesi ile termal bozunma sicakliginda sirasiyla 16 °C ve 18 °C’lik artis
oldugu gozlemlenmistir. Ayrica, nanokompozitlerin termal bozunma kinetigini Kissinger-
Akahira-Sunose, Flynn-Wall-Ozawa ve Kim-Park yontemleri ile incelemislerdir. Sonuglar,
bu modellerin deneysel verilerle iyi bir sekilde uyumlu oldugunu goéstermektedir. Nano
dolgu yiiklemesindeki artigla birlikte hesaplanan aktivasyon enerjisinin arttigi ve PI/CNF
nanokompozitlerinin benzer yiiklemelerinde P/MWCNT nanokompozitlerine gore daha

yiiksek aktivasyon enerjisi sergiledikleri bulunmustur (Nayak 2017).

Yang ve arkadaslari yaptiklari bir calismada, polimerizasyon yontemi ile PBMA-organokil
(MMT) nanokompozitlerini hazirlamiglar ve reolojik 6zeliklerini incelemislerdir (Yang
2006). Suhailath ve arkadaslari, samaryum katkili titanyum dioksit nanopargaciklarinin
elektriksel iletkenlik 6zelliklerini ve poli(butilmetakrilat)’in mekanik 6zellikleri {izerine
etkisini arastirdilar. Kompozitlerin sicakliga bagli iletkenligi sadece frekansla degil ayni
zamanda nanotaneciklerin konsantrasyonu ile artmistir. Iletkenlik verilerinden elde edilen
aktivasyon enerjisi, PBMA/Sm-TiO> nanokompozitlerin sicakliginin artmasiyla
azalmisgtir. Nanokompozitlerin gerilme mukavemeti, saf PBMA'ninkinden ¢ok daha

biliyiiktii ve mekaniksel mukavemet Sm katkili metal oksit partikiillerinin
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konsantrasyonundaki artisla artarken, dolgu partikiillerinin dahil edilmesiyle azalmistir
(Suhailath 2017). Suhailath ve arkadaslari, neodim katkili titanyum dioksit (Nd-
TiO2)/PBMA bazli nanokompozitlerini, farkli Nd-TiO. konsantrasyonlar1 ile butil
metakrilat monomerinin in situ polimerizasyonu ile hazirlamiglardir. Nanokompozitlerin
UV ve FTIR spektroskopisinin sonuglari, nanopartikiillerin PBMA matriksi ile etkilesimini
gostermistir. TEM analizi ile ortalama boyutu 10-25 nm olarak belirlenen kiiresel sekilli
nanopartikiillerin homojen dagilimlar1 ve polimer matriks etkilesimi SEM ve XRD
caligmalar1 ile dogrulanmistir. Nanopartikiillerin eklenmesiyle kompozitlerin termal
stabilitesi ve camsi1 gegis sicakligi onemli Ol¢iide artmis ve nanokompozitlerin AC
iletkenligi ve dielektrik 6zelliklerinin saf PBMA’dan daha yiiksek oldugu bulunmustur ve
maksimum elektriksel 6zellikler agirlikga %7 nanokompozit igin gozlenmistir (Suhailath
2018b). Suhailath ve arkadaslari, PBMA zincirleri arasina neodim oksit (Nd203)
nanopartikiilleri ilave ederek gelismis elektriksel ve mekanik 6zelliklere sahip PBMA
nanokompozitlerini gelistirmeyi amaglamiglardir. Nd2O3 nanopartikiillerinin yiiklemesi ile
giiclendirilmis PBMA nanokompozitlerinin morfolojik, termal ve yapisal o6zellikleri,
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), X-1s1n1 kirinimi1 (XRD) ve termogravimetrik analiz
(TGA) ile incelemislerdir. Gergeklestirilen karakterizasyonlar sonucunda, PBMA termal
stabilitesinin neodim oksit ilavesi ile arttigi; ol¢iilen gerilme mukavemeti ve kopma
uzamasi gibi mekanik 6zelliklerinin ve dielektrik sabiti ve dielektrik kayip tanjanti (tan J)

gibi elektriksel 6zelliklerinin nanopartikiil ilavesi ile iyilestigi sonucuna ulasmislardir
(Suhailath 2020).

1.9. Calismanin Amaci

Kompozit veya nanokompozit uygulamalarinda matriks igerisinde nano dolgu
maddelerinin homojen bir sekilde disperse edilmesi, polimere istiin 6zellikler kazandirdigi
icin nano dolgu maddelerinin endiistride daha yaygin ve daha etkin kullanilmasi son
zamanlarda  yapilan c¢alismalarda  olduk¢a  dikkat ¢ekmektedir.  Polimerik
nanokompozitlerin biyolojik, kimyasal, fiziksel, mekanik, optik ve termal Gzelliklerini
iyilestirmenin en temel yontemlerinden birisi de matriks ve nano dolgu maddesi arasindaki
ara ylizey etkilesimlerini arttirmaktir. Nano bor nitriir, milkemmel kimyasal inertlik,
yiksek termal karalilk ve gelismis mekaniksel ozelliklerinden dolayr polimerik

nanokompozitlerin  sentezinde polimer matriksin ozelliklerini  gelistirmek igin
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kullanilabilen alternatif bir malzemedir. Literatiirde nano bor nitriir, polimerik
nanokompozitlerin bazi 6zelliklerini iyilestirmis olmasina ragmen istenen iyilesmeler
heniiz arzu edilen seviyede degildir. Bu nedenle, nano bor nitriiriin farkli farkli yontemler
ve fonksiyonel yapilarla kovalent olarak modifiye edilmesiyle matriks ile dolgu maddesi

arasindaki etkilesim arttirilabilmektedir.

Bu c¢alismada, iilkemizin zengin bor kaynaklarinin etkin bir sekilde degerlendirilmesi
amaciyla nano bor nitriiriin, son yillarda {stiin 6zellikleri ile teknolojinin her alaninda
kullanilan karbon nanotiipler ile fonksiyonellestirilerek etkin bir dolgu maddesi sentezi
amaglanmistir. Ayrica ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile PBMA nanokompozitleri
sentezlenerek termal kararlilig1 ve termal kinetik fonksiyonlar1 arastirilmistir. Elde edilen
modifiye bor nitriir, modifiye karbon nanotiip, fonksiyonellestirilmis bor nitriir-karbon
nanotiip kompleksi, PBMA ve PBMA nanokompozitleri FTIR-ATR, DTA/TG, DSC ve
SEM cihazlart ile karakterize edilmistir. Ayrica, farkli sicakliklarda termal kinetik
analizleri gerceklestirilerek nanokompozitlerin termal bozunma kinetiklerinin Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) ve Flynn-Wall-Ozawa (FWO) esitlikleri ile uyumlulugu

incelenmis ve aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Bu ¢alismada nanokompozit sentezinde dolgu maddesi olarak kullanilan materyalin
hazirlanmasinda hegzagonal nano bor nitriir (BN) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) (% 92 saflikta) Nanografi firmasindan; p-fenilendiamin, sodyum nitrit, tiyonil
kloriir, ve dimetilformamid, toluen, siilfiirik asit ve matriks olarak kullanilan Poli(biitil
metakrilat) (PBMA) Sigma Aldrich firmasindan; nitrik asit Carlo Erba firmasindan satin

alinmistir. Calismalarda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta temin edilmistir.

2.2. Yontem

2.2.1. Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin Karboksillenmesi ve Klorinasyonu

Oncelikle ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin karboksillenmesi amaciyla 1 g. MWCNT
reaksiyon balonuna alinarak iizerine 3:1 oraninda siilfiiriik asit ve nitrik asit yavas yavas
ilave edilmistir. Bu karigim 3 saat ultrasonik banyoda tutulmustur ve sonra distile su ile
seyreltilerek pH’s1 saf suyun pH’sina esitleninceye dek siiziilmiistiir. Siiziintii 24 saat
vakumlu etiivde kurutulmustur. Daha sonra 1 g. karboksillenmis MWCNT tartilarak
reaksiyon balonuna alinarak 2 mL tiyonil kloriir ve 20 mL dimetilformamid ilave edilmistir
ve geri sogutucu altinda 60 °C’de 36 saat karigtirilmistir. Siirenin sonunda 6rnek siiziilerek
toluen ile yikanmustir ve 80 °C’de etiivde 4 saat bekletildikten sonra vakumlu etiivde 24
saat siiresince kurutulmustur (Eicson 2012, Sainsbury 2012). Elde edilen 6rnek MWCNT-

COCI olarak isimlendirilmistir.
2.2.2. Nano Bor Nitriir’iin p-Fenilendiamin ile Modifikasyonu
Hegzagonal nano bor nitriiriin modifikasyonu amaciyla 1,6 g. p-fenilendiamin 20 mL su

icerisinde c¢oziilerek lizerine yavas yavas 30 dakika siiresince 0,5 M HCI ¢ozeltisinden 11

mL ilave edilmistir. Sonra sicaklik buz banyosu ile 5 °C’nin altina diistiriilerek {izerine
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1,02 g. sodyum nitrit saf su igerisinde ¢oziilerek eklenmistir. Daha sonra bor nitriir, 20 mL
su igerisinde ultrasonik banyoda disperse edilerek reaksiyon balonuna eklenmistir.
Ardindan 1,2 g demir tozu ve 0,5 M HCI ¢ozeltisinden 50 mL ilave edildikten sonra 2 saat
karistirilmustir.  Belirli siirenin sonunda karisim Once saf su ile sonra metanol ile
yikanmistir. Yikanan karisim 24 saat siiresince vakumlu etiivde kurutulduktan sonra 4 saat
Soxhlet diizeneginde etanol ile yikanmistir ve yeniden 24 saat siiresince vakumlu etiivde

kurutulmustur (Le 2013). Elde edilen 6rnek BN-Ph-NH olarak isimlendirilmistir.

2.2.3. Modifiye Nano Bor Nitriir ile Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin
Fonksiyonilizasyonu

Modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi i¢in; 1 g.
BN-Ph-NH2ve 1 g. MWCNT-COCI tartilarak reaksiyon balonuna alinmistir ve iizerine 100
mL THF ilave edilerek 8 saat siiresince 60 °C’de karistirilmistir. Belirli siirenin sonunda
karisimin ¢oziiciisii evaporatorde uzaklastirilmistir ve 24 saat siiresince vakumlu etlivde
kurutulmustur (Erickson 2012, Sainsbury 2012). Elde edilen 6rnek BN-Ph-NH2-CO-
MWCNT olarak isimlendirilmistir.

2.2.4. PBMA Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

PBMA nanokompozitlerinin ¢6ziicli uzaklastirma yontemi ile sentezlenmesinde ¢oziicii
olarak PBMA’nin tamamen ¢dziinebilecegi THF kullanilmistir. Temel olarak bu
yontemde, BN-Ph-NH2-CO-MWCNT hazirlanan ¢6zelti ortaminda tamamen disperse
edilerek, ¢oziiciisiinde ¢oziinmiis polimer ile etkilestirilmistir ve daha sonra ortamdaki
¢oziicli uzaklastirilarak nanokompozit elde edilmistir. Dolgu maddesi olarak ayri ayri
kullanilan BN, BN-Ph-NH2 ve BN-Ph-NH2-CO-MWCNT’in farkli yiizdeleri (kiitlece % 1,
2,5 ve 5) 50 mL THF igerisinde ilk 6nce 10 dakika siiresince homojenizatore ve daha sonra
2 saat ultrasonik banyoya tabi tutulmustur. Ayni esnada, matriks olarak kullanilan PBMA
50 mL THEF igerisinde 2 saat siiresince ¢alkalanarak ¢ozlilmiistiir. 2 saat siirenin sonunda
disperse olan BN, BN-Ph-NH> ve BN-Ph-NH;-CO-MWCNT siispansiyonlar1 ile
coziinmiis PBMA ¢ozeltileri birlestirilerek 24 saat siiresince birlikte magnetik karistiricida
karigtirilarak etkilestirilmistir. Daha sonra nanokompozit ¢ozeltileri teflon petri kabina

almarak 50 °C etlivde 24 saat kurutulmustur. Boylelikle 3 farkli dolgu maddesi grubundan
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farkli dolgu maddesi yiizdelerine sahip 9 adet nanokompozit malzeme elde edilmistir. Elde

edilen nanokompozit filmlere ait gorseller Sekil 2.1°de verilmistir.

PBMA/BN

wt. %1 PBMA/BN PBMA/BN

wt.%2.5 wt.%5

() ©
i
PBMA/BN-Ph-NH, N PBMA/BN-Ph-NH,
wt.%2.5 WES
©) (M

PBMA/BN-Ph-NH,-CO-MWCNT ~ PBMA/BN-Ph-NH,-CO-MWCNT PBMA/BN-Ph-NH,-CO-MWCNT
wt. %1 wt.%2.5 Wt%5

(9) (h) (i)

Sekil 2.1. (a) PBMA/BN (wt.%1), (b) PBMA/BN (wt.%2,5), (c) PBMA/BN (wt.%5), (d) PBMA/BN-Ph-
NH: (wt.%1), (¢) PBMA/BN-Ph-NH> (wt.%2,5), (f) PBMA/BN-Ph-NH> (wt.%5), (g) PBMA/BN-Ph-NH,-
CO-MWCNT (wt.%1), (h) PBMA/BN-Ph-NH>-CO-MWCNT (wt.%2,5), (i) PBMA/BN-Ph-NH,-CO-
MWCNT (wt.%S5) nanokompozitlerinin goriintiileri
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2.3. Karakterizasyon

MWCNT ve MWCNT’nin karboksillenmesi ve klorinasyonu ile elde edilen MWCNT-
COOH ve MWCNT-COCI ile PBMA nanokompozitlerinin sentezinde dolgu maddesi
olarak kullanilan olan BN, BN-Ph-NHz ve modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin  fonksiyonellestirilmesi ile elde edilen BN-Ph-NH>-CO-MWCNT
orneklerinin ve ¢alismada matriks olarak kullanilan saf PBMA ve BN, BN-Ph-NHz ve BN-
Ph-NH2-CO-MWCNT dolgu maddeleri ile sentezlenen PBMA nanokompozitlerinin
yapisal karakterizasyonu FTIR-ATR, termal 6zellikleri TGA ve DSC, yiizey morfolojileri
ise SEM cihazlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

2.3.1. BET Yiizey Alan1 Analizleri

MWCNT ve MWCNT nin karboksillenmesi ve klorinasyonu ile elde edilen MWCNT-
COOH ve MWCNT-COCI ile PBMA nanokompozitlerinin sentezinde dolgu maddesi
olarak kullanilan olan BN, BN-Ph-NH> ve modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin ~ fonksiyonellestirilmesi ile elde edilen BN-Ph-NH>-CO-MWCNT
orneklerinin ve ¢alismada matriks olarak kullanilan saf PBMA ve BN, BN-Ph-NH> ve BN-
Ph-NH2-CO-MWCNT dolgu maddeleri ile sentezlenen PBMA nanokompozitlerinin yiizey
alani tayinleri NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) BET yiizey alani tayin cihazi ile
77 K’de ve saf N2 gazinin adsorbat olarak kullanilmasiyla gerceklestirilmistir. Ayrica,

olgtimden once tiim ornekler 105 °C’de 24 saat boyunca degaz islemine tabi tutulmustur.

2.3.2. FTIR-ATR Analizleri

MWCNT ve MWCNT nin karboksillenmesi ve klorinasyonu ile elde edilen MWCNT-
COOH ve MWCNT-COCI ile PBMA nanokompozitlerinin sentezinde dolgu maddesi
olarak kullanilan olan BN, BN-Ph-NHz ve modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin ~ fonksiyonellestirilmesi ile elde edilen BN-Ph-NH2-CO-MWCNT
orneklerinin ve ¢alismada matriks olarak kullanilan saf PBMA ve BN, BN-Ph-NH; ve BN-
Ph-NH2-CO-MWCNT dolgu maddeleri ile sentezlenen PBMA nanokompozitlerinin FTIR-

ATR analizleri Perkin Elmer Spektrum 100 spektrofotometresi ile dolgu maddeleri igin
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4000-400 cm™* ve nanokompozitler igin ise 4000-650 cm™ araliginda gecirgenlik modunda
gerceklestirilmistir.

2.3.3. TG Analizleri

MWCNT ve MWCNT nin karboksillenmesi ve klorinasyonu ile elde edilen MWCNT-
COOH ve MWCNT-COCI ile PBMA nanokompozitlerinin sentezinde dolgu maddesi
olarak kullanilan olan BN, BN-Ph-NH> ve modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin ~ fonksiyonellestirilmesi ile elde edilen BN-Ph-NH>-CO-MWCNT
orneklerinin ve ¢alismada matriks olarak kullanilan saf PBMA ve BN, BN-Ph-NH> ve BN-
Ph-NH2-CO-MWCNT dolgu maddeleri ile sentezlenen PBMA nanokompozitlerinin
termogravimetrik analizleri Perkin Elmer Diamond simultane DTA/TG analiz cihazi
kullanilarak dakikada 10 °C’lik sicaklik artiglari ile 30-600 °C sicaklik araliginda ve azot
atmosferinde gergeklestirilmistir. Ayrica TGA cihazi kullanilarak bazi 6rneklerin dakikada
5, 10, 15, 20 °C’lik sicaklik artiglari ile 30-600 °C sicaklik araliginda termal davranislari

incelenerek Kkinetik verileri hesaplanmustir.

2.3.4. DSC Analizleri

Matriks olarak kullanilan saf PBMA, dolgu maddesi olarak kullanilan olan BN, BN-Ph-
NH2 ve BN-Ph-NH2-CO-MWCNT dolgu maddeleri ile sentezlenen PBMA
nanokompozitlerinin camsi gecis sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla Tq analizleri Perkin
Elmer Diamond DSC 400 analiz cihaz1 kullanilarak dakikada 5 °C’lik sicaklik artiglari ile

30-200 °C sicaklik araliginda ve azot atmosferinde gergeklestirilmistir.

2.3.5. SEM Analizleri

MWCNT ve MWCNT nin karboksillenmesi ve klorinasyonu ile elde edilen MWCNT-
COOH ve MWCNT-COCI ile PBMA nanokompozitlerinin sentezinde dolgu maddesi
olarak kullanilan olan BN, BN-Ph-NH2 ve modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin ~ fonksiyonellestirilmesi ile elde edilen BN-Ph-NH2-CO-MWCNT
orneklerinin ve ¢alismada matriks olarak kullanilan saf PBMA ve BN, BN-Ph-NH> ve BN-
Ph-NH2-CO-MWCNT dolgu maddeleri ile sentezlenen PBMA nanokompozitlerinin SEM
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goriintiileri, Zeiss EVO LS 10 model cihaz ile incelenmistir. Tiim malzemeler SEM
goriintlisii alinmadan 6nce orneklerin yiizeyi 20 mA akim altinda ve 60 saniye siiresince

Au-Pd ile kaplanarak iletken hale getirilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada matriks olarak kullanilan saf PBMA, dolgu maddesi olarak kullanilan BN, BN-
Ph-NH2 ve BN-Ph-NH2-CO-MWCNT ile bu dolgu maddeleri ile sentezlenen PBMA
nanokompozitlerinin yapisal karakterizasyonu FTIR-ATR, termal o6zellikleri TGA ve

DSC, yiizey morfolojileri ise SEM cihazlari kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.1. Nanokompozit Sentezinde Kullanilan Dolgu Maddelerinin Karakterizasyonu

3.1.1. BET Yiizey Alan1 Analizleri

MWCNT ve MWCNT nin karboksillenmesi ve klorinasyonu ile elde edilen MWCNT-
COOH ve MWCNT-COCI ile PBMA nanokompozitlerinin sentezinde dolgu maddesi
olarak kullanilan olan BN, BN-Ph-NH2 ve modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin  fonksiyonellestirilmesi ile elde edilen BN-Ph-NH>-CO-MWCNT
orneklerinin ylizey alanlar1 77 K’de gergeklestirilen N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinden BET (Brunauer-Emmett-Teller) denklemi ile gézenek boyutu dagilimlari
DFT (Density Functional Theory) metodu ve mikro gézenek hacimleri t-plot metodu ile
hesaplanmis ve tiim orneklere ait BET yiizey alan1 ve gozenek boyutu dagilimi degerleri

Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1. Dolgu maddelerinin BET yiizey alan1 degerleri

) yBii'ieTy Toplam gﬁZeFr-lrek Mikro gi')'\gzlzlzk Makro

Ornelder alam hagc(r)ﬁ?l(lg(l:(/g) hacmi hagc(:ﬁiel(lg(l:(/g) hacmi ha%(r)rffl(lgtl:(/g)
(m?/g) (cc/g) (cc/g)

MWCNT 269 0,578 0,489 — 0,489 0,089

MWCNT-

COOH 199 1,328 0,945 — 0,945 0,383

MWCNT-

cocl 104 0,533 0,423 — 0,423 0,110

BN 21 0,035 0,030 — 0,030 0,005

BN-Ph-NH, 3 0,009 0,004 — 0,004 0,005

BN-Ph-NHz-

CO- 23 0,143 0,096 — 0,096 0,047

MWCNT
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3.1.2. FTIR-ATR Analizleri

MWCNT ve MWCNT nin karboksillenmesi ve klorinasyonu ile elde edilen MWCNT-
COOH ve MWCNT-COCI orneklerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.1’de ve PBMA
nanokompozitlerinin sentezinde dolgu maddesi olarak kullanilan BN, BN-Ph-NH; ve
modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi ile elde

edilen BN-Ph-NH2-CO-MWCNT 6rneklerinin FTIR spektrumlar Sekil 3.2°de verilmistir.

%T

___MWCNT
___MWCNT-OH
___MWCNT-COcClI

4000.0 3000 2000 ) 1500 1000 400.0

cm

Sekil 3.1. MWCNT, MWCNT-OH ve MWCNT-COCI 6rneklerine ait FTIR spektrumlari
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%T

__BN
___ BN-Ph-NH;
__BN-Ph-NH,-CO-MWCNT

4000.0 3000 2000 . 1500 1000 600.0
cm

Sekil 3.2. BN, BN-Ph-NH; ve BN-Ph-NH,-CO-MWCNT 6rneklerine ait FTIR spektrumlar

3.1.3. TG Analizleri

MWCNT ve MWCNT nin karboksillenmesi ve klorinasyonu ile elde edilen MWCNT-
COOH ve MWCNT-COCI orneklerinin termal gravimetrik analiz termogramlar1 Sekil
3.3’te ve PBMA nanokompozitlerinin sentezinde dolgu maddesi olarak kullanilan BN, BN-
Ph-NH> ve modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi
ile elde edilen BN-Ph-NH2-CO-MWCNT o6rneklerinin termal gravimetrik analiz
termogramlar1 Sekil 3.4’te verilmistir. Ayrica TGA termogramlarindan elde edilen veriler
Tablo 3.2°de belirtilmistir. Tabloda belirtilen Tmax degerleri kiitle kaybinin gerceklestigi
maksimum sicaklik degerlerini ve % rezidii miktari ise analiz sonunda 600 °C’de kalan

madde miktarint ifade etmektedir.



100
90
80
70
S
— 60
2
=
= 50
__ MWCNT
40 | __MWCNT-OH
__ MWCNT-coCl
30
30 90 150 210 270 330 390 450 510 570
Sicaklik (°C)

Sekil 3.3. MWCNT, MWCNT-OH ve MWCNT-COCI 6rneklerine ait TGA termogramlari

100
90
80
—
X
N—
=2
s 70
=
N
BN
60
__BN-Ph-NH,
__BN-Ph-NH,-CO-MWCNT
50
30 90 150 210 270 330 390 450 510 570
Sicaklik (°C)

Sekil 3.4. BN, BN-Ph-NH; ve BN-Ph-NH,-CO-MWCNT 6rneklerine ait TGA termogramlari
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Tablo 3.2. Dolgu maddelerine ait termal kararlilik parametreleri

f)rnekler Tmaxt Delta Y1 Tmaxz Delta Y2 Rezidii
(°C) (%) O (%) (%)
MWCNT — — 376 1,3 98,4
MWCNT-COOH 73 14 227 6,0 88,9
MWCNT-COCI 93 11,9 283 43,0 42,9
BN — — 427 0,6 99,1
BN-Ph-NH; 161 4,0 373 14,6 80,5
BN-Ph-NH-CO-MWCNT 60 2,0 243 354 60,7

3.1.4. SEM Analizleri

MWCNT ve MWCNT nin karboksillenmesi ve klorinasyonu ile elde edilen MWCNT-
COOH ve MWCNT-COCI ornekleri ile PBMA nanokompozitlerinin sentezinde dolgu
maddesi olarak kullanilan BN, BN-Ph-NH> ve modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin ~ fonksiyonellestirilmesi ile elde edilen BN-Ph-NH>-CO-MWCNT

orneklerinin SEM goriintiileri Sekil 3.5’te verilmistir.

(@)

EHT=20.00kV  Signal A = SE1 @ EHT=2000kV  Signal A = SE1 @
WD=85mm  Meg= 10.00KX WD=85mm  Meg= 2500KX

(b)

EHT=2000kV  Signal A =SE1 @ EHT=2000kV  Signal A =SE1 @

WD=85mm  Mag= 10.00KX WD=80mm  Mag= 2500KX
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.
EHT=2000kV  Signal A =SE1 @ EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD=80mm  Meg= 10.00KX WD= 80mm  Meg= 2500KX

EHT=2000kV  Signal A= SE1 @ R, y EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD=85mm  Mag= S00KX WD=85mm  Mag= 10.00KX

EHT=20.00kV  Signal A = SE1 Y EHT=2000kV  Signal A = SE1
WD=80mm  Mag= S00KX % WD=80mm  Mag= 1000KX

EHT=2000kV  Signal A = SE1 EHT=2000kV  Signal A = SE1
WD = 85mm Mag= 1000K X WD = 85mm Mag= 2500K X

Sekil 3.5. (a) MWCNT, (b) MWCNT-COOH, (c) MWCNT-COCI, (d) BN, () BN-Ph-NH,, (f) BN-Ph-NH-
CO-MWCNT orneklerinin SEM goriintiileri
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3.2. PBMA Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

3.2.1. FTIR-ATR Analizleri

Calismada matriks olarak kullanilan saf PBMA ve BN, BN-Ph-NH, ve BN-Ph-NH,-CO-
MWCNT dolgu maddeleri ile farkli oranlarla (kiitlece %1, %2,5 ve %5) sentezlenen
PBMA nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 3.6, Sekil 3.7 ve Sekil
3.8’de verilmistir. Saf PMMA ve nanokompozitlere ait degisimlerin gergeklestigi bantlar

belirtilen sekiller tizerinde isaretlenmistir.

101.1 _

o0 |

20

70

%T
60

0

___PBMA
___PBMAI/BN (wt.%1) “
40 ___PBMA/BN (Wt.%2,5) ul
1 ___PBMA/BN (wt.%5)

254 ] |

4000.0 3000 2000 1500 1000 &50.0
cm’

Sekil 3.6. Saf PBMA ve PBMA/BN nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlari



1011,

95 |
Q0
g5
g0 4
75

70

T 65
60 |

55

50 4

454 PBMA

40 | _PBMA/BN-Ph-NH, (wt.%1)
| PBMA/BN-Ph-NH; (Wt.%2,5)
323 __PBMA/BN-Ph-NH; (Wt.%5)

4000.0 3000 2000 1500 1000 &50.0
-1
cm

Sekil 3.7. Saf PBMA ve PBMA/BN-Ph-NH; nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlar

1011

0

g0

70 |
%T
60 |
50 h
40 1 PBMA
_|_PBMA/BN-Ph-NH2-CO-MWCNT (wt.%1)
318 _PBMA/BN-Ph-NH-CO-MWCNT (wt.%2,5)

FBMA/ BN'P?E)WZ'CO'MWC%MM%S) 15|00 1oloo 650.0

cm!

4G

Sekil 3.8. Saf PBMA ve PBMA/BN-Ph-NH,-CO-MWCNT nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlart



3.2.2. TG Analizleri

Calismada matriks olarak kullanilan saf PBMA ve BN, BN-Ph-NH2 ve BN-Ph-NH2-CO-
MWCNT dolgu maddeleri ile farkli oranlarla (kiitlece %1, %2,5 ve %5) sentezlenen

PBMA nanokompozitlerinin termal gravimetrik analiz termogramlart sirasiyla Sekil 3.9,

Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de verilmistir. Ayrica TGA termogramlarindan elde edilen veriler

Tablo 3.3’te belirtilmistir. Tabloda belirtilen Tmax degerleri kiitle kaybinin gergeklestigi

maksimum sicaklik degerlerini, onset degerleri kiitle kaybinin gergeklestigi basamaga ait

baslangi¢ sicaklik degerlerini, end degerleri kiitle kaybmin gerceklestigi basamaga ait

sonlanma sicaklik degerlerini ve % rezidii miktar1 ise analiz sonunda 600 °C’de kalan

madde miktarini ifade etmektedir.

100
90
80
70
60
S
=
< ___PBMA
30
__PBMA/BN (Wt.%1)
20 ___PBMA/BN (Wt.%2,5)
10 ___PBMA/BN (Wt.%5)
° 30 90 150 210 270 330 390 450 510 570_
Sicaklik (°C)

Sekil 3.9. Saf PBMA ve PBMA/BN nanokompozitlerine ait TGA termogramlar1
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100
90
80
70
60
S
2
S 40
M __PBMA
30
__ PBMA/BN-Ph-NH, (wt.%1)
20
__ PBMA/BN-Ph-NH, (Wt.%2,5)
101 PBMA/BN-Ph-NH, (wt.%5)
N
0
30 90 150 210 270 330 390 450 510 570
Sicaklik (°C)

Sekil 3.10. Saf PBMA ve PBMA/BN-Ph-NH; nanokompozitlerine ait TGA termogramlari

100
90
80
70
60
o
< 50
)
S 40
e
30 ___PBMA
__ PBMA/BN-Ph-NH2-CO-MWCNT (wt.%1
20 __PBMA/BN-Ph-NH2-CO-MWCNT (Wt.%2,
____PBMA/BN-Ph-NH2-CO-MWCNT (wt.%5)
10
0 —
30 90 150 210 270 330 390 450 510 570
Sicaklik (°C)

Sekil 3.11. Saf PBMA ve PBMA/BN-Ph-NH>-CO-MWCNT nanokompozitlerine ait TGA termogramlari



3.2.3. DSC Analizleri
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Calismada matriks olarak kullanilan saf PBMA ve BN, BN-Ph-NH2 ve BN-Ph-NH2-CO-
MWCNT dolgu maddeleri ile farkli oranlarla (kiitlece %1, %2,5 ve %5) sentezlenen

PBMA nanokompozitlerinin DSC termogramlarindan elde edilen ve molekiiler hareketin

baslayarak polimerlerin ilk yumusamaya bagladigi sicaklik olan camsi gecis sicakliklar

(Tg) degerleri Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3. Saf PBMA ve PBMA nanokompozitlerine ait termal kararlilik parametreleri

Delta

Delta

Ornekler Onset End Tmaxt Yi Onset End Tmax Y, Rezidi Ty
O O (O (%) O (O (O (%) (%) (O

PBMA 135 157 142 5,6 262 350 286 94,9 0 29,4

PBMA/BN (wt.%1) 158 164 160 1,7 284 361 313 97,2 1,0 30,0

PBMA/BN

(WL%2,5) 170 200 195 1,6 285 356 294 97,2 2,1 34,8

PBMA/BN (wt.%5) 179 182 180 2,2 293 349 311 91,8 5,6 40,0

PBMA/BN-Ph-NH;

(Wt.%1) — — — — 356 420 398 96,8 2,5 32,3

PBMA/BN-Ph-NH;

(WL%2,5) — — — — 336 405 363 96,6 34 36,3

PBMA/BN-Ph-NH;

(WL%5) — — — — 377 420 403 92,7 6,0 41,3

PBMA/BN-Ph-NH-

CO-MWCNT — — — — 334 400 363 99,2 0,7 36,6

(wt.%1)

PBMA/BN-Ph-NH-

CO-MWCNT — — — — 351 416 381 97,2 2,5 37,9

(Wt.%2,5)

PBMA/BN-Ph-NH-

CO-MWCNT — — — — 335 413 384 94,0 5,4 37,6

(wWt.%5)

3.2.4. SEM Analizleri

Calismada matriks olarak kullanilan saf PBMA ve BN, BN-Ph-NH, ve BN-Ph-NH,-CO-
MWCNT dolgu maddeleri ile farkli oranlarla (kiitlece %1, %2,5 ve %5) sentezlenen
PBMA nanokompozitlerinin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3.12, Sekil 3.13 ve Sekil

3.14’te verilmistir.
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EHT=10.00kV  Signal A=SE1 . EHT=2000kV  Signal A= SE1 @
WD=80mm  Mag= 100KX @ f 1 WD=85mm  Mag= 100KX

(€)) (b)

EHT=2000kV  Signal A= SE1 @ EHT=2000kV  Signal A= SE1 .
[ I | @
WD=90mm  Mag= 100KX ! ! WD=85mm  Mag= 100KX o’

(©) (d)

Sekil 3.12. (a) PBMA, (b) PBMA/BN (wt.%1), (c) PBMA/BN (wt.%2,5), (d) PBMA/BN (wt.%b5)
nanokompozitlerinin SEM gériintiileri

EHT=10.00kV  Signal A=SE1 @

EHT=2000kV  Signal A= SE1 @
WD = 8.0 mm Mag= 100KX

WD=90mm  Mag= 100KX

(@) (b)
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EHT=2000kV  Signal A= SE1 EHT=2000kV  Signal A= SE1 @
[ I |
WD=90mm  Mag= 1.00KX O, ! 1 WD=90mm  Mag= 100KX

(c) (d)

Sekil 3.13. (a) PBMA, (b) PBMA/BN-Ph-NH; (wt.%1), (c) PBMA/BN-Ph-NH; (wt.%2,5), (d) PBMA/BN-
Ph-NH; (wt.%5) nanokompozitlerinin SEM goriintiileri

20pm EHT=10.00kV  Signal A = SE1
r 5 WD=80mm  Mag= 100KX @

(€)) (b)

EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD=85mm  Mag= 100KX @

EHT=2000kV  Signal A= SE1 @ 1 EHT=2000kV  Signal A= SE1 .
[ i )
WD = 85mm Mag= 1.00KX A rny WD = 9.0 mm Mag= 100KX oo’

(c) (d)

Sekil 3.14. (a) PBMA, (b) PBMA/BN-Ph-NH,-CO-MWCNT (wt.%1), (c) PBMA/BN-Ph-NH,-CO-
MWCNT (wt.%2,5), (d) PBMA/BN-Ph-NH>-CO-MWCNT (wt.%5) nanokompozitlerinin SEM goriintiileri
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3.2.5. Termal Kinetik Analizleri

Termal kinetik analiz, termal analiz yontemleriyle bir malzemenin zamana baglh kiitle
degisimi gibi sicaklik ve fiziksel Ozellikleri arasindaki iliskilerinin nicel olarak
arastirilmasi amactyla kullanilan en ideal termogravimetrik analiz yontemidir. Bu yontem
ile malzemelerin kinetik parametrelerinin, 1s1l kararliliklarinin ve kullanim miirlerinin,
polimerler i¢in en 1iyi isleme kosullarinin belirlenmesini, reaksiyon hizi ve
mekanizmalariin belirlenmesini saglamaktadir (Han, 2014). Calismada matriks olarak
kullanilan saf PBMA filminin; BN ve BN-Ph-NH: dolgu maddeleri ile elde edilen PBMA
nanokompozitlerinden termal kararlilig1 en iyi olan nanokompozitler ve BN-Ph-NH2-CO-
MWCNT dolgu maddesi ile farkli oranlarla (kiitlece %1, %2,5 ve %5) sentezlenen PBMA
nanokompozitlerinin termal kinetik analizleri 30-600 °C araliginda ve azot atmosferinde 5,
10, 15, 20 °C/dk 1sitma hizlarinda gergeklestirilmistir. Farkli 1sitma hizlarinda
gerceklestirilen termal Kinetik analizlerinden elde edilen verilere ait saf PBMA filminin
grafigi Sekil 3.15, PBMA/BN (wt.%5) nanokompozitinin grafigi Sekil 3.16, PBMA/BN-
Ph-NH: (wt.%5) nanokompozitinin grafigi Sekil 3.17, PBMA/BN-Ph-NH2-CO-MWCNT
(wt.%1) nanokompozitinin grafigi Sekil 3.18, PBMA/BN-Ph-NH2-CO-MWCNT
(Wt.%2,5) nanokompozitinin grafigi Sekil 3.19 ve PBMA/BN-Ph-NH2-CO-MWCNT
(Wt.%5) nanokompozitinin grafigi Sekil 3.20’de verilmis ve bu veriler ile malzemelerin
termal bozunmalarinin hangi fonksiyona uygun oldugunu belirlemek amaciyla Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) ve Flynn-Wall-Ozawa (FWO) denklemleri kullanilarak aktivasyon

enerjileri (Ea) hesaplanmustir.
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30 ___5°Cl/dk
20 ___10°C/dk
10 __15°C/dk
0 20 °C/dk
30 90 150 210 270 330 390 450 510 570
Sicaklik (°C)
Sekil 3.15. Saf PBMA filminin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TGA termogramlari
100
90
80
70
~ 60
<
© 50
=
M40
__5°C/dk
30
__10°C/dk
20
__15°C/dk
10
_20°C/dk —_—
0
30 90 150 210 270 330 390 450 570
Sicaklik (°C)

Sekil 3.16. PBMA/BN (wt.%5) nanokompozitinin farkl 1sitma hizlarinda elde edilen TGA termogramlari
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Sekil 3.17. PBMA/BN-Ph-NH; (Wt.%5) nanokompozitinin farkli isitma hizlarinda elde edilen TGA
termogramlari
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Sekil 3.18. PBMA/BN-Ph-NH,-CO-MWCNT (wt.%1) nanokompozitinin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen
TGA termogramlari
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Sekil 3.19. PBMA/BN-Ph-NH,-CO-MWCNT (wt.%2,5) nanokompozitinin farkli 1sitma hizlarinda elde
edilen TGA termogramlari
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Sekil 3.20. PBMA/BN-Ph-NH,-CO-MWCNT (wt.%5) nanokompozitinin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen
TGA termogramlari
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3.2.5.1. Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) Esitligi

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi, aktivasyon enerjilerini hesaplamak i¢in basit
kullanim1 nedeniyle oldukga sik kullanilan bir yontemdir. Asagida verilen esitlige gore,
Kissinger-Akahira-Sunose yontemi 1sitma hizlari ile aktivasyon enerjisi arasinda bir iliski

Onermektedir.

B_, AR _E,
"2 =" g(a) RT

(3.1)

Esitlik 3.1°e gore, In(B/T2)’ye kars1 ¢izilen 1/T grafiginden elde edilen dogru denkleminin
egimi -Eo/R’ye esittir ve buradan belirli bir dekompozisyon asamasinin aktivasyon enerjisi
hesaplanabilir (Aboulkas ve El Harfi 2008). Farkli 1sitma hizlarinda gergeklestirilen termal
kinetik analizlerden elde edilen verilerin KAS esitligine uygulanarak elde edilen saf PBMA
filminin grafigi Sekil 3.21, PBMA/BN (wt.%5) nanokompozitinin grafigi Sekil 3.22,
PBMA/BN-Ph-NH: (wt.%5) nanokompozitinin grafigi Sekil 3.23, PBMA/BN-Ph-NH>-
CO-MWCNT nanokompozitinin farkl yiizdelerine (wt.%1, 2,5 ve 5) ait grafikler sirasiyla
Sekil 3.24, Sekil 3.25 ve Sekil 3.26°da verilmistir.

11,2
11 L 2
10,8 ’
10,6
10,4

10,2

-In (B/T?)

10 0
9.8 )

9,6

9,4
1,73 174 175 176 177 178 179 1,8 1,81 1,82

1000/T (KY)

Sekil 3.21. Saf PBMA filmine ait KAS egrisi



Sekil 3.22

In (B/T2)

Sekil 3.23

11,2
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. PBMA/BN (wt.5%) nanokompozitine ait KAS egrisi
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In (B/T2)
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Sekil 3.24. PBMA/BN-Ph-NH,-CO-MWCNT (wt.1%) nanokompozitine ait KAS egrisi
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Sekil 3.25. PBMA/BN-Ph-NH»-CO-MWCNT (wt.2,5%) nanokompozitine ait KAS egrisi
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11,6
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9,8
15 1505 151 1515 152 1525 153 1535 154 1545 155

1000/T (K1)

Sekil 3.26. PBMA/BN-Ph-NH>-CO-MWCNT (wt.5%) nanokompozitine ait KAS egrisi

3.2.5.2. Flynn-Wall-Ozawa (FWO) Esitligi

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi, ¢ogu malzeme igin izotermal olmayan kinetik
parametrelerin  hesaplanmasi i¢in yaygin olarak kullanilan dikkate deger modelsiz

yontemlerden birisidir ve bu yonteme ait esitlik 3.2’de verilmistir.

Eq

Rg(a)

E,
Inf = In ~5331-1,052 (3.2)

Esitlik 3.2°e gore, Inf’ye karsi ¢izilen 1/T grafiginden elde edilen dogru denkleminin egimi
-1,052 Eo/R’ye esittir ve buradan aktivasyon enerjisi hesaplanabilir (Aboulkas ve El Harfi
2008). Farkli 1sitma hizlarinda gergeklestirilen termal kinetik analizlerden elde edilen
verilerin FWO esitligine uygulanarak elde edilen saf PBMA filminin grafigi Sekil 3.27,
PBMA/BN (wt.%5) nanokompozitinin grafigi Sekil 3.28, PBMA/BN-Ph-NH> (wt.%5)
nanokompozitinin grafigi Sekil 3.29, PBMA/BN-Ph-NH2-CO-MWCNT
nanokompozitinin farkli yiizdelerine (wt.%1, 2,5 ve 5) ait grafikler sirasiyla Sekil 3.30,
Sekil 3.31 ve Sekil 3.32°de verilmistir.
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Sekil 3.27. Saf PBMA filmine ait FWO egrisi

3,5

1,8

1,81

1,82

2,5 e,

In (B)

15

0,5

1,64 1,66 1,68 1,7 1,72 1,74

1T (K1) x 1000

Sekil 3.28. PBMA/BN (wt.5%) nanokompozitine ait FWO egrisi

1,76

1,78

1,8

49



3,5
3 & .
2,5
@ 20 e
c
15 ¢
1
0,5
0
1,46 1,48 1,5 1,52 1,54 1,56 1,58 1,6 1,62
UT (K2) x 1000
Sekil 3.29. PBMA/BN-Ph-NH; (wt.5%) nanokompozitine ait FWO egrisi
3,5
3 ‘..... Ceo
LTI ... L 2
2,5 e,
. ..‘... .
E ‘.....
15 ¢
1
0,5
0
1,53 1,54 1,55 1,56 1,57 1,58 1,59

1T (K1) x 1000

Sekil 3.30. PBMA/BN-Ph-NH>-CO-MWCNT (wt.1%) nanokompozitine ait FWO egrisi
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Sekil 3.31. PBMA/BN-Ph-NH»-CO-MWCNT (wt.2,5%) nanokompozitine ait FWO egrisi
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Calismada matriks olarak kullanilan saf PBMA, dolgu maddesi olarak kullanilan BN, BN-
Ph-NH2 ve BN-Ph-NH2-CO-MWCNT ile bu dolgu maddeleri ile sentezlenen PBMA
nanokompozitlerinin FTIR-ATR, TGA, DSC, SEM cihazlar1 ve termal kinetik analizlerine
ait karakterizasyonlarindan elde edilen sonuglar asagida ilgili boliimlerde tartigilarak

aciklanmistir.
4.1. Nanokompozit Sentezinde Kullanilan Dolgu Maddelerinin Karakterizasyonu
4.1.1. BET Yiizey Alan1 Analizleri

MWCNT, MWCNT-COOH ve MWCNT-COCI ile PBMA nanokompozitlerinin
sentezinde dolgu maddesi olarak kullanilan olan BN, BN-Ph-NH2 ve modifiye bor nitriir
ile ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi ile elde edilen BN-Ph-NH2-CO-
MWCNT o6rneklerinin nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden elde edilen
Brunauer—-Emmett—Teller (BET) spesifik yiizey alanlar1 ve mikro gézenek hacmi, mezo
gozenek hacmi ve makro gozenek hacmi olarak ayri ayri belirtilen goézenek boyutu
dagilimlar1 Tablo 3.1°de 6zetlenmistir. Tablo 3.1 incelendiginde, tiim oneklerin mikro
gozeneklere sahip olmadigi goriilmektedir. Bu durum, orneklere ait izoterm egrilerinin tip
IV karakteristigine sahip olmas1 ve zengin mezo gozeneklerin varlifinin gostergesi olan

histerezis dongiisii sergilemeleri ile de uyumludur.

Karbon nanotiiplerin duvar sayisi, tiiplerin c¢api, tiiplerin uzunlugu, yiizeylerinin
islevsellestirmesi ve elde edilme yontemine bagli metal veya amorf karbon safsizliklar
gibi degisen oOzellikleri ¢ok farkli yiizey alanlari ile sonuglanabilir (Peigney 2001,
Chakraborty 2006). MWCNT, Béliim 2’de ayrintili olarak agiklanan prosediirlere gore
H>SO4 ve HNOs asit karigimlari ile kimyasal olarak oksitlenmistir ve sonrasinda SOCI> ile
klorinasyonu gerceklestirilmistir. Bu islemlerin amaci, MWCNT’nin sentezi esnasinda
ortamda var olabilen metalik katalizorlerin uzaklastirilmasi ve nanotiiplerin yiizeylerine

karboksilik asit gruplart ve karbonil gruplar1 ekleyerek kimyasal modifikasyonunun
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saglanmasidir. Tablo 3.1°’de, MWCNT, MWCNT-COOH ve MWCNT-COCI o6rnekleri
icin yiizey alanlar1 sirasiyla 269, 199 ve 109 m?/g; toplam gdzenek hacimleri sirasiyla
0,578, 1,328 ve 0,533 cc/g; makro gdzenek hacimleri sirasiyla 0,089, 0,383 ve 0,110 cc/g
ve mezo gobzenek hacimleri ise sirasiyla 0,489, 0,945 ve 0,423 cc/g’dir. Karbon
nanotiiplerin karboksilasyon ve klorinasyon ile ylizey alanlarinda meydana gelen bu
azalma kimyasal modifikasyona bagli fonksiyonel gruplarin yiizeydeki varligina,
MCNT’lerde bulunan safsizliklarin ve kiiliin uzaklastirilmasina ve asit karsimi ile

muamelesi esnasinda bazi kisa MWCNT ’lerin ¢oziilmesine atfedilebilir (Zhao 2014).

PBMA nanokompozitlerinin sentezinde dolgu maddesi olarak kullanilan olan BN, BN-Ph-
NH2 ve modifiye bor nitriir ile cok duvarli karbon nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi ile
elde edilen BN-Ph-NH2-CO-MWCNT orneklerinin yiizey alanlar sirastyla 21, 3 ve 23
m?/g; toplam gozenek hacimleri sirasiyla 0,035, 0,009 ve 0,143 cc/g; makro gozenek
hacimleri sirasiyla 0,005, 0,005 ve 0,047 cc/g ve mezo gdzenek hacimleri ise sirasiyla
0,030, 0,004 ve 0,096 cc/g’dir. Bor nitriiriin p-fenilendiamin ile modifikasyonu sonucunda
hem yiizey alan1 hem de toplam gdézenek hacmi, makro gdzenek hacmi ve mikro gdzenek
hacmi degerlerinin azalmasiin sebebi, modifikasyon iglemi ile bor nitriiriin yapisinin
deforme olarak kusurlu bir hal almasina atfedilebilir (Muthu 2016, Lale 2018). Ayrica,
modifiye bor nitriir ile fonksiyonellestirilmis MWCNT nin birlestirilmesi ile elde edilen
BN-Ph-NH2-CO-MWCNT 6rneginin hem BET yiizey alan1 hem de toplam gézenek hacmi,
makro gozenek hacmi ve mezo gézenek hacmi olarak ayri ayri belirtilen gézenek boyutu
dagilimlar1 islem goérmemis bor nitriirden daha yiiksek, saft MWCNT den ise ¢ok diistiktiir.
Bu farklilagsmanin meydana geldigi sonug, elde edilmesi beklenen modifiye nano bor nitriir
ile c¢ok duvarli karbon nanotiiplerin fonksiyonilizasyonun basarili bir sekilde

gerceklestirildiginin bir ifadesi olabilir.

4.1.2. FTIR-ATR Analizleri

FTIR spektroskopisi, bir maddenin modifiye edilmesinde kimyasal gruplari tanimlamak
icin kullanilan bir karakterizasyon teknigidir. MWCNT, MWCNT-COOH ve MWCNT-
COCI &rneklerinin FTIR spektrumlar1 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda KBr ile pelet
hazirlanarak; PBMA nanokompozitlerinin sentezinde dolgu maddesi olarak kullanilan olan

BN, BN-Ph-NH: ve modifiye bor nitriir ile c¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
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fonksiyonellestirilmesi ile elde edilen BN-Ph-NH>-CO-MWCNT 6rneklerinin FTIR
spektrumlar1  4000-600 cm™ dalga sayis1 arahginda ATR ile gergeklestirilmistir.
MWCNT ler genellikle siyah karakterleri nedeniyle giiclii bir absorbans sergileyerek arka
plan giiriiltiisiinden ayirt edilemezler ve zayif kizilotesi gegirgenligine sahiptirler. Bu
nedenle karbon nanotiiplerin FTIR spektroskopisi analizleri KBr tozunda karbon
nanotiiplerin ¢ok zayif bir konsantrasyonunun dagitilmasiyla hazirlanan KBr peletlerine

ihtiya¢ duyar (Branca 2004, Abuilaiwi 2010).

Sekil 3.1°de verilen MWCNT ve MWCNT nin karboksillenmesi ve klorinasyonu ile elde
edilen MWCNT-COOH ve MWCNT-COCI orneklerinin @ FTIR  spektrumlari
incelendiginde, islem gérmemis MWCNT nin herhangi bir fonksiyonel grup icermedigi
icin c¢ok belirgin bantlar gostermedigi goriilmektedir. Bunun nedeni, islem gérmemis
karbon nanotiiplerin yap1 olarak tamamen simetrik olmasi sebebiyle titresimlerin dipolar
momentleri degistirememesi ve sonug olarak keskin tepelerin bu tiir organik bilesikler
olusturamamasidir (Moradi ve Zare 2018). Saflastirma ve islevsellestirme islemlerinden
sonra asit karigiminin ve tiyonil klortirin MWCNT ’lerin yiizeyi {izerindeki etkisi FTIR
spektrumlarinda belirginlesmigtir. MWCNT-COOH 6rneginin  FTIR = spektrumunda;
H2S04 ve HNOgz’iin oksidatif muamelesi sonucunda MWCNT'lerin yiizeyinde karboksil
gruplart iirettigi, ~3500 cm™ ve 1650 cm™’de bulunan karboksilik gruplarin sirastyla O-H
gerilme ve C=0 gerilme titresimlerinin varlig1 ile anlasilmaktadir (Fraczek-Szczypta
2012). MWCNT-COCI 6rneginin FTIR spektrumunda ise 1625 cm™’de gdézlemlenen bant
karbon nanotiiplerin yiizeyinde bulunan COCI grubunun C=0O gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, C=C, C—H ve C-O bantlarindaki ana pikler sirasiyla ~2980
cm?, 2440 cm, 1470 cm™ ve 1030 cm™*’de gozlemlenmektedir (Moradi ve Zare 2018).

BN, BN-Ph-NH: ve modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
fonksiyonellestirilmesi ile elde edilen BN-Ph-NH2-CO-MWCNT 6rneklerinin Sekil 3.2°de
verilen FTIR spektrumlari incelendiginde, modifiye edilmemis BN &rneginin yapisinda
1300 cm™* ve 750 cm™*de sirasiyla B-N diizlem i¢i gerilmesine ve diizlem dis1 gerilmesine
ait pikler bulunmaktadir (Joni 2011). Modifikasyon islemi sirasinda organik gruplarin BN
yiizeyinde baglanmasi beklenir. Bu nedenle, modifiye edilmis BN (BN-Ph-NH.) 6rneginin
FTIR spektrumlarinda modifikasyon isleminde kullanilan aromatik amine ait fonksiyonel

gruplarin varlifi, amacglanan modifikasyonun gerceklestiginin bir gostergesi olarak
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alinabilir. BN-Ph-NH; &rneginin yapisinda 1380 cm™ ve 770 cm™’de bulunan bantlar,
islem gérmemis BN’nin B-N diizlem i¢i gerilmesine ve diizlem dis1 gerilmesine ait temel
titresimlerin kaymasiyla olusmus formudur. Ayrica, 3340 cm™ ve 3200 cm™ araliginda
bulunan iki bantin varligi, aromatik yapidaki primer amine (-NH>) ait gerilme titresimine
atfedilebilir. p-fenilendiamin ile modifiye edilmis bor nitriir ile karboksilasyon sonrasi
acillenerek fonksiyonellestirilmis MWCNT nin birlestirilmesi ile elde edilen BN-Ph-NH>-
CO-MWCNT o6rneginin FTIR spektrumunda, BN-Ph-NH2 6rneginde oldugu gibi primer
aminin ikili gerilme titresimlerine ait bantlar kaybolmustur, bu durum fonksiyonelize BN-
Ph-NH2-CO-MWCNT yapisinin olustugunu dogrulamaktadir (Selek Ozbudak 2021).

4.1.3. TG Analizleri

Termogravimetrik analiz (TGA), artan sicaklikla bir numunenin agirligindaki degisiklikleri
olgmeyi saglayan bir tekniktir. Bu teknik ile, malzemelerin nem igeriginin ve ugucu tiirlerin
varliginin belirlenmesi ve termal bozunmasinin incelenmesi, bir¢ok durumda bir malzeme
icin maksimum bozunma sicakligi sinirin1 belirleyebildiginden biiyiik 6nem tagimaktadir.
Ek olarak, modifikasyon gibi islemler sonrasinda fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in

termogravimetrik verilerin kullanilmasina da biiyiik dnem verilmistir (Abuilaiwi 2010).

Sekil 3.3’te verilen MWCNT ve MWCNT nin karboksillenmesi ve klorinasyonu ile elde
edilen MWCNT-COOH ve MWCNT-COCl orneklerinin  TGA  termogramlari
incelendiginde, islem gormemis MWCNT nin 600 °C’de kalan madde miktar1 %]1,3
oldugundan termal olarak kararli bir yapiya sahip oldugu anlasilmistir (Selek Ozbudak
2021). MWCNT 376 °C’de termal olarak tek basamakta bozunur ve bu bozunma
basamaginda sadece %1,3 madde kayb1 gerceklesmistir. Ayrica, MWCNT’lerin modifiye
edilerek oksitleme islemleriyle ortaya g¢ikan yiizey fonksiyonel gruplarinin miktarini
tahmin etmek i¢in termogravimetrik analiz yapilabilir (Ryu ve Han 2014). MWCNT nin
karboksillenmesi ile elde edilen MWCNT-COOH o6rneginde, oksijen igeren fonksiyonel
gruplar, esitlik 4.1’e gore daha yiiksek sicakliklarda ayrisabilir (Ferreira 2016):

RCOOH - RH + CO, (4.1)
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MWCNT-COOH o&rneginin TG termogramindan elde edilen ve Tablo 3.2°de verilen
verilere gore, bu O0rnegin 2 basamakta bozundugu, birinci bozunmanin 73 °C’de %1,4
madde kaybr ile gerceklestigi ve maksimum bozunmanin gerceklestigi ikinci basamagin
ise 227 °C’de %6 madde kayb1 ile gerceklestigi anlagilmaktadir. 600 °C’de kalan madde
miktar1 88,9’dur. MWCNT Klorinasyonu ile elde edilen MWCNT-COCI 6rneginin TG
termogramindan, bu Ornegin de karboksillenmis MWCNT oOrneginde oldugu gibi 2
basamakta bozundugu, birinci bozunmanin 93 °C’de %11,9 madde kayb1 ile gerceklestigi
ve maksimum bozunmanin ger¢eklestigi ikinci basamagin ise 283 °C’de %43 madde kaybi1
ile gerceklestigi anlagilmaktadir. 600 °C’de bu Ornegin yaklasik %43’ii bozunmadan
kalmigtir. Oda sicakligindan 150 °C’ye kadar olan bolgedeki kiitle kaybi, fizyosorplanmis
suyun salmimu ile ilgilidir. 150 °C ile 300 °C araliginda karboksilik asitler, amid gruplari

ve fenolik gruplarin dehidrasyonu gézlemlenebilir (Kumar ve Gasem 2015).

Saf bor nitriir ve modifiye bor nitriir Ornekleri, yiizeylerinde p-fenilendiamin
modifikasyonunun belirlenmesi i¢in termogravimetrik analizlerine tabi tutulmustur.
Ciinkii, modifiye edilmis bor nitriiriin kiitle kayiplari, partikiillerin yiizeylerinde organik
molekiillerin varliginin bir gostergesi olarak kabul edilebilmektedir (Camurlu 2016).
PBMA nanokompozitlerinin sentezinde dolgu maddesi olarak kullanilan olan BN ve BN-
Ph-NH> o6rneklerinin Sekil 3.4’te verilen TG termogramlarindan elde edilen ve Tablo
3.2°de verilen verilere gore, BN-Ph-NH2 6rneginin kiitle kaybinin 100 °C’nin altinda
basladigi ve 200 °C’ye kadar devam ettigi goriilmektedir. p-fenilendiaminin erime
sicakliginin 138-143 °C araliginda olmasi bu sonucu desteklemektedir. Saf bor nitriir ise
100 °C civarinda kiitle kayb1 gostermez, bu durum ise nem i¢cermediginin bir gosterir. Saf
bor nitriir oldukca kararli bir malzemedir ve 427 °C’de %0,6 madde kayb1 ile 600 °C’de
kalan madde miktar1 %699,1°dir. BN-Ph-NHz 6rneginin kiitle kaybi iki asamada gergeklesir.
Ik basamak 161 °C’de gerceklesmistir ve %4’liik bir madde kaybi olmustur, ikinci
basamak ise 373 °C’de ger¢eklesmistir ve %14,6’lik bir madde kayb1 olmustur. 600 °C’de
kalan madde miktar1 ise %80,5 tir. Modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
fonksiyonellestirilmesi ile elde edilen BN-Ph-NH2-CO-MWCNT TG termogrami
incelendiginde ise, 6rnegin 2 basamakta bozundugu, birinci bozunmanin 60 °C’de %?2
madde kaybi ile gergeklestigi sonucuna varilmistir ki bu basamakta yapida bulunan nem
uzaklagmaktadir. Maksimum bozunmanin gergeklestigi ikinci basamagin ise 243 °C’de

%35,4 madde kaybi ile gergeklestigi anlasilmaktadir. 600 °C’de bu 6rnegin yaklasik
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%60,7’si bozunmadan kalmistir. Ikinci basamakta gergeklesen bu kiitle kaybinm,
fonksiyonellesmeyi saglayan organo modifiyer molekiillerinin termal bozunmasindan
kaynaklandigir disiiniilmektedir. Bu durum, MWCNT ve bor nitriir yiizeylerinde
modifikasyon molekiillerinin varligin1  gésterir ve modifikasyonunun gergekten

gerceklestirdigi sonucuna varilabilir.

4.1.4. SEM Analizleri

Sekil 3.5 hem islem gérmemis MWCNT ve hem de MWCNT nin karboksillenmesi ve
klorinasyonu ile elde edilen MWCNT-COOH ve MWCNT-COCI o6rneklerinin SEM
goriintiilerini 5 KX ve 10 KX biiyiitme 6l¢egi ile gostermektedir. MWCNT ’lerin H2SO4 ve
HNOs karisimi ile oksidatif muamelesi, safsizliklarin giderilmesi ve ayni anda kimyasal
gruplarin yiizeylerine dahil edilmesi i¢in yararli bir tekniktir. Sekil 3.5 (a)’da, islem
gormemis MWCNT ’nin morfolojisi uzun yapili, homojen dagilmis karigik tiip demetleri
olarak goriilmiistir. Sekil 3.5 (b)’de verilen, karboksilleme igin gergeklestirilen asit
muamelesinden sonra MWCNT 6rneklerinin  uzunluk ve yapilarinda herhangi bir
degisiklik ve hasar meydana gelmedigi gozlemlenmistir ve bu durum, islevsellestirme
stirecinin sadece bu nano yapinin yiizeylerini etkiledigini diisiindiirmistiir. Sekil 3.5 (¢)’de
verilen, agillenerek fonksiyonellestirilmis MWCNT 6rneklerinin yapilarinda onemli
degisiklikler oldugu goézlemlenebilir. SEM sonuglar, MWCNT lerin piiriizsiiz yiizeyinin
agillenme igleminden sonra degistigini gostermistir ve MWCNT-COCI 6rneginin daha
puriizlii ylizey yapilarina sahip oldugu goriilmiistir. MWCNT 06rneginin yiizeyindeki
puriizliliik, tiyonil kloriir ile fonksiyonelizasyonundan sonra MWCNT ’lerin ylizeyine
kimyasal fonksiyonel gruplarin baglanmasi nedeniyle olusan kusurlu bolgelerden

kaynaklaniyor olabilecegini diisiindiirmiistiir.

PBMA nanokompozitlerinin sentezinde dolgu maddesi olarak kullanilan olan BN, BN-Ph-
NH2 ve modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi ile
elde edilen BN-Ph-NH2-CO-MWCNT o&rneklerinin sirasiyla Sekil 3.5 (d), (e) ve (f)’de
verilen SEM goriintiileri degerlendirildiginde; bor nitriir nano pargaciklarinin kiiresel
morfolojisinde bazi nano pargaciklarin aglomere olarak yigin halinde bulundugunu ortaya
koymaktadir. BN-Ph-NH2 6rneginin SEM goriintiilerinde ise, yapinin p-fenilendiamin ile

fonksiyonolize edilmesi ile saf bor nitriiriin yigmn formunun azaldigi ve birbirlerinden



58

ayrildiklar1 goriilmiistiir. Karboksillenme ve klorinasyon ile elde edilen MWCNT’lere
modifiye bor nitriir nano pargaciklarinin eklenmesi ile elde edilen fonksiyonellestirilmis
BN-Ph-NH2-CO-MWCNT 6rneginin her iki maddeden de farkli yeni bir morfolojik 6zellik
sergiledigi goriilmiistir. Modifiye MWCNT igerisinde, modifiye bor nitriir nano
parcaciklarinin dagilmasi fonksiyonelize yeni yapinin varligini dogrulamistir. Bu sonuglar,
mevcut BET ylizey alani ve gézenek boyutu dagilimlari, FTIR ve TGA sonuglart ile de iyi
bir uyum igerisindedir (Naresh Muthu 2016).

4.2. PBMA Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

4.2.1. FTIR-ATR Analizleri

Calismada matriks olarak kullanilan saf PBMA ve BN, BN-Ph-NH, ve BN-Ph-NH,-CO-
MWCNT dolgu maddeleri ile farkli oranlarla (kiitlece %1, %2,5 ve %5) sentezlenen
PBMA nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 sirastyla Sekil 3.6, Sekil 3.7 ve Sekil
3.8’de verilmistir. Saf PBMA nin FTIR spektrumu incelendiginde, saf PBMA 2959 cm™
ve 2874 cm’de sirasiyla CHs’iin C-H gerilme titresimine ve CHz’nin C-H egilme
titresimine karsilik gelen yogun absorpsiyon zirveleri gostermektedir (Fang ve Kennedy
2004). 1240 cm™* ve 1064 cm™’de bulunan bantlar sirastyla C-O gerilme titresimine ve C-
H sallanma titresimine atfedilmektedir. Ayrica, 1721 cm™ bandinda bulunan giiglii pik
metakrilatin ester grubunun C=0O gerilmesine aittir. Sekil 3.6’da verilen PBMA/BN
nanokompozitlerinin FTIR spektrumlarinda, dolgu maddesi olarak kullanilan bor nitriiriin
fonksiyonel gruplart bulunmadigindan ¢ok belirgin degisiklikler gozlemlenmemistir.
Sadece, kiitlece dolgu maddesi konsantrasyonu arttikga bantlar daha belirgin

gbzlemlenmistir.

Sekil 3.7’de verilen PBMA/BN-Ph-NH2 nanokompozitlerinin FTIR spektrumlarinda, saf
PBMA’nimn 1721 cm™ bandinda bulunan metakrilatin ester grubunun C=0 gerilmesine ait
giiclii piki nanokompozitlerde 1724 cm™®’e kaymistir. Ayrica saf PBMA’da 1387 cm
bandi nanokompozitlerde 1384 cm™’e kaymistir. Bu kiiciik bant kaymalari, PBMA ve

modifiye arasindaki fiziksel etkilesimin bir gostergesidir.
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Sekil 3.8’de verilen PBMA/BN-Ph-NH2-CO-MWCNT nanokompozitlerinin  FTIR
spektrumlarinda, saf PBMA’nim 1721 cm™ ve 1387 cm™ band1 nanokompozitlerde sirasiyla
1725 cm?® ve 1385 cm'’e kaymustir. Ayrica, MWCNT-COCI &rneginin FTIR
spektrumunda ise karbon nanotiiplerin yiizeyinde bulunan COCI grubunun C=0 gerilme
titresiminden kaynaklanan ve 1625 cm™’de gézlemlenen bant 6zellikle PBMA/BN-Ph-
NH2-CO-MWCNT (wt.%35) nanokompozitinde oldukca belirgindir ve 1598 cm™ bandina
kaymustir. Sekil 3.8’de gozlemlenen bant kaymalar1 ve yeni bantlarin varligi, saf PBMA
ile dolgu maddesi olarak modifiye bor nitriir ile ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
fonksiyonellestirilmesi ile elde edilen BN-Ph-NH2-CO-MWCNT kullanilarak elde edilen
PBMA/BN-Ph-NH2-CO-MWCNT nanokompozitlerinin arasinda 6nemli etkilesimlerin
meydana geldigini gostermistir. Bu  etkilesimler, modifiye bor nitriir ile
fonksiyonellestirilmis karbon nanotiiplerin PBMA’nin makromolekiiler zinciri i¢inde

basarili bir sekilde dagildigint dogrulamistir.

4.2.2. TG Analizleri

Calismada matriks olarak kullanilan saf PBMA ve BN, BN-Ph-NH> ve BN-Ph-NH,-CO-
MWCNT dolgu maddeleri ile farkli oranlarla (kiitlece %1, %2,5 ve %5) sentezlenen
PBMA nanokompozitlerinin termal gravimetrik analiz termogramlar sirasiyla Sekil 3.9,
Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de verilmistir. Tablo 3.3’te verilen termal kararlilik parametreleri
incelendiginde, saf PBMA’nin iki basamakta bozundugu goriilmektedir. Birinci basamak
~140 °C’de gerceklesir ve bu basamakta saf polimerin %35,6’s1 bozunmustur. Ikinci
basamak ise 286 °C’de gerceklesmistir ve bu basamakta da maddenin yaklasik %95°1
bozunmustur. Maksimum bozunmanin gerceklestigi bu basamak, PBMA nin ana zincirinin
bozunmasini diistindiirmektedir. 600 °C’de, analiz sonunda saf PBMA’nin tamaminin
bozundugu goriilmiistiir. Literatiirden, saf PBMA’nin 2 basamakta bozundugu
bilinmektedir. Birinci basamakta PBMA’da bulunan zayif vinil ug¢ gruplart ~250 °C
civarinda bozulmaya baslar, ikinci basamak ise maksimum kiitle kaybinin gerceklestigi
~300 °C sicakliktir ve bu basamakta PBMA zincir yapisi tamamen bozunmaktadir. Saf
PBMA o6rneginde 400 °C’den sonra bozunmadan kalan herhangi bir madde olmadig1 da
bilinmektedir (Suhailath ve Ramesan 2018a, Suhailath ve Ramesan 2018b). TG
egrilerinden, PBMA/BN nanokompozitlerinin de saf PBMA’ya benzer sekilde bozunma
davranisina sahip oldugu anlagilmistir. Kiitlece %1, %2,5 ve %5 BN iceren PBMA/BN
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nanokompozitlerinin ilk bozunma sicaklig1 degerleri sirasiyla 160 °C, 195 °C ve 180 °C
olarak ve ikinci bozunma sicakligi degerleri sirasiyla 313 °C, 294 °C ve 311 °C olarak
belirlenmistir. Ayrica, 600 °C’de kalan madde miktarlari ise sirasiyla %2, %2,1 ve %5,6
olarak bulunmustur ve bu durum PBMA matriksine ilave edilen kararli BN miktarlar1 ile

orantilidir.

BN-Ph-NH2 ve BN-Ph-NH2-CO-MWCNT katkili PBMA nanokompozitlerinin TG
egrilerinden, bu nanokompozitlerin tek basamakta bozundugu ve termal stabilitelerinin saf
PBMA’dan daha yiiksek oldugu acik¢a goriilmektedir. Kiitlece %1, %2,5 ve %5 modifiye
bor nitriir iceren PBMA/BN-Ph-NH: nanokompozitlerinin maksimum bozunma sicakligi
degerleri sirasiyla 398 °C, 363 °C ve 403 °C olarak belirlenmistir. Ayrica, bu
nanokompozitlere ait 600 °C’de kalan madde miktarlar ise sirasiyla %2,5, %3,4 ve %6,0
olarak hesaplanmistir. Kiitlece %1, %2,5 ve %5 BN-Ph-NH>-CO-MWCNT igeren
PBMA/BN-Ph-NH2-CO-MWCNT nanokompozitlerinin maksimum bozunma sicaklig
degerleri ise sirasiyla 363 °C, 381 °C ve 384 °C olarak belirlenmistir ve bu
nanokompozitlere ait 600 °C’de kalan madde miktarlar ise sirastyla %0,7, %2,5 ve %5,4
olarak bulunmustur. BN-Ph-NH2 ve BN-Ph-NH2-CO-MWCNT nano pargaciklarinin ilave
edilmesiyle PBMA nin termal kararliliginda meydana gelen bu artis, dolgu maddeleri ile
PBMA matriksi arasindaki etkili ara ylizey etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Ayrica,
kiitlece dolgu maddesi igerigindeki artisla birlikte rezidii miktarinda gbzlenen artis, saf
PBMA ile Kkarsilagtirildiginda nanokompozitlerin bozunma egiliminin azaldigini
gostermektedir. Bu durum, nano yapili dolgu maddelerinin etkilesimi sonucunda saf
polimerin engellenmis segmental hareketliliginden kaynaklanmaktadir (Suhailath ve
Ramesan 2018b).

4.2.3. DSC Analizleri

Calismada matriks olarak kullanilan saf PBMA ve BN, BN-Ph-NH2 ve BN-Ph-NH>-CO-
MWCNT dolgu maddeleri ile farkli oranlarla (kiitlece %1, %2,5 ve %5) sentezlenen
PBMA nanokompozitlerinin DSC termogramlarindan elde edilen ve Tablo 3.3’te verilen
cams1 gecis sicakliklart (Tg) incelendiginde, saf PBMA’nin Ty degeri 29,4 °C olarak
goriilmiistiir. Bu deger, literatlirde 20 °C, 20,6 °C, 21,54 °C ve 24,64 °C olarak bulunan
PBMA’ya ait cams1 gecis sicakliklari ile uyumludur (Suhailath 2016, Suhailath ve
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Ramesan 2018a, Suhailath ve Ramesan 2020). Nanokompozitlerin Ty degerlerinin dolgu
maddesinin ilave edilmesiyle saf PBMA’ya kiyasla artis gosterdigi goriilmistiir. Bu
durum, BN, BN-Ph-NH; ve BN-Ph-NH:-CO-MWCNT dolgu maddelerinin PBMA
matriksi ile giiglii bir etkilesim gostermesine atfedilir. Ciinkii, dolgu maddelerinin polimer
matriksi ile etkilesiminin, polimer zincirinin diizenini ve segmental hareketliligini
degistirdigi ve bunun da Ty degerlerini degistirdigi bilinmektedir (Dzunuzovi¢ 2009).
Tablo 3.3’te gortldiigii gibi, kiitlece %1, %2,5 ve %5 BN iceren PBMA/BN
nanokompozitlerinin Ty degerleri sirasiyla 30 °C, 34,8 °C ve 40 °C olarak; kiitlece %1,
%2,5 ve %5 BN-Ph-NH> igeren PBMA/BN-Ph-NH; nanokompozitlerinin Ty degerleri
sirastyla 32,3 °C, 36,3 °C ve 41,3 °C olarak; kiitlece %1, %2,5 ve %5 BN-Ph-NH,-CO-
MWCNT igeren PBMA/BN-Ph-NH2-CO-MWCNT nanokompozitlerinin Ty degerleri
sirastyla 36,6 °C, 37,9 °C ve 37,6 °C olarak bulunmustur. Bir polimer matriksine, nano
dolgu maddelerinin eklenmesi genellikle Ty degerlerini arttirmaktadir. Bunun nedeni, nano
partikiillerin daha yiiksek miktarlarda yiiklenmesiyle partikiil-partikiil mesafesinin kisa
olmasi1 ve bu durumun da hareketsiz polimer zincirinin artmasina ve dolayisiyla artan Tg

degerlerine yol agmasidir (Ramesan ve Santhi 2017).

4.2.4. SEM Analizleri

Calismada matriks olarak kullanilan saf PBMA ve BN, BN-Ph-NH, ve BN-Ph-NH,-CO-
MWCNT dolgu maddeleri ile farkli oranlarla (kiitlece %1, %2,5 ve %5) sentezlenen
PBMA nanokompozitlerinin sirasiyla Sekil 3.12, Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’te verilen SEM
mikrograflar1 incelendiginde, saf PBMA filminin piiriizsiiz ve homojen bir yiizey
morfolojisi sergiledigi goriilmistiir. Farkli dolgu maddeleri kullanilarak hazirlanan PBMA
nanokompozitlerinin SEM goriintiilerinde ise, PBMA matriksinde nano partikiillerin
homojen dagilimi goériilmektedir ve bu dagilim dolgu maddeleri ile PBMA matriksi
arasinda ger¢eklesen maksimum ara yiizey etkilesimini desteklemektedir. Ayrica, PBMA
matriksinde dolgu maddelerinin homojen dagilma oraninin, kiitlece %1, %2,5 ve %5 dolgu
maddesi igerigindeki artigla beraber azalma egilimde oldugu SEM goriintiilerinden
anlasilmaktadir. Ciinkii, dolgu maddesi olarak kullanilan nano parcaciklar arasi mesafe
daha yiiksek dolgu maddesi miktarlarinin ilave edilmesinde daha azalir ve bu nedenle dolgu

maddesi olarak kullanilan nano pargaciklar birbirleriyle aglomerasyon egilimindedirler.
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4.2.5. Termal Kinetik Analizleri

Calismada matriks olarak kullanilan saf PBMA filminin; BN ve BN-Ph-NH: dolgu
maddeleri ile elde edilen PBMA nanokompozitlerinden termal kararliligi en iyi olan
nanokompozitler ve BN-Ph-NH2-CO-MWCNT dolgu maddesi ile farkli oranlarla (kiitlece
%1, %2,5 ve %5) sentezlenen PBMA nanokompozitlerinin 30-600 °C araliginda ve azot
atmosferinde 5, 10, 15, 20 °C/dk isitma hizlarinda gergeklestirilen termal Kinetik
analizlerinden elde edilen veriler KAS ve FWO esitlikleri kullanilarak aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir ve aktivasyon enerjileri ve regrasyon katsayilari (R?) Tablo 4.1°de
verilmistir. Tabloda verilen regrasyon degerleri KAS esitligi icin 0,86-0,98 araliginda ve
FWO esitligi icin 0,88-0,99 araliginda hesaplanmistir. Bu degerlere gore her iki esitlik ile
hesaplanan aktivasyon enerjileri karsilastirildiginda, saf PBMA ve PBMA
nanokompozitleri i¢in aktivasyon enerjilerinin FWO esitligi ile daha uyumlu oldugu
anlagilmistir. KAS ve FWO yontemlerine gore, BN ve BN-Ph-NH. dolgu maddeleri ile
elde edilen PBMA nanokompozitlerinin aktivasyon enerjileri saf PBMA’dan daha
diisiiktiir. BN ve BN-Ph-NH: ilavesi ile birlikte PBMA’nin kristalizasyonunun baglamasi
icin gerekli olan enerji esik degerinin azaldig1 tespit edilmistir. Ancak BN-Ph-NH2-CO-
MWCNT  katkih  PBMA nankompozitleri ile saf PBMA kiyaslandiginda,
nanokompozitlerin artan dolgu maddesi oranlari ile birlikte daha yiiksek aktivasyon
enerjisi degerlerine sahip oldugu gorilmistir ve PBMA/BN-Ph-NH2-CO-MWCNT

(wt.%5) nanokompozitinin aktivasyon enejisi en yiiksektir.

Tablo 4.1. Saf PBMA ve PBMA nanokompozitlerinin KAS ve FWO esitlikleri kullanilarak hesaplanan
aktivasyon enerjisi (kj/mol) ve R? degerleri

KAS esitligi FWO esitligi
Ornekler Ea R Ea R2
(kj/mol) (kj/mol)
PBMA 1474 0,94 149,1 0,95
PBMA/BN (wt.%5) 76,0 0,98 81,4 0,98
PBMA/BN-Ph-NH, (wt.%5) 80,0 0,87 86,4 0,90
PBMA/BN-Ph-NH>-CO-MWCNT (wt.%1) 182,5 0,86 183,7 0,88
PBMA/BN-Ph-NH,-CO-MWCNT (wt.%2,5) 208,1 0,96 208,2 0,96

PBMA/BN-Ph-NH,-CO-MWCNT (wt.%5) 238,6 0,98 237,3 0,99
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