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Bu projede algak yogunluk polietilen (AYPE) nano tabakali bor nitriir
kompozitler ¢alisiimistir. Hekzagonal yapidaki bor nitriir tozlar1 basariyla yliksek
hizli stvi mikro islemci ile eksfoliye edilmistir. Algak yogunluk polietilen ve nano
tabakali bor nitriir (BNNS) arafazinin 1yilestirilmesi ile nanokompozitin
ozellikleri gelistirilmistir. Bor nitriir nano tabakalarinin (BNNS) ve AYPE ara
ylizey etkilesimini modifiye etmek amaci ile islem uygulanmistir. Ayrica bor
nitriir nano tabakalar1 ve AYPE ara ylizeyindeki kimyasal etkilesimi arttirmaya
yardimc1 olarak AYPE graft edilmistir. Bor nitriir nano tabakalarinin (BNNS)
yiizeyleri, vinil trimetoksisilan (VTS) kimyasali ile kimyasal olarak iglevsel hale
getirilmistir. Bor nitriir nano tabakalarmnin yiizeylerindeki silan gruplar1 X- 1smlar1
Difraksiyon (XRD), Termogravimetrik analiz ( TGA) ve temas acist Olger
teknikleri ile dogrulanmustwr. Silan kimyasali ile yilizeyi modifiye edilmis ve
edilmemis diisiik igeriklerdeki ( ag. % 0.3, 0.5 ve 1) bor nitriir nano tabakalari ile
takviye edilmis, 2- hidroksietilmetaakrilit ( HEMA) ile graft edilmis alcak
yogunluk polietilen (AYPE) nanokompozit filmleri eriyik ekstriizyon metodu ile
iretilmistir. Silan kimyasali ile modifiye edilmis edilmemis bor nitriir nano
tabakalar1 iceren nanokompozit filmlerin 6zellikleri Dinamik Mekanik Analiz
(DMA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), Termogravimetrik Analiz
(TGA) ve Gegirimli Elektron Mikroskobu ( TEM) teknikleri ile incelenmistir.

Bu caligma ile bor nitriir nano tabakalarinin yiizeylerinin VTS ile modifiye
edilmesi sonucu takviye malzemesinin HEMA graft edilmis AYPE matristeki
dagilim durumunu etkiledigi yapilan termal, mekanik ve mikroyap1 analiz
sonuglar1 ile anlagilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nano Tabakali Bor Nitriir Yiiksek Kayma Hizli Sivi Mikro
Islemci, Vinil Trimetoksisilan, Polietilen, Eriyik Ekstriizyon
Metodu
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In this project, preparation and characterization of low density
polyethylene (LDPE) boron nitride nano sheets (BNNS) nanocomposites were
studied. Properties of low density polyethylene boron nitride nono sheets
composite were improved by enhancement of interphase between low density
polyethylene and boron nitride nano sheets. Surface treatment of BNNS was
applied for modification of interfacial interactions between LDPE and BNNS.
Also to help improve the chemical interactions at the interface between BNNSs
and LDPE during compounding, LDPE was grafted. The BNNSs surfaces were
chemically functionalized using vinyl trimethoxy silane (VTS) coupling agent.
The attachment of silane groups onto BNNSs surfaces was verified with a
combination of various analtytical techniques including X-ray diffraction (XRD),
Thermogravimetric Analyzer (TGA) and contact angle measurements. With the
addition of low contents (0.3, 0.5 and 1 wt %) of pristine and silanized BNNSs, 2-
hydroxyethylmetaacrylate (HEMA) grafted low density polyethylene (LDPE)
based nanocomposite films were produced by melt extrusion. Properties of the
resulting nanacomposite films containing BNNSs with and without silane
treatment were evaluated using Dynamic Mechanical Analysis (DMA), Dynamic
Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA) and
Transmission Electron Microscopy (TEM).

In this study it was concluded that modification of BNNS surface by VTS
affects the dispersion state of fillers in HEMA grafted LDPE positively
considering thermal, mechanical and microstructure analyses of HEMA grafted
LDPE- BNNS nanocomposites.

Keywords : Boron Nitride Nanosheets ( BNNS), Microfluidics, Vinyl
Trimethoxy Silane (VTS), Polyetylene, Melt Extrusion Method.
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1. GIRIS

Termoplastikler en c¢ok kullanilan polimerlerdir. Ticari termoplastikler
performanslarma gore, diisiik performanslhi PE, PP, PS ve PVC, miihendislik
polimerleri yiiksek performansli PC, Naylon ve PET ve ileri teknoloji polimerler
(en ytiiksek performanslt) sivi kristal polimerler (LCP) poliphenyle sulfide (PPS)
ve polietheretherketone (PEEK) ‘dir. Giinlimiizde %12 miihendislik plastikleri ve
%1 1ileri teknoloji polimerler kullanilmaktadir [1-3]. Polimer nanokompozitler,
nanometre biiyilikliiglinde pargaciklarin bir polimer matris igerisinde homojen bir
sekilde dagilmasiyla elde edilirler. Polimer nanokompozitler, nanometre
boyutunda dolgu maddesi icerdiklerinden dolayi, polimer matris ile dolgu
maddesi arasinda olusan ¢ok biiyiik bir yiizey alanina sahiptirler [1-2]. Polimer
nanokompozitlerin geleneksel kompozitlerden farklilik gosteren 6zellikleri ara
ylizey etkilesimlere ¢ok baghdir. Geleneksel bir polimer kompozit mikrometre
boyutunda dolgu maddesi igerdiginden dolayi, katki maddesi ile polimer matrisin
ylizeyleri arasinda ¢ok daha az bir hacimsel etkilesim meydana gelmektedir. Bu
etkilesimlerin ¢ok az olmasindan dolay1 mikro pargacik igeren geleneksel polimer
kompozitlerde, ara yiizeyin son {iriiniin performansina etkisi nano pargacik iceren
polimerlere kiyasla daha azdwr. Literatiirde, en ¢ok kullanilan nano boyutlu dolgu
maddeleri karbon nano tiipler, karbon nano fiberler ve nano silikatlardir [1-2].
Cok az miktarda nano katki ilavesi bile polimerlerin yanma gecikmesinin,
gecirgenliklerinin (bariyer 6zelliklerini oksijen, su gibi) ve mekanik 6zelliklerinin
biiyiik Olctide 1iyilestirilmesine olanak tanimaktadir. Basarili bir nanokompozit
hazirlamak i¢in, inorganik maddenin polimer icerisinde homojen bir sekilde
dagitilmas1 ¢cok onemlidir. Eger diizenli bir dagilim gerceklesmez ise inorganik
madde polimer matriks i¢inde topaklar halinde bulunur ve bu ya istenilen son
iriinde ozelliklerinin smirlanmasmna ya da katkisiz malzemenin sahip oldugu
ozelliklerin de altinda 6zelliklerin son iirlinde gézlemlenmesine sebep olur. Bu
duruma ornek olarak, ¢oklu silikat tabakalarindan olusan montmorilonit (MMT)
verilebilir. Tabakalarmin polimer zincileri arasinda homojen ve ¢ok 1yi dagilmasi
onemlidir. Bunun i¢in 6nce MMT’ nin kimyasal modifikasyonu ile organokil
sentezlenmesi gerekir. Sonu¢ olarak, MMT’ deki katyonlarin uzun zincirli alkil

amonyum tuzlar1 vasitasiyla yer degistirmesi saglanir, bu kil tabakalarmin arasina
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polimer zincirlerinin ¢ok daha kolay girebilmesinin miimkiin kilar. Ara yiizey
tyilestirilmesi bir takim matris uyumlu silanlarin kullanilmasiyla da saglanabilir.
Yiizeyleri matriks re¢ine ile uyumlu silan kimyasali ile modifiye edilmis nano
parcaciklarinin elde edilen son iriin 6zelliklerini belirgin bir sekilde iyilestirdigi
literatiirde yapilan bircok ¢alismada belirtilmistir.

Polimer sekillendirilmesi ¢ok c¢esitli yontemlerle yapilabilmektedir.
Ekstriizyon ile sekillendirme, enjeksiyon ile kaliplama, termoform kaliplama,
siserek vakum altinda sicak kaliplama bu tekniklerden bazilaridir. Pek ¢ok plastik
parca, genelde ekstriizyon yontemiyle iiretilmeye uygundur. Eriyik akis indeksi (
Melt Flow Index, MDI) polimerlerin islenebilirligi acisindan 6nemlidir [4-5].
Diistik MFI degeri, yliksek viskozite ve molekiil agirligini gosterir, yiikksek MFI
degeri ise bunun tersini igaret eder. Polimerlerin ekstriizyon teknigi ile saglikli bir
sekilde islenebilmesi i¢gin MFI degeri 0.01 — 1 degerine sahip olmasi aranir [5].
Ekstriizyon metodu, kontrollii sartlarda uygun sicaklik ve basing uygulayarak,
eritilmis plastik eriyigin kalip i¢inden gecirilerek sekillendirilmesi ile malzeme
elde edilmesine olanak tanir. Bu yontemle termoplastik malzemelerin, tiip, film ve
levha olarak sekillendirilmesi miimkiindiir. Uretimin siirekli olmas1 ve iiretim
parametrelerinin  uygun degerlerde set edilmesi durumunda, ekstriizyon,
plastiklerin islenmesinde kullanilan birim hacim malzeme basina diisen maliyeti
en az olan yontemlerden biridir. Polimer hammaddeleri toz, graniil, stvims1 v.b.
sekillerde iiretilir ve bu halleriye pek kullanilmazlar. Katki maddeleriyle
karistirildiktan sonra ancak kendilerinden beklenen 6zelliklere kavusurlar. Katki
maddeleri, antioksidanlar, antistatik maddeler, dolgu maddeleri, boyar maddeler,
elyafims1 takviye edici maddeler, silireci kolaylastiran maddeler, 1s1
stabilizatorleri, kaydiricilar, plastifiyanlar, yanmazlik saglayict maddeler,
ultraviyole stabilizatorleri olarak kullanilmaktadir [4-10]. Katki maddelerinin bir
kismi sadece plastiklerin {iretim siirecini kolaylastirmak i¢in (processing aids),
bazilar1 ise plastiklerin mekanik ve 1s1l 6zelliklerini etkilemek i¢in kullanilir. Baz1
katki maddeleri ise birden ¢ok gorevi iistlenebilirler.

Basig ve sicaklik polimerin akisini etkiler. Akistaki diizensizliklereriyik
kopmas1 (melt fracture) olarak bilinir, dalgali yiizey (shark — skin) veya yarilma

(gross melt fracture) olarak bozuk yiizey olusmasina sebep olur. Bu hatalarin
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ortadan kaldirilarak iiretimin hizlandirilmas: i¢in eriyik kopmasmin onlenmesi
veya daha yiiksek hizlara 6telenmesi gerekir. Hatasiz yiizeyler elde etmek i¢in son
on yilda cesitli siire¢ ilaveleri denenmeye baslanmistir. Siirec ilaveleri belirli bir
polimer akis1 i¢in gerekli basinci ve islem sicakligmi diisiiriirler, kalipta kalntiy1
azaltarak eriyik kopmasini ya tamamen ortadan kaldirir ya da daha yiiksek hizlara
otelerler. Boylece siireg, daha genis parametre aralifinda ¢alismaya baslamaktadir
[8] . Cok farkli inorganik dolgu malzemelerinin, 6rnegin diatomit, talk, kalsiyum
karbonat polietilen glikol (PEG) ile karistirilarak talk/PEG ile karistirilarak
talk/PEG, diatomit/PEG ve kalsiyum karbonat/PEG ikili siire¢ ilavesi olarak
kullanildiginda metalocene dogrusal al¢ak yogunluklu polietilen (DAYPE)
viskozitesini azaltarak dalgali ylizey olumunun ortadan kaldirildigir bulunmustur
[7-9].

Bor nitriir, B ve N atomlarinin olusturdugu yapay seramik bir malzemedir.
Karbonun polimorflar: ile ayni kristal yapiya sahip olup, iki dnemli polimorfu
hekzagonal bor nitriir ve kiibik bor nitriirdiir. Bu yapisiyla beyaz grafit olarak da
adlandirilmaktadir ve yaglayici, yiiksek 1sil iletkenligi, elektrigi iletmemesi,
yiiksek sicakliklara dayanikliligi ile ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir.

Bu kapsamda, bor nitriiriin polimer siire¢ ilavesi olarak kullanimi son
yillarda giderek artmaktadir. Polietilenin igine siire¢ ilavesi olarak bor nitriir
katildiginda dalgali yiizey olusmadig1 ve yarilma hatalarinin daha yiiksek kayma
oranlarma otelendigi ve reolojik 6zelliklerinde ¢ok etkilenmedigi bulunmustur [6-
8]. Poliolefin ve fluoropolimerlerin ekstriizyon ile sekillendirilmesinde siire¢
ilavesi olarak BN agirlikca % 0.01 — 0.5 eklendiginde ylizey diizgiinliigi yiiksek
kayma oranlarina kadar devam etmektedir. BN ilavesinin polimerin g¢ekme
deformasyon Ozelliklerinin gelistirilmesinde, ylizey hatalar1 daha yiiksek kayma
oranlarma oOtelenir. Ayn1 zamanda erimis polimer i¢inde BN partikiilleri kiitle
icinde gerilme giderici gibi davranarak homojen diizgilin yiizeyli sekillendirme

saglanabilmektedir [6].

Parga bilyiikligii 7 ila 10 mikrometre arasinda degisen bor nitriir
taneciklerini dolgu maddesi olarak polietilene hacimce % 15 ilave ederek,

polietilenin ¢ekme modiiliinin 538 MPa’ dan 735 MPa’ a yikseldigini
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gozlemlemislerdir [11]. Ayn1 ¢aligmada, yiizeyleri trifonksiyonel alkoksisilan ile
modifiye edilmis bor nitriir parcaciklarmin hacimce ayni oranda, polietilenin
cekme modiiliinii 538 MPa’ dan 856 MPa’ a yiikseltildigi rapor edilmistir.

Daha onceden de bahsedildigi tizere, hBN mikro parcaciklari, polimer
isleme siirecine, 1s1l ve mekanik 6zellikleri iyilestirilmis polimer kompozitlerin
elde edilmesine olanak saglamaktadir. 1ki boyutlu, diizenli, grafit tabakasma
benzer (002) kristal ylizeye sahip bor nitriir kristalinin, teorik hesaplamalar
dogrultusunda, miikemmel 1s1] iletkenlik ve mekanik mukavemet gdsterecegi
literatiirde belirtilmistir [12]. Bu baglamda, bu teorik yaklasima en ¢ok uyan bor
nitriir nano tabakalarmin deneysel olarak elde edilme siireci de baglamistir. Fakat
iiretim i¢in elde edilen verimin genelde diisiik kaldig1 rapor edilmistir.

Bu calismada, eksfolisyon teknigi kullanilarak hBN tabakalar1 organik
polar ¢oziicliler kullanilarak yiiksek basingli sivi mikro islemci (Microfluidics)
kullanilarak, bor nitriir nano tabakalar1 elde edilmistir. Uretilen nano tabakalari
araylizey etkilesimlerini 1yilestirmek amaci 1ile silan kimyasali yiizey
modifikasyonuyla al¢ak yogunluk polietilenin graft edilmesi ile nanokompozit
filmler sekillendirilmistir. Daha sonra nanokompozit filmler karakterize

edilmistir.
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1.1. POLIMER MALZEMELER

Monomer olarak adlandirilan basit molekiillerin kimyasal baglarla
baglanmasi sonucu olusan yiiksek molekiil agirlikli maddelerdir. Endiistride
kullanilan polimerik malzemeler fiziksel ve mekanik 6zelliklerine bagli olarak {i¢
ana sinifa ayrilirlar:

a) Plastikler b) Kaucuklar c) Fiberler

Glinlimiizde polimerik malzemeler c¢ok yaygin bir kullanim alanma
sahiptir. PVC, naylon ve teflon polimerik malzemelere verilebilecek en basit
orneklerdir. Plastik ve kauguk malzemelerin tiimii polimer esashdir.

Polimerlerin yaygin olarak kullanilmasimi saglayan 6zellikler:
1. Hafif olmalar1.

. Kolay sekillendirilebilir ve kolay dizayn edilebilirler.

. Kimyasal etkilere kars1 dayanikli olmalar.

. Atmosferik kosullara kars1 dayaniklidirlar.

. Mekanik dayanimlar1 yiiksektir.

. Yalitkandirlar, elektrik, 1s1 ve sesi iletmezler.

. Hijyeniktirler.

. Ozellikleri istekler dogrultusunda degistirilebilir.

. Optik ozellikler (seffaflik, matlik).

O 00 9 N W B~ W N

10. Diisiik maliyetlidirler (hammadde ve imalat)

1.1. 1. Polimerik Nanokompozitler

Nanoteknolojinin birgok uygulamasi nano boyutlarda maddenin farkli
davranmasma dayanir. Nano boyutlara inildiginde artan yiizey alani, hacim orani
maddeyi cok daha aktif yaparak cevredeki diger atom ve molekiillerle farkli
etkilesimlere neden olur. Nano yapilarin sahip oldugu istiin 6zellikler:

> Hacme gore yiiksek ylizey- hacim oranina sahiptir. (genis
Olciide yiizey atomlarina sahiptir.
> Yap1 atomsal diizeye indirgendiginden klasik fizik yerine

kuantum etkiler isin i¢ine girmektedir.
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> Kuantum kuyusu gibi davranan nano-yapilarin bant araligi

yapist da degismektedir.

Polimer nanokompozitler, nanometre biiyiikliiglinde parcaciklarin
polimerik matris i¢inde dagitilmasi ile elde edilirler. Polimer nanokompozitler,
nano boyutta dolgu maddesi icerdiklerinden dolayr polimer matris ve dolgu
maddesi arasinda olusan ¢ok biiylik bir yilizey alanma sahiptirler. Geleneksel
kompozitlerden farklilik gostermesi de bu nedenden otiirlidiir. Geleneksel
kompozitler matriks ile dolgu maddesi arasinda c¢ok az hacimsel etkilesim
meydana gelir. Bu etkilesimlerin az olmasindan dolayr mikro pargacik iceren
nanokompozitlerde ara yiizeyin kompozitin performansina etkisi nano boyutta
dolgu maddesi igeren kompozitlere gére cok daha azdir. Literatiirde kullanilan
baz1 nano boyutlu dolgu maddeleri karbon nanotiipler, nanokil ve ZnO ‘dir [13].

Ik defa Toyota firmasi tarafindan 1986 yilinda nano yapidaki kilin
polimerlere eklenmesiyle polimerin o6zelliklerinin degistigi fark edilmistir.
Polimerlerin mekanik ve termal 6zellikleri, nem stabilitesi, alev ve hava direncini
artrrmak amaciyla agirlikca ¢cok az miktar nanokil polimer matris i¢ine dahil
edilebilmektedir. Nanokompozit malzemeler en az bir boyutunda nano boyutta
malzeme iceren polimerlerdir. Montmorillonit (MMT) plastik malzemelere en ¢ok
eklenen nanokil malzemesidir. Nanokil malzemenin hafif, yirtilmaz, ve yiiksek 1s1
direncli olmasmi saglar. Ornegin nano boyuttaki cok az miktardaki kil
parcaciklarinin yiizeyi polimer ile sarildigi zaman oksijen ve neme kars1 kuvvetli
bariyer 6zellik, yiiksek 1s1l diren¢ 6zelligine sahip olur. Son yillarda nano boyutta
bor nitriiriin de polimer takviye malzemesi olarak kullanimi artmistir. Bor nitriir,
B ve N atomlarmm olusturdugu yapay seramik malzemedir. BN ilavesinin
polimerin ¢ekme deformasyon o&zelliklerini gelistirir, yiizey hatalarin1i daha
yiiksek kayma oranlarina oteler.

Bazi nano metal veya metal oksitlerin de polimerlere entegre edilmesiyle
olusan nanokompozit malzemeler antimikrobiyal 6zellik gostermektedir. Nano
partikiillerin antimikrobiyal 6zelliklerinden faydalanilmaktadir. Bu malzemeler
gidalarda mikroorganizma gelisimini yavaslatir. Kullanilan bazi 6nemli metaller,
glimiis (Ag), altin (Au), ve metal oksitler: ¢inko oksit (ZnO), silika (Si10,),
titanyum dioksit (T10;), aluminyum oksit (Al,O3) ve demir oksitlerdir (Fe;Os,
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Fe;03). Ozellikle nanogiimiis (nanosilver) gida ambalajinda antimikrobiyal

ozelligi icin kullanilir.

1.1.2. inorganik Nanopartikiiller

Inorganik nanopartikiil yeni nanokompozitler gelistirmek icin miikkemmel
kuvvetlendirici ve destek verici materyaldir. Bir polimerin yap1 ve 6zelliklerinin
inorganik nanopartikiillerden biiyiik 6l¢iide farklidir. Ornegin polimer diisiik
yogunluga, miikemmel dielektrik 6zelliklerine ve yiiksek dayanikliliga sahiptirler
ve inorganik nanopartikiiller biiyiik sertlige, iyi bir 1s1 dayanim ozelligine ve
yiiksek yiizey baglanma enerjisine sahiptirler. Bu ylizden, polimer ve inorganik
partikiillerin  birlestirilmesi  ile  miikemmel  Ozelliklere  sahip  yeni

nanokompozitlerin eldesi miimkiindiir.

1.1.2 a)Ekonomik Ozelliklere Etkisi

Malzeme se¢iminde ekonomik agidan iki esas prensip vardir. Birincisi
islevsellik saglama yeterliligi ve ikincisi ise maliyettir. Nanokompozit malzemeler
diger malzemelere oranla belli sicaklik degerlerine kadar maliyet acisindan
uistiinliik sagladigindan dolay1 tercih edilmektedir. Diger malzemeler gibi yiiksek
yatirim maliyeti gerekmedigi gibi hafif malzemelerdir. Bu da tagima ve depolama
acisindan onemli maliyet avantajlar1 saglar. Dolayisiyla nano yapilimalzemeler

metal, seramik ve polimer malzemelere oranla daha ekonomiktirler.

1.1.2 b)Mekaniksel Ozelliklere Etkisi

Saf polimer malzemeler; 6&ilitme, kesme, kirpma, ezme, siirtme, asinma ve
yirtma gibi dis etkenlerden dolay1 radikal veren zincirlerinin kirilmasiyla birlikte
mekaniksel bozunmalara wugrarlar. Fakat nanokompozit malzemeler, saf
polimerlere gore daha iistiin mekaniksel 6zellikleri vardir .

Nano yapili malzemeler ¢cok saglam ve yiiksek elastikiyet modiiliine

sahiptirler. Ayrica kirilmalara karst oldukca dayaniklidirlar. Burkulabilir,
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diizlestirilebilir, kiiclik daireler seklinde kivrilabilirler dolayisiyla ¢esitli
esnetmeler sonucunda kirtlmadan kalabilirler. Ornegin; polipropilen—kil
sisteminde saf polipropile oranla gerilme modiiliiniin artmasiyla birlikte ¢cok daha
esnek ve basing altinda kirilmaya dayanikli malzemelerin elde edilebilecegi

ispatlanmistur.

1.1.2 c)Elektriksel Ozelliklere Etkisi

Maddelerin genel olarak elektriksel ozellikleri; iletkenlik, direng ve
dielektrik kuvvet gibi kavramlarla tanimlanir. Metallerin biinyesinde bulunan
elektronlar kolayca hareket ederek malzemeye iletkenlik O6zelligini verirken
geleneksel polimer ve seramiklerde ise elektronlarin veya iyonlarin hareketleri
kisithdir dolayisiyla yalitkanlik 6zellikleri vardir. Ayrica geleneksel polimerler;
nem ve sicaklik gibi dis etkenlerden etkilendiklerinden dolay1 kullanim alanlar1 da
siirhidir. Nanokompozit malzemelerin yapisinda bulunan iyon degistirici kilden
dolay1 elektriksel iletkenlikleri yiiksektir. Mesela birbirine pek benzemeyen iki
nano tiip molekiilii u¢ uca birlestirilirse birlesme noktasi diyot olarak adlandirilan
bir elektrik devresi gibi davranir. Diyotlar devrelerde genellikle alternatif akimu,
dogru akima ¢evirmekte kullanilir.

Bilim adamlar;; PMMA — kil nanokompozit sistemiyle saf PMMA
sistemlerinin elektriksel Ozelliklerini test etmesi sonucunda, PMMA - kil
nanokompozit sisteminin kil miktar1 ile dogru orantili olarak iletkenliginin

arttigini ispatlamislardir.

1.1.2 d) Bariyer Ozelligi

Geleneksel polimerlerle polimer-kil igeren nanokompozit malzemelerin
bariyer 0Ozelligini kiyasladiginda; geleneksel polimerlerde madde gegisinin
polimer i¢inden daha kolay gectigini fakat nanokompozit malzemede ise silikat
tabakalar yiiziinden engellerle karsilastigi goriilmiistiir. Dolayisiyla nanokompozit

malzemeler daha diisiik gegirgen 6zellik gosterirler.
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Bilim adamlar1; polietil akrilat- bentonit nanokompozit sistemiyle saf
polietil akrilat sistemlerinin bariyer Ozelliklerini test etmesi sonucunda,
nanokompozit sisteminin kil miktar1 ile dogru orantili olarak bariyer 6zelliginin

arttigini ispatlamiglardir [14].

1.1.2 ¢) Termal Kararhiik Ozelligi

Polimer malzemeler yapilarindaki amorf ve kristal bolgenin varligma gore
1s1 karsisinda farkli davranirlar. Amorf polimerler; diisiik sicaklikta sert ve
kirilgandirlar. Camsi gecis sicakliginda (Tg) yumusarlar. Ayrica 1s1 siirdiiriiliirse
polimer malzeme sivilasir. Kristal polimerler; sert ve amorf bolgeleri
bulunmadigindan camsi gecis gostermezler. Camsi gecis sicakliginin iizerinde
polimer zincir egilir ve geometrisi bozulur. Fakat nanokompozit malzemelerde ise
camsit gegis sicakligi saf polimerlere kiyasla daha yiiksektir. Bu sebeple
nanokompozitler daha yiiksek sicaklikta bile daha kararli bir yap1 gosterirler.
Ornegin; bilim adamlar1 PMMA- bentonit nanokompozit sistemiyle saf PMMA
sistemlerinin camsi geg¢is sicakliklarmi test etmesi sonucunda, nanokompozit
sisteminin kil miktar1 ile dogru orantili olarak daha yiiksek cams1 gecis sicakligina

sahip olduklarini ispatlamiglardir [15].

1.1.3ideal Nanokompozit

Nanopartikiilleri dagitmas: zordur. Yiiksek yiizey enerjilerinden dolay:
kolay aglomere olurlar. ideal bir nanokompozitin aglomerelerden armndirilimis
olmas1 gerekmektedir. Aksi takdirde nanopartikiillerin matriks igeresinde
heterojen dagilmalarina ve malzeme boyunca homojen olmayan 6zelliklere sahip
olurlar.

Nano partikiil dolgu maddesinin optimum miktarda kullanilmas1 da diger
onemli bir faktordiir. Fazla dolgu maddesi yapiy1 bozacagindan negatif yonde etki
gostermeye Dbaslar. Ayrica kompozitte her iki bilesende fizikokimyasal

Ozelliklerini korumalidir.
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Bu yiizden bilim insanlar1 yeni karistirma/dagitma teknikleri gelistirmisler
veya nanopartikiillere ylizey modifikasyonu uygulamiglar. Fakat nanopartikiillerin
aralarindaki etkilesim ¢ok kuvvetli ve bu etkilesimi karigtirma teknikleri ile yok
etmek ¢ok zor oldugundan yiizey modifikasyonu tercih edilen bir yontemdir.
Yiizey modifikasyonunun amaci partikiillerin arasindaki etkilesimi minimize edip

partikiil-matriks arasindaki etkilesimi maksimize etmektir.

1.1.4Alcak Yogunluk Polietilen

Algak yogunluk polietilen (LDPE) yiiksek basing (82-276 MPa) ve yiiksek
sicaklik (405-605 K) altinda, serbest radikal baslatici ile (peroksit ve oksijen gibi)
elde edilen, zincir omurgas1 kadar uzun olabilecek uzun zincir dallarma (LCB) ve
kisa zincir dallarma (SCB) sahip bir yapidir [32-36]. Tubular veya otoklav
reaktor ile elde edilmektedirler. Otoklav prosesi ile genis bir aralikta molekiiler
agirhik dagilimina sahip (MWD) ve tubular reaktér iiretimine gore daha az
LCB’ye sahip LDPE recineleri elde edilmektedir. LCB, MWD kavraminda
oldukea biiyiik bir etkiye sahiptir, islenebilirlik, eriyik dayanikliligi ve filmlerin
optik Ozellikleri gibi belli basglt 6zellikleri iyilestirme etkisi de vardir. SCB’ler
zincir paketlenmesini bozarlar ve prensip olarak erime sicakliginin ve hidrokarbon
polimerlerin kristal yogunlugunun diismesinden sorumludurlar. LDPE endiistriyel
olarak ¢ok genis bir agirlikta molekiiler agirliga, MWD, SCB ve LCB igeriklerine
ve yogunluga sahip olarak bulunmaktadir [34-36].

Yari-kristal polimerlerin termal ve mekanik ozellikleri, MW, MWD,
dallanma yapis1 ve yogunluguna yiiksek oranda baghdir [35,37,38]. Bu
parametrelerde yapilacak olan kontrollii degisiklikler sayesinde termal ve mekanik
ozellikleri birbirinden farkl tirtinler elde edilmetekdir. Kayma modifiyeli LPDE
ornekleri de endiistriyel olarak mevcuttur [39,40]. Polimer eriyigine uygulanan
bilingli kayma etkisi, eriyik viskositesi ve elastikligi degerlerinde MW’den
bagimsiz olarak belirgin degisikler meydana getirmektedir [41]. Bu geri
dondiiriilebilir degisiklikler kaliba alma ve ekstiirzyon proseslerinde avantaj
saglamakta ve filmlerin optik Ozelliklerinde iyilestirme gerceklestirmektedir

[39,40,42].

10
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Temel kullanim alanlar1 olarak, canta ve paketleme icin lifleme filmler,
kagit, metal ve cam i¢in ekstriizyon kaplamalar ve konserve kapaklari, oyuncaklar
ve kovalar icin enjeksiyon kaliplama olarak siralanabilmektedir. Ayrica savurma
dokiim, donel kaliplama, kablo ve tel kaplamalari, hali dolgusu, paketleme
malzemeleri icin kopiik olarak kullanimi da diger kullanim alanlarindandir.
Yiiksek yogunluk polietilen (HDPE) ile alcak yogunluk polietilen karisimi da
oldukga farkli alanlarda kullanilmaktadir.

LPDE, istiin mekanik ve optik 6zelliklerinin yaninda, kolay islenebilirligi
ve diisilk maliyeti ile de 1yi bir denge olusturmaktadir. Cok farkli uygulama
alanlar1 igin ¢ok farkli {iretim metotlar1 ile elde edilebilir. ilgi ¢eken ozellikleri
arasinda, optik berraklik, esneklik, tokluk, yiiksek darbe direnci, iy1 1s1 yalitim,
diisiik gevreklik sicakligi, sivi soliisyonlara karsi yiiksek kimyasal direng, ve iyi
elektriksel Ozellikler bulunmaktadir. LPDE yiiksek sertlik ve yiiksek c¢ekme
dayanimi gerektiren uygulamalar i¢in uygun degildir. Ayrica diger dezavantajlari
arasinda, oksitleyici ajanlara, alifatik ve aromatik soliisyonlara, polar sivilara,
klorlanmig soliisyonlara kars1 direngsiz, diisiik yumusama noktasi, diisiik ¢izilme
dayanimi, diistik gaz ve nem gegirgenligi, ve goreceli olarak diislik stres-gatlak
dayanimi diger polietilenlere kiyasla ortaya c¢ikmaktadw. LDPE yiiksek

sicakliklarda bozunurlar ve kayma kuvveti altinda zincir uzamasi gosterir.

1.1.5. Bor Nitriir

Bor nitriir (BN) istiin kimyasal, elektriksel ve 1s1l 6zelliklerine sahip bir
bilesik olup hekzagonal (hBN), wiirstitik (w-BN) ve kiibik (c-BN) bor nitriir
yapilarma rastlanmaktadir. Bor nitriiriin kristal yapisi karbona benzerdir. Bu
nedenle hekzagonal bor nitriir genellikle beyaz grafit veya beyaz karbon olarak
isimlendirilir. Her bir yapmin farkli 6zellikleri vardir. Dogada bulunmayan yapay
bir malzeme olan hekzagonal bor nitriir bor ve azotun bir araya getirilmesiyle
iiretilmektedir. Hekzagonal bor nitriir sicaklik ve basing etkisiyle kiibik bor nitriire

dontstiiriildiigiinde elmas sertligine benzer 6zelliklere sahip olmaktadir.

11



@» ANADOLU UNIVERSITESI

Bor’un (B) molekiil agirligi 10, 811 g/mol olup, 2075 ile 2175 °C arasinda
ergir. Koyu gri rombohedral kristalleri metalik parlakliga sahiptir ve yogunlugu 2,
34 —2,55 gr/em’ " tiir. Kahve-koyu kahverengi amorf tozlarm yogunlugu 2, 37- 2,
40 gr/cm3 ‘tiir. Bor kati yakit olarak kullanilabilir. Yanma sonucu olusan enerji
karbon i¢in 94 kcal/mol iken bor igin 308 kcal/mol ‘diir. Ince amorf bor tozlar
oda sicakliginda okside olur ve 1siya duyarhdir, 6zellikle oksitleyici ortamda
oksitlenip nem kapmaktadir. Ince tozlar hava ortaminda 800 °C ‘de tutusur. Azot
ile 1200 °C’ de karbon ile 1300 °C’ de reaksiyona girer. Bor p tipi yar1 iletken
katkir maddesidir. Azot (N), mol agirlig1 14,007 g/mol’diir, oda sicakliginda gaz
fazinda olup — 170 °C’ de siv1 fazdadir. Periyodik tabloda karbona kolsu olan bor
ve azot elementleri 1:1 bilesik olusturabilir ve bunlar yapay malzemelerdir. BN
bilesikleri karbonun polimorflar:1 ile ayni kristal yapiya sahiptir ve 6zellikleri
hangi kristal yapida olduguna baghdwr. Ug tane kristal sekli yaygm olarak
bilinmektedir,bunlar: hBN, c-BN, w-BN’ diir.

Bircok ozellikleri bir arada bulundurmasi nedeniyle BN kullanimi her
gecen giin artmaktadir. Diger seramik malzemelere gore yogunlugu ¢ok diisiiktiir,
yiksek sicaklik kararhiligi (ergime sicakligi 2300 °C, 2550 °C’de  azot
atmosferinde siiblime olur ), kimyasallara kars1 dayanim (asitlere ve ergimis
metallere karsi korozyon direnci), 1s1l soklara karsi kararlt olusunun yani sira
kolay islenebilirligi, miikemmel elektrik yalitkanligi ve yiiksek 1s1l iletkenlik
ozelligi bulunmaktadrr. hBN’iin atomsal istiflenmesine ait ¢ok sayida yayin
bulunmaktadir. Hekzagonal BN’ de halkalar c-ekseni boyunca B ve N atomlar1
birbiri iizerine gelecek sekilde (....AAAA...) dizilmislerdir, c-BN (
....ABCABCABC..), w-BN’ de (...ABAB...) seklinde dizilim vardir. hBN ‘de
cok giiclii diizlemsel baglar ve zayif diizlemlerarasi baglarin uzakligindan dolay1

yiiksek anizotropiye sahiptir. Isil ve elektrik 6zellikleri a ve ¢ yonlerinde farklidir.
1.2. Polimer- Takviye Malzemesi Arayiizeyi
Arayiizey, kompoziti olusturan bilesenlerin birbirilerine olan smiridir.

Bununla beraber difiizyonun ve kimyasal reaksiyonsiyonlarin gerceklesitigi gegis

bolgesi interfaz olarak adlandirilir [16].
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Cok bilesenli sistemlerde arayiizey mekanik ve fiziksel ozellikler
bakimmdan o6nemli bir rol oynar. Arayiizey etkilesimi polimer kompozitin
ozelliklerine biiyiik 6l¢iide etki eder. Polimer kompozitin arayiizeydeki etkilesimi
kimyasal bag veya ikincil baglarlarla saglanabilir. Iyonik bag, kovalent bag,
hidrojen bagi, dipolar etkilesimi gibi. Kovalent bag ve hidrojen bag giicli
baglanma ve verimli bir sekilde polimer matriksden takviye maddesine ve
giiclendirici malzemeye gerilim gecisini saglar [17].

Polimer kompozitin araylizey Ozellikleri polimer matrikse, katki
maddelerine, takviye malzemesinin oranina, kompound yapma ydntemine baglidir

[18]. Polimer kompozitteki arayiizey 3 farkli metot ile gelistirilebilir:

> Takviye malzemesinin yiizeyi modifiye edilerek
> Polimeri modifiye ederek
> Sisteme elastomer eklenmesi ile

1.2.1. Takviye Malzemesinin Yiizeyinin Modifiye Edilmesi

Bircok takviye malzemesi takviye malzemesi-matriks arayiizeyini
tyilestirmek amaci ile igleme tabi tutulur.Yiizey modifikasyonu sayesinde
takviye malzemesinin partikiilleri arasindaki etkilesimini zayiflatarak
aglomerelerin olusumu Onlemis olur.Bu da takviye maddesinin matriks
icerisindeki dagilimini iyilestirir sonug olarak polimer kompozitin mekanik
ozelliklerini gelistirilmis olunur.

Takviye malzemesinin yilizey modifikasyonu takviye malzemesinin
serbest yiizey enerjisini degistirir. Takviye malzemesi- matriks ve partikiil-
partikiil etkilesimini belirleyen takviye malzemesinin serbest yiizey
enerjisidir. Takviye malzemesi-matriks etkilesimi, baglanma ve bilsenlerin
birlesme egilimine baghdir. Bu etkilesim, kompozitin akma gerilimini,
cekme mukavemetini ve darbe dayanimini etkiler. Partikiil- partikiil
etkilesimi agregasyon olusumunu belirler. Her iki etkilesim ylizey

modifikasyonu ile 1yilestirilir.
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Yiizey modifikasyonu polimer- takviye malzemesi etkilesimine gore
2 gruba ayriir; reaktif muamele ve reaktif olmayan muamele.Takviye
malzemesinin modifikasyonu molekiiller aras1 zayif etkilesim ile
saglaniyorsa reaktif olmayan muamele, gii¢lii etkilesim ile saglaniyorsa

reaktif muamele diye adlandirilir [19].

1.2.1.a) Reaktif Olmayan Muamele

Takviye malzemesini reaktif olmayan muameleye tabi tutulmasi hem
partikiil-partikiil etkilesimi hem partikiil-matriks etkilesimi i¢in ¢ogunlukla
kullanilmaktadir. Modifiye edilmemis takviye malzemeleri yiiksek serbest ylizey
enerjisine sahipken polimerlerin serbest yilizey enerjileri diisiiktiir. Takviye
malzemelerin yiizey enerjilerinin yliksek olmasi hidrofilik karakterleri ile
iligkilidir. Yag asitleri gibi yiizey aktif ajanlar ile ylizey muamelesi yaparak
hidrofobik karakterleri arttirilir. Reaktif olmayan muamele takviye malzemesi ve
ylizey modifiye ajani arasinda gergeklesen asit- baz reaksiyonu ile gerceklesir.
Yag asitlerinin polar ( -COOH) fonksiyonel gruplari ile reaksiyona giren takviye
malzemesinin yiizeyinin serbest yilizey enerji azalmis olur. Takviye malzemesinin
Serbest yiizey enerjisinin azalmasi takviye malzemesinin matriks tarafindan
1islanabilirligini arttirir. Reaktif olmayan muamele sadece takviye malzemesi ve
matriks arasindaki ylizeydeki Van der Waals kuvvetlerini modifiye eder. Bu tip
muamele agregasyonu azaltir, homojenligi saglar ve iiretimi siirecini kolaylastirir
fakat matriks- takviye malzemesi arasindaki etkilesimi azaltir [20].

Ayrica anyonik ve katyonik hidrofobik ajanlarda reaktif olmayan muamele
icin kullanilmaktadir. Bunlar, yag asitlerinin amin tuzlari gibi ajanlar, takviye

malzemsinin ylizeyini monomolekiiler olarak kaplarlar [21].

1.2.1.b) Reaktif Muamele

Takviye malzemesinin serbest yiizey enerjisi, ylizeyine organik bilesenler

baglanmas1 sonucu diisiiriiliir. Reaktif baglayici ajanlar (silan, titanat) polimerin

ve takviye malzemesinin gruplar1 arasinda kovalent bag olusturabilirler.
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1.2.2. Polimerin Modifiye Edilmesi

Polimerlerin yiizey karakteri baglanma ve arayiizey Ozelliklerini belirler.
Bunlar teknolojik uygulamalar1 etkileyen ana faktorlerdir. Polimerin yiizey
modifikasyonu takviye malzemesi ile uyumu artar. Plazma teknolojisi, korona
desarji, iyon 1smn1 irridasyonu polimerlerin yiizey modifikasyonunda kullanilan
bazi yontemler. Bu yOntemler ile polimerin ylizeyi okside edilir ve aktive
edilir[8,10].Yapilan caligmalarda yiizeyi modifiye edilmis polimer ile iretilmis
kompozitlerin daha yiiksek uzama yiizdeleri verdikleri ve daha iyi mekanik

ozelliklere sahip olduklar1 gortilmiis [23].

1.2.3. Sisteme Elastomer ilave Edilmesi

Polimere veya partikiiller ile takviye edilmis polimer sisteme
elastomerlerin ilave edilmesi ile darbe direncinde iyilesme saglanir. Partikiiller ile
takviye edilmis polimer sistemde elastomer takviye malzemesini sarar. Olusan

iiclii kompozitin dayaniklilig1 ve toklugu artar [24].

1.3. Takviye Malzemelerinin Yiizey Modifikasyonu

Ara ylizey etkilesimleri gelistirmek icin genellikle takviye malzemesinin
yiizeyi isleme tabi tutulur. Takviye malzemesinin modifikasyonu yiizeyinin
baglayici ile fonsiyonel gruplar kazanmasi sonucu, yiizeyinin polimer ile uyumlu
gelmesi ile saglanir. Takviye malzemesinin ylizey modifikasyonu ile partikiiller
aras1 etkilesim azaltilir ve bdylelikle aglomerasyon olusumu da engellenmis
olunur. Partikiiller 1ile takviye edilmis polimer kompozitlerde yilizey
modifikasyonu i¢in baglayici ajanlar ve yiizey aktif maddeler kullanilir. Sistem
icin uygun yiizey modifiye ediciyi segmek onemlidir [25].

Takviye malzemesinin yiizeyinin modifikasyonu hidrofobik karakter
kazandirir ve nem emilimini azaltir. Inorganik takviye malzemeleri yiizeylerinde
cogunlukla hidroksil gruplar1 vardir. Bu da yiiksek enerjisine sahip partikiillerin

rahatca atmosferdeki nemi kendilerine baglamalarina sebep olur. Inorganik
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takviye malzelerinin hidrofilik karakterlerinden dolay1 ara yiizeyde atmosferik su
toplanir ve polimer matrikse difiize olur. Bunun sonucu olarak nemli bir atmosfere
maruz kalan takviye malzemesi/termoplastik ara yiizeyindeki baglar zayiflar ve
kolayca bozulur. Bu ylizden partikiiller baglayici ajan ile modifiye edilir ve

hidrofobik karakter kazandirilir.

Polimerler, organik malzemeler ve proses esnasinda ylizeylerinin
inorganik malzemeler ile kaplanabilmesi zordur. Kompozitten beklenen 6zellikler
partikiiller aglomere halde iken saglanamaz. Yiiksek performans yalnizca takviye
malzemesinin polimer tarafindan basarili bir sekilde 1slatilmasi sonucu elde edilir.
Baglayici ajanlar birbirlerinden farklidir. Baglayici ajanlar takviye malzemelerinin
ylizey gerilimlerini azaltarak partikiillerin polimer uyumunu gelistirir. Yag
asiteleri veya stearik asit ile modifiye edilen partikiiller polariteleringn degismesi
sonucu polimer ile uyumluluklar1 arttirilirken bifonksiyonel molekiil olan
baglayic1 ajanlar sahip olduklar1 organik ve inorganik uclar ile polimerin ve
inorganik takviye malzemesi arasinda kimyasal bag kurar. Bir ¢ok baglayici ajan

partikiil takviyeli termoplastik kompozit sistemlerde kullanilmigtir [26].

1.3.1. Baglayic1 Ajanlar

Baglayic1 ajanlar organik ve inorganik wuglara sahip bifonksiyonel
molekiillerdir. Polimer- takviye malzemesi arayiizeyindeki baglanmay1
kuvvetlendirerek nihai kompozitin kimyasal dayanimini artirr, mekanik
ozelliklerini iyilestirir. Yaygin olarak kullanilan baglayici ajanlar silan ve titanat
gibi sahip olduklar1 kimyasal kompozisyon sayesinde hem takviye malzemesinin
yiizeyi ile hem polimer yiizeyi ile reaksiyona giren bilesiklerdir.

Baglayici ajanin  kompozitin  6zelliklerini  gelistirmesinde  bir¢ok
mekanizma etkili olmaktadir:

» Zayif bagl tabakalar : Baglayici ajanlar zayif bagli tabakalar1 yok eder.
» Deforme olabilen tabakalar : Baglayici ajanlar tok ve esnek tabakalar

uretir.
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» Siki tutunmus tabakalar : Baglayici ajanlar, yiiksek oranda capraz
baglanmis arafaz bolgeleri olugmasini saglar.

» Islanabilirilik : Baglayici ajanlar polimer ve takviye malzemesi arasinda
1slanabilirligi arttirir.

» Kimyasal bag yapma : Polimer ve dolgu malzemesi arasinda kovelant bag
olusumunu saglar.

> Asit-baz etkisi : Baglayic1 ajanlar takviye malzemesinin yiizey

asiditesini ayarlar.

1.3.1.a) Silan Baglayic1 Ajan

Silan baglayict ajanin genel formiilii Y(CH;), Si (OR); olup burada R
genellikle metil, etil veya isopropil olurken Y ise polimer ile etkilesime giren
amino, merkapton veya vinil gibi fonksiyonel gruplardir. Fonksiyonel gruplarin
polimer ile uyumu ve reaktivitesi Onemlidir. Modifikasyon reaksiyonu su

sekildedir [27]:

Hidroliz reaksiyvonu

Y(CH,), Si(OR); + 3H,0 —Y(CH,), Si(OH); +3ROH

Kondansasyon reaksiyonu

= Si-OH + (OH); Si(CHy), Y == = Si-0-Si (CHa), Y+ H,0

Silan baglayict ajaninin hidrolize olan grubu ¢ogunlukla su ile hidrolize
edilirken bazen katalist olarak sisteme asit veya baz eklenir. Sisteme suyun
eklenmesi en 0nemli parametredir. Su molekiilleri hidrolizi saglar ve silanoller (=
Si-OH) olusturur. Sonrasinda silanoller kombine olur, 2 silane molekiilii arasinda
siloksan baglar1 (= Si-O-Si £) yapar. Silanol gruplar1 kondense olup, kurutma
sartlaria ve muamele zamanina bagl olarak siloksan gruplar1 olusturur. Siloksan
gruplarmin olusumu baglayic1 ajanin takviye malzemesi ile bag yapmasini saglar
[28].

Baglayic1 ajanmn fonksiyonel gruplar1 kompozit arafazini giiclendirmek
icin fiziksel veya kimyasal olarak baglanabilir. Sekil 1.3.1.a‘da takviye

malzemesine baglanmis olan siloksanlarin polimer ile kombinasyonu sematik
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olarak goriilmektedir. Bag olusum mekanizmasi birgok etkene baglidir. Bunlar;
ortamm pH’ 1 ,polimer ve organosilanin termodinamik uyumlulugu, sicakliga
bagli olan hidroliz ve kondansasyon tepkimeleri, sicakliga bagli olan polimer
zincirlerinin diiglimlenmemis olmasi ( niifuz etmenin iyilesmesi i¢in) ve polimer

ile silan fonksiyonel gruplari kovelent bag ile baglanmasi i¢in gerekli aktivasyon

enerjisidir.
OR
(a) OR (b) | (c) OR
| RO—Si /~NH; .
RO—Si/~NH
RO—Si_/~NH; (|3R OR JNH;
OR <.|')R HOR' RO—Si /"NH; OR
RO—Si_[~NH, ?R cl)R 0 \‘<|)H ROR'
|
OR RO—Si/"NH;  RO—Si ["NH; sitNH2 si /~NH,
+ ,.
A A A AN LITTT
Hydrolyzed BN surface Hydrolyzed BN surf'ace Hydrolvzed BN surface
P oH
(d) (e)
A—Polymer HZC—I—Ponmer
f chain | chain
HoN H:N HaN HoN HyN HN
Si—O0—Si—0—Si Si—O0—S8i—0—Si
RO™ \0\ RO \0\
o NH, OR 0 o o NH, OR 0 g
|\ oL /7 TSISTNH, \ oG /ST NH,
i Sli—O—-S\IJ‘NHz / Sy Si—O—-S\iJ‘NHz /
g o o ? o d o o ? oH
: | | . ' } | .
Si—oH gitNH2 g "NH, Si. Si—oH sitNH2 g ["NH, Si
H2N/1/ \O / \O o o o/ OR H’_)N/l/ \O O/ \O o o O/ OR
Il L . L J L Il I I L L L
Hydrolyzed BN surtace Hydrolyzed BN surtace

Sekil 1.3.1.a) Takviye malzemesine baglanmis olan siloksanlarin polimer ile kombinasyonu

sematik olarak gosterimi [29].
Yiizeyi silan ile modifiye edilmis inorganik takviye malzemesi ile organik

polimerin araylizeyinde baglanmay1 kuvvetlenmesi asagidaki durumlar sayesinde

saglanir;
1. Takviye malzemesinin polimer tarafindan i1slanmasi iyilestirerek.
2. Inorganik takviye malzemesi ve organikpolimerin uyumlulugunu
arttirarak.

3. Yiizeyi modifiye edilmis inorganik takviye malzemesi ile polimer
arasinda hidrojen bagi olusturarak.
4. Yizeyi modifiye edilmis inorganik takviye malzemesi ile polimer

arasinda ¢ift kovelent bag olusturarak.
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Tablo 1.3.1.a) Polimer tiirleri i¢in kullanilan silan tiirleri [30].

T ——
Structure Functionality Abbreviation Target matrix

(RO)sSi—CHz2)3—NH," Amino APS Epoxy
Polyethylene
Butyl rubber
Polyacrylate
WC

(RO),Si—CH=CH, Vinyl VTS Polyethylene
Polypropylene
Polyacrylate

(RO):Si—CH;);—00C(CH;)C=CH; Methacryl MPS Polyethylene
Polyester

(RO):Si—CHy)3—SH Mercapto MRPS Natural rubber
WC

(RO ):Si—(CH;)3—0—CH,CHCH,0 Glycidoxy GPS Epoxy
Butyl rubber
Polysulfide

R~Si—Ch, Chlorine DCS Polyethylene
WC

VTS grafted plastics Vinyl VSPP Polypropylene
VSPE Polyethylene
(RO)—Si—R"—N;" Azide ATS Polypropylene
Polyethylene
Polystyrene
(RO):Si—(CH,)15CH; Alkyl HDS Polyethylene
Natural rubber
I ——
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Bu calismada kullanilan 122- 197 iiriin kodlu 0.917g/cm’ yogunlukta, 17 g/
10d erime akis hizi olan graniil formda algak yogunluk polietilen (AYPE)
PETKIM Petrokimya Holding A.S. ‘ den tedarik edilmis ve takviye elemani
olarak kullanilan hekzagonal bor nitriir (hBN) tozlar1 ise Bor Teknolojileri ve
Mekatronik San. Tic. Ltd. Sti. (BORTEK) firmasi ile ortak gelistirilmistir. Algak
yogunluk polietilen polimerin graft islemi i¢in kullanilan molekiil agirlig1 130.14
g/mol, yogunlugu ise 1.069 g/cm’olan 2- hidroksietil metakrilat (HEMA)
kimyasali ve bu reaksiyonun baslaticisi olarak kullanilan molekiil agirhig1 242.23
g/ mol, yogunlugu 1.334 g/ cm’ olan benzoil peroksit (BOP) Sigma Aldrich
firmasindan satm almmistir. Uretilen BNNS’lerin yiizey kaplamas igin kullanilan
14.23 g/ mol molekiill agirhiginda viniltrimetoksi silan (VTS) ise Merck

Chemicals’ dan satm alinmastir.

2.2. Yontemler

2.2.1. Mikro Hekzagonal Bor Nitriir Sentezi

Baslangi¢ tozu olarak kullanilacak olan mikro hekzagonal bor nitriir tozu
BORTEK firmasinca gelistirilmistir. Bu kapsamda, aglomere tane boyutu, D50
degeri yaklasik 7-30 mikrometre arasinda degisen hekzagonal bor nitriir tozu, bor
oksidin nitriirlenmesiyle elde edilmektedir.

Nano tabakali bor nitriir sentezi i¢in kullanilacak baslangic mikro bor
nitriir tozu eldesi amaciyla ilk islem olarak ham bor nitriir tozunun tane boyutunu
kiigiiltmek amac ile 6giitme islemi yapilmaktadir. hBN plakalar1 kendi i¢lerinde
kuvvetli kovalent bagla bagl iken plakalar arasinda zayif Van der Waals bagi
mevcuttur. Uretim sirasinda 6giitme islemi, plakalar arasindaki baglar1 kopararak

birbirinden ayirmak i¢in yapilmaktadir. Bor nitriir tozu i¢inde bulunan herhangi
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bir impiirite fazinin uzaklastirilmasi amaciyla li¢ uygulanmaktadir. Li¢ isleminde
kullanilan sulu asit ¢dzeltisinin {iriin i¢indeki impiirite fazlar tizerinde etkili olmasi1
beklenmektedir. Li¢ islemi sonrasi elde edilen tozlar 1s1l isleme tabi tutularak 1sil
islem sonrasi elde edilen hekzagonal bor nitriir tozu, projede kullanilacak nihai
tane boyutuna erigsmesi i¢in son olarak planatery degirmende 6giitme islemine tabi

tutulmustur. Uretim asamalarini gdsteren akim semas1 Sekil2.1.1.”de verilmistir.

Sekil 2.1.1. Hekzagonal Bor Nitriir Uretimi Akim Semast

2.2.2. Nano Tabakah Hekzagonal Bor Nitriir Uretimi

Ozel olarak dizayn edilmis uyguladig1 yiiksek basing sayesinde yiiksek
kayma orani uygulayan sivi mikro islemci (microfluidics) diizgiin bir sekilde sivi
siispansiyonlar1 birbirinden ayirmakta, nanopartikiillerin ortamda homojen
dagilmalar1 saglamakta ve ortamda aglomere olmus nanopartikiillerin dagilmasini
saglamaktadir. Bunlara ek olarak tabakali yapiya sahip nano boyuttaki
partikiillerden nano boyutta tabaka iiretimi yapilabilmektedir. Hekzagonal bor
nitriir tabakali bir yapiya sahiptir. B ve N atomlar1 kendi aralarinda kovalent bag
ile bagli olmasina ragmen, plakalar arasindaki bag zayif Van der Waals bagidir.
Yiiksek kayma oranmi uygulayan iglemci (microfludics) ile plakalar birbirinden
ayrilabilmektedir. Uygulanan yiiksek basing ile Van der Waals baglar1 kirilir.
Plakalar1 birbirinden aymrmak i¢in geleneksel yontemler olarak sonikator veya
mekanik karigtiricilar kullanilabilmektedir ancak daha 6nce de bahsedildigi iizere
yilksek kayma oranma sahip bir mikro islemci kullandigimiz takdirde elde
edecegimiz kayma oranit geleneksel yontemlerden binlerce kat daha fazla
olacaktir. Baslangi¢ tozu olan mikro boyutlu hekzagonal bor nitriir tozu, dagitici
olarak kullanilan DMF ve kloroform ile (agirlik¢a 6:1) slispansiyon hazirlanmistir.

300 ile 400 mikro metre arasinda olan hekzagonal bor nitriir tozlarinin

aglomere yapisini agmak, tane boyutunu diisiirmek ve hekzagonal bor nitriir
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plakalarmi birbirinden ayirmak ve BNNS elde etmek amaciyla, dagitict olarak
dimethylformamide (DMF) ve kloroformdan olusan bir ¢6zelti hazirlanmaktadir.
Bu c¢ozeltide swrasiyla agirlikga %94, %1, %S DMEF, kloroform ve hBN
kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozelti Yiiksek Kayma Hizli Sivi Mikro Islemci
cihazindan 20 ¢evrim olmak tizere gegirilmis, ardindan siiziilerek, 80°C’de 24 saat
bekletilerek DMF ve kloroformun yapidan uzaklastirilmasi saglanmistir. Bu

isleme ait islem semasi1 Sekil2.2.2’de verilmistir.

h-BN ilavesi

Manyetik Karistirnic

DMEF + Kloroform
Cozeltisi

Microfluidics

20 Cevrim — BNNS cikisi

Nihai Uriin

80°C— 24 saat

Sekil 2.2.2. Yiiksek Kayma Hizl1 S1vi Mikro Islemci ile BNNS Eldesi Akim Semast
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2.2.3. Yiiksek Kayma Hizhi S1v1 Mikro islemci (Microfludizier)

Yiksek kayma hizli sivi mikro islemci devam edebilen proses
karakteristigi ile tane deaglomerizasyonu, dagilimi ve boyut kii¢iilmesi i¢in
oldukca kullanigh bir cihazdir. Bu gelismis teknik, ilag ve biyoteknoloji
sanayinde, nano parcaciklarm bir soliisyon icerisinde ¢ok homojen bir sekilde
dagilmasi, bakteri veya hiicrenin parcalanmasi, ila¢ enkapsulasyon islemleri i¢in
son birka¢ yildir basariyla uygulanmaktadir. Bu calismada bu teknik bir nano
dolgu maddesini polimer veya organik bir ¢Oziicli igerisinde dagitmak icin
kullanilmaktadir. Sekil2.2.3.a’da yiiksek kayma hizli sivi mikro islemcinin
calisma prensibi sematik olarak verilmektedir. Coklu faza sahip olan baslangi¢
iriinii, islemcinin girig rezervuarma konulur. Basing hizlandirici pompa, ytiksek
basing yaratarak (2069 bara kadar), iiriinii etkilesim bolmesine yaklasik 400
m/s’ye varan bir hiz ile ulastirir. Bu dar bélmenin igerisinde, iirlin insan sag¢1 kadar
ince olan degisik geometrilerdekimikro kanallara ayrilarak akismni siirdiiriir. Daha
sonra ise, iirline tekrar bir araya gelmesi yoniinde bir kuvvet uygulanir ki bu
kuvvet herhangi bir homojenizatér, sonikatér veya mekanik karistiricinin
uygulayabilecegi kuvveteoranla c¢ok daha fazla darbe ve kayma orani
uygulayabilen bir kuvvettir. Son kisimda ise, bitmis {iriin gerekliyse efektif olarak
sogutulur ve ¢ikis rezervuarindan toplanir. Belirtmekte fayda var ki, ¢oklu bélme
veya mikro bdlmeleri paralel sekilde yerlestirerek olusturulan sistem, tutarh
sonuglara ulasabilmek agisindan ¢ok daha faydali olacaktir. Calismada kullanilan
etkilesim bolmesinin sematik yapist ve mikro kanal tipi Sekil2.2.3.a’da
verilmistir. Bu nedenle, bu calismada, bu teknigin yiiksek verime sahip oldugu ve
biiyiik 6lgekte, birkag tabakali bor nitriir nano tabakalar1 iiretmede etkili olacagi

belirlenmistir.
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Sekil 2.2.3.a Yiiksek Kayma Hizli Sivi Mikro Islemci (Microfludizier)

Prosesin optimum parametrelerini belirlemek i¢in, bdlme tipi, bdlge

biliytikligl, islem basinci, malzemeye uygulanan c¢evrim sayist olmak {izere

.

toplamda dort temel degisken bulunmaktadir. Bu degiskenler proses siirecinde

harcanan toplam enerjiyi, tane boyut kiiclilmesini, proses siiresini belirleyen,

prosesin  istenilen  parametreler dogrultusunda ilerlemesini  saglayan

IVERSITESI

degiskenlerdir. Ayrica yliksek kayma hizli sivi mikro iglemciden gegirilecek olan

hekzagonal bor nitriir iceren siispansiyonlarin, proses siirecinde, sicakliklarinin
artmamasi, herhangi bir asw1 1sinmadan kaynaklanacak bir problemin
yasanmamasi i¢in sistem su ile sogutulmakta, sicaklik artis1 devam eden prosesin
cevrim agsamalarinda engellenmektedir. Sekil2.2.3.b’de ise bu c¢aligmada

kullanilan etkilesim ¢gemberinin geometrik konfigiirasyonunu verilmistir.
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High Pressure Inlet P,

Z- tipi

High Shear Zone

High Energy Impact Zone

Low Pressure Outlet P,

Sekil 2.2.3.b. Etkilesim Cemberi Geometrik Yapisi

2.2.4. Tabakalara Ayrilmis Hekzagonal Bor Nitriir Silanlama Prosesi

Baslangi¢c tozu olan hekzagonal bor nitriir (hBN) tozlundan tabakalarina
ayrilmis bor nitriir (BNNS) elde etmek amaciyla yliksek kayma hizli stvi mikro
islemci kullanilmistir. Baslangic tozu olarak kullanilan hBN’in dagitilmasinin
ardindan, oldukc¢a ince katmanli biiyiik plaka boylarma sahip bor nitriir nano
tabakalar1 elde edilmistir [43]. BNNS tozlarmnin silanlanmasmin temel amaci,
kullanilacak olan polimer matriks ile katki malzemesi olan BNNS’in arasindaki
uyumlulugu arttirmak, buna ek olarak da matriks-katki malzemesi arayiizeyini
uygun hale getirmektir. Sekil 2.2.4.a’da ¢alismada izlenen silan yiizey

modifikasyon siireci gosterilmektedir.
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BNNSs

Sekil 2.2.4.a Silanlama prosesinin sematik gdsterimi
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Etanol ve saf su karisimindan hazirlanan soliisyon pH degerinin 4 olmasi
amaciyla stlfrik asit kullanilarak hazirlanmistir. Bu asamayi izler olarak, silan

baglayici ajani ylizdesi belirtilen formiil ile hesaplanmistir:

x=(2)f (M)

Esitlikte, X katki malzemesi olarak kullanilacak malzemenin yiizeyinin
tamamen kaplanabilmesi i¢in gerekli olan silan baglayict ajaninin miktarini (gram
cinsinden), f katki malzemesi miktarini (g), A BNNSs’in yiizey alanin1 (m2/g), ®
silan baglayic1 ajaninin (VTS) 1slanma ylizeyini belirtmektedir [47]. Bu asama
sonrasinda, soliisyona eklenecek olan VTS miktart BNNSs’inagirlikca %31
olarak belirlenmistir. Soliisyon manyetik karistiricida 15 dakika boyunca 50°C’de
hidroliz asamasmin ger¢eklesmesi i¢cin karigtirilmis, bu asamadan sonra ise 5
gram BNNSs sisteme ilave edilmis ve karistirma iglemi ayni sicaklikta 1 saat
kadar daha devam ettirilmistir. Homojen bir karisim elde etmek amaciyla, yiiksek
kayma hizl1 sivi mikro islemciden katki malzemesi silan baglayict ajan karigimi 5
cevrim olmak tizere gecirilmistir. BNNSs ylizeyi ve silan baglayici ajan arasinda
hidrojen baglarmin olugmas1 icin, yliksek kayma hizli sivi mikro islemciden
alinan soliisyon bir gece boyunca oda sicakliginda kondanse edilmistir. Kondanse
isleminin ardindan, soliisyon filtreden gegirilerek, etiivde 110°C’de 5 saat
boyunca ugucularin uzaklastirilmasi ve siloksan aginin olugmasi i¢in kiirleme
islemine tabii tutulmustur. Etiivden alinan son iiriin, birka¢ kez saf su ve metanol
ile yikanmistir. Metanol, BNNSs yiizeyine kimyasal olarak degil, sadece fiziksel
olarak baglanan silan baglayic1 ajan molekiillerini ortadan kaldirdig1 i¢in
kullamilmigtir [48]. Sekil2.2.4.b silan modifikasyonu prosesi akim semasi

verilmektedir.
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Sekil 2.2.4.b. Silanlama siireci akim semast

2.2.5. Nano Tabakah Bor Nitriir (BNNS) Takviyeli Alcak Yogunluk Polietilen
(AYPE) Nanokompozit Filmlerin Uretimi

2.2.5.a) Polietilen Polimerin Graft Edilmesi

Polietilen diigiik fiyatia bagl olarak piyasada en yaygin kullanilan kismi
kristal termoplastik malzemelerden birisidir. Besin kaplar1 ve sera filmleri
polietilen malzemelerin kullanildig1 yerlere ornektir. Hekzagonal bor nitriiriin
eksflosyonu sonucu elde edilen nano tabakali bor nitriir (BNNS), polimerlerin
bariyer, 1s1l ve mekanik ozelliklerini iyilestirmek i¢in potansiyeli son derece
yiiksek bir dolgu maddesidir.

Fakat nihai {irtinde istenilen Ozelliklere ulasilmasitakviye elemaninin
kuvvetli bir sekilde polimer matriks ile etkilesimine baghdir. Bu da polimer
matriksin modifiyesine ve takviye elemaninin baglayici ajan ile muamele edilmesi
ile saglanabilir. Calismamizda polietilen, silan kimyasali ile muamele edilmis
BNNS tozlarmin yiizeylerinin hidrofobik karakteri ile uyumlu olan 2 - hidroksietil
metakrilat ( HEMA) monomeri ile graft edilmistir. Boylelikle yiizeyleri silan ile
modifiye edilmis BNNS’ lerin AYPE matriks ile etkilesimleri modifiye prosesi
icin Sekil2.2.5.1.a’daki siire¢ izlenmistir.
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Sekil 2.2.5.a) a. Polietilen filmlerin graft edilmesi akim semasi
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Sekil 2.2.5.a) b.PE’nin graft edilme siirecinin sematik gosterimi
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Aseton (40 mL.) icerisinde ¢Oziinmiis hidroksietil metakrilat (ag. AYPE’
nin % 10 ‘u kadar) ve baslatic1 olarak kullanilan benzoil peroksit (0.15 mmole)
cozeltisine AYPE graniilleri (20 g.) eklenerek asetonun ug¢masi icin 24 saat
bekletilmistir. Asetonun ortamdan uzaklagsmasindan sonra kalinti HEMA’dan
kurtulmak i¢in graniiller saf su ile yikanmig ve kurumalari i¢in 60°C’ de etiivde 15
dak. bekletilmistir. Daha sonra 10 dakika boyunca 500 rpm’de karistirilan100 pL.
viniltrimetoksisilan (VTS) ve 0.2 g. BNNS iceren aseton karisimina graft edilmis
polietilen graniilleri eklenmis ve 24 saat asetonun ortamdan uzaklasmasi ic¢in
bekletilmistir. Bunun sonunda elde edilen karisim graft kopolimerizasyon

reaksiyonu ger¢eklesmesi ve kompaund eldesi i¢in ektstriizyona beslenmistir.
2.2.5.b)Ektriizyon Prosesi

Uretilen nano tabakali bor nitriir (BNNS) tozlarmin yiizeyinin VTS
kimyasali ile modifiye edilmesinin etkisi, AYPE ‘nin graft edilmesinin etkisi ve
BNNS’ lerin biinyedeki miktar degisiminin nanokompozit filmlerin 1s1l ve
mekanik ozelliklerine etkisini incelemek amaciyla 8 farkli numune hazirlanmistir.

Tablo 2.2.5.2°de nanokompozit filmlerin kompozisyonu goriilmektedir.

Tablo 2.2.5.b) Numunelerin Kompozisyonlar1

Numune Kompozisyon

Numune 1 HEMA-graft AYPE

Numune 2 AYPE

Numune 3 HEMA-graft AYPE/ ag. % 1 BNNS

Numune 4 AYPE/ag. % 1 BNNS

Numune5 AYPE/ag. % 1 BNNS

Numune 6 HEMA-graft AYPE/ ag. % 1 BNNS-VTS

Numune 7 HEMA-graft AYPE/ ag. % 0.5 BNNS-VTS

Numune 8 HEMA-graft AYPE/ ag. % 0.3 BNNS-VTS
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2-hidroksietil metakrilat (HEMA) ile graft edilmis ve edilmemis, graniiller
halinde al¢cak yogunluk polietilen (AYPE) ve ag. % 0.3, 0.5, 1 silan kimyasal1 ile
modifiye edilmis ve edilmemis BNNS iceren degisen kompozisyonlardaki
nanokompozit filmler, film aparati monte edilmis tek basamakli eriyik karigtirma
yontemi ile, ¢ift vidali tek seferde 15 g. numune alan DSM marka mini-ekstruder
ile dretilmistir. Ekstriizyon ile algak yogunluk polietilen filmlerin iiretimine ait

fotograflar Sekil 2.2.5.2’de verilmektedir.

Sekil 2.2.5.b. Ekstriizyon ile film iiretimine ait deney fotograflar

Tim numuneler, vida hiz kontrol modunda, 40 rpm vida hizinda
ekstriizyona manuel olarak beslenmistir. Sicaklik 130°C‘de 30 dakika tutuldukdan
sonra vida hiz1 60 rpm, sicaklik 150°C’ye ¢ikarilarak 10 dakika daha tutulduktan
sonra kuvvet kontrol moduna alinip, kuvvet 1250 N.‘da, vida hizi 25 rpm ve
sicaklik 110°C‘ye distiriilerek film ¢ekme islemi yapilmistir. Film g¢ekme
aparatinin numuneyi sogutmaya yarayan ilk silindiri 180 speed, numune
kalinligin1 belirleyen ikinci silindir ise 80 torgue’da olarak ayarlanmistir. Proses

stiresinde baslangi¢ sicakligi olarak diisiik vida hizi ve sicaklik segilmesin sebebi
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AYPE‘nin HEMA monomeri ile graft edilme reaksiyonunun bu asamada
gerceklesmesidir. Uretim parametreleri nanokompozit filmlerin mekanik
ozelliklerini 6nemli Olclide etkileyeceginden tiim numuneler i¢in kosullar sabit

tutulmustur. Filmlerin ortalama kalinliklar1 0.2 mm’dir.

2.3.Uretilen Bor Nitriir Nano Tabakalar Karakterizasyon Yontemleri

2.3.1 Morfolojik Karakterizasyon

Yiiksek kayma hizli stvi mikro islemci (Microfluidics) teknigi kullanilarak
baslangic tozu olan mikro hBN’ dan bor nitriir nano tabakalar1 elde etme
sonuclarint analiz etmek amaci ile SEM (Zeiss Supra VP 50 ) ve TEM-EDX-
STEM-PEELS (Jeol 2100F) esashi analitik ve kristallografik teknikler
kullanilmistir.  Ayrica iretilen BNNS’lerin silan kimyasali ile modifiye
edilmelerinden sonra morfolojik karakterizasyonlar: icin ve %1 silansiz BNNS
ilaveli polietilen filmlerin morfolojik karakterizasyonlari i¢cin de yine TEM cihazi

kullanilmis ve goriintiiler alinmustir.
2.3.2 X-151m1 Difraktometre (XRD) Analizi

BNNS ve silanlanmig BNNS tozlarindaki morfolojik degisimler géz oniine
almarak, partikiiller X-ray difraktometresi (XRD, rigaku RINT 2200, Japan)

cithazi ile, nikel filtreli CuKa radyosyonu kullanilarak 10° ile 60° 20 dereceleri

arasinda 2°/dak tarama hizinda, 40 kV ve 30 mA altinda analiz edilmistir.
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2.3.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Silan modifiyeli ve modifiyesiz BNNS’lerin kiitle kayb1 farklar1 ile silan
modifiyesinin analizini yapmak amaciyla, termal gravimetrik analiz (TGA)
analizi, TGA Q 500 — TA Instrument cihazi kullanilarak N, ortaminda
gerceklestirilmistir. Analiz, modiile — standart metod — modiile her 200 saniyede
+/- 5°C ve 10°C/dak 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Analizler 20-25 gram

arasinda hazirlanan numuneler ile 800°C’ye ¢ikilarak gergeklestirilmistir.

2.3.4. Temas Acist Ol¢iimii

Temas acis1 6l¢iimii, malzemelerin 1slanabilirlik seviyesini belirlemek i¢in
kullanilan bir metottur. Uretilen silanli ve silansiz BNNS’lerin hidrofilik ve
hidrofobik karakterlerini analiz etmek amaciyla, temas acis1i Olglimii icin de
Attension Tansiometer cihazi kullanilmistir. Deneyler oda sicakliginda, sivi olarak
saf su kullanilarak, sabit damla hacminde, statik temas agisi test metodu ile

gerceklestirilmistir.

2.4. Polimer Kompozit Filmlerin Analiz Yontemleri

Termal analiz, malzemelerin davraniglarmi sicakligim bir fonksiyonu
olarak arastirmak amaci ile basvurulan bir yontemdir. Polimer kompozit
calismalar1 i¢in kullanilan c¢esitli termal analiz teknikleri vardir. Polimer
kompozitlerin termal 6zelliklerini incelemek icin diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC), termal gravimetrik analiz (TGA), dinamik mekanik analiz (DMA)
kullanilan en yaygin tekniklerdir . Diferansiyel taramali kalorimetri polimerlerin
kristallesme calismalarinda kullanilirken, termal gravimetrik analiz termal
bozunma c¢alismalarinda kullanilir. Dinamik mekanik analiz ise polimerlerin

viskoelastik 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilir.
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2.4 a)Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termal gravimetrik analiz ( TGA) basit ve en eski tekniklerden biridir.
TGA, numunedeki sicakliga bagh kiitle kaybini verme temeline dayanmaktadir.
Numunenin dekompozisyon ve termal kararliligmi karakterize etmek ig¢in
kullanilir. Algak yogunluk polietilen nano tabakali bor nitriir nanokompozitlerin
TGA ile karakterizasyonu, bozunma kinetigi ve numunelerin kiitle kayiplar1 ile

ilgili bilgi verecektir.

2.4 b) Diferansiyal Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri polimerde gerceklesen erime,
kristallenme, bozunma ve cams1 gegis gibi doniisiimleri belirlemekte kullanilir.
Ayrica polimerlerin 1s1 kapasitesi, kristallenme derecesi, kinetik parametreleri ve
oksidatif kararliliklarmi belirlemek gibi uygulamalarda da kullanilabilinir.

Takviye elemanlarinin polimer matrise ilave edilmesi polimerin
kristalliligini etkilemektedir. Polimerin kristalliliginin degismesi kompozitin
mekanik 6zelliklerinin degismesi anlamina geleceginden kompozitin kristalliligi
hakkinda bilgi sahibi olunmalidir. Kompozitin kristalliligi DSC 6l¢limlerinden

hesaplanabilinir.
2.4 ¢) Nanokompozitlerin Dinamik Mekanik Analizleri ( DMA)
Nanokompozit filmlerin dinamik mekanik analizleri ve viskoelastik

ozellikleri, Metravib DMA 450 Newton cihazinda 30 °C ¢ den 100 °C’ e 1sitma
hiz1 2 °C/ dakika olacak sekilde 1 Hz frekansta tarama yapilarak incelenmistir.
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2. BULGULAR

3.1. Uretilen Silanh ve Silansiz BNNS’lerin Karakterizasyonu

2.3.1. Nano Tabakah Hekzagonal Bor Nitriir SEM Karakterizasyonu

Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemciden gegirilerek elde edilen nano
tabakali bor nitriir yapisinin sahip oldugu birbirinden ayrilmis hekzagonal bor
nitriir tabakalar1 goriintiilemek amaciyla SEM (Zeiss Supra VP 50) cihazi
kullanilmistir. Yiiksek kayma hizli sivi islemci cihazindan gegirilmemis baslangic
tozu olan hekzagonal bor nitriire ait SEM goriintiileri Sekil 3.1.1.a. (a) ve (b)’de
verilmigtir. GOriintiiler incelendigi zaman, plakalarin aglomere halindeki yapisi
acik bir sekilde gozlemlenmektedir. Sekil 3.1.1.b. (a),(b),(c)’de ise yiiksek kayma
hizlt sivi mikro islemciden 20 ¢evrim olmak iizere gecirilmis, ayrica stirekli
proses olarak ilerleyen bu cevrimler swrasmnda 5, 10 ve 20 gevrim sirasinda
siispansiyondan 6rnekler alinarak, ¢evrim sayisinin bor nitriir plakalar tizerindeki
etkisi gozlemlenmistir. Sekil 3.1.1.b. incelendigi zaman, hekzagonal bor nitriiriin
plakalarinin basarili bir sekilde, herhangi bir plaka kirilmasi1 meydana gelmeden
birbirinden ayrildiklari, bu tabakalarin seffaf yapilar1 ile beraber tek tabakali
diizende olduklar1 agik olarak goriilmektedir. SEM incelemesi sonucunda
plakalari tabakalarinin 1 mikron ve iizerinde olmasina ragmen, kalinliklarinin
nano seviyede oldugu belirlenmistir. Ayrica baslangic tozunda aglomere halde
olan plakalar basarili bir sekilde dagitilmis, yiiksek kayma hizli sivi mikro
islemcinin prensip asamasinda belirtilen deaglomerasyon, dagilma ve tane

kii¢iilmesi gibi amaclara basarili bir sekilde ulasilmistir.
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Sekil 3.1.1.b.(a, b, c). Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemcide 20 ¢evrim islem gdormiis

tabakalarina ayrilmig hekzagonal bor nitriir SEM goriintiileri
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2.3.2. Nano Tabakah Hekzagonal Bor Nitriir TEM Karakterizasyonu

Microfluidics teknigi kullanilarak hBN’ dan nano tabaka elde etme fikrinin
basariya ulasip ulasmadigimi anlamak amaci ile TEM esashi analitik ve
kristallografik teknikler kullanilmistir. TEM analizine ait goriintiler Sekil

3.1.2.a’da verilmistir.

\Aaadasa 2220242 /48
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Sekil 3.1.2.a (a, ¢) Microfluidics teknigi ile tiretilmis BNNS’ lerin diisiik biiylitmelerde elde edilen
bright field (BF)-TEM goriintiileri. Mavi oklar ile gosterilen seffaf bolgeler BNNS’ lere karsilik
gelmektedir. (b, d) sekil a ve ¢’ de kare ile sinirlandirilan bélgenin yiiksek biiylitmedeki BF-TEM
goriintiileri. Sekil (d)’ de sar1 oklar ile sinirlandirilmig bolge hayalet olarak ifade edilebilecek

diizeyde seffaf olan BNNS’ e karsilik gelmektedir.

BF-TEM goriintiileme sonuglar1 sekil 3.1.2.a (a-d)’ de gosterilmektedir.
Burada, Sekil 3.1.2.a (a ve c) dikkatlice incelendiginde, oklar ile gosterilen
bolgelerdeki kontrastin, yaklasik = 250 nm civarinda bir boyutta olan ve
goriintiide daha koyu (siyah) bir kontrast ile goriilebilen segrege (stacked) olmus
BN adaciklarma gore oldukca seffaf oldugu kolayca fark edilebilmektedir.
Ulasilan bu sonug ayrica farkli bir alandan elde edilmis BF-TEM goriintiisii ile de
dogrulanmistir. Burada sekil 3.1.2.b (a ve c¢)’ de diisik BF-TEM kontrast1 ile
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tespit edilen bdlgelere benzer yapilar, daha onceki BF-TEM c¢aligmalarinda
kaydedilen BNNS goriintiileri ile olduk¢a benzerdir. Dolayis1 ile buradan
hareketle, microfluid tekniginin bagarili bir sekilde hBN’ 1n tabakalarmi ayirarak
BNNS’ lerin olugsmasini sagladigi sdylenebilmektedir. Cok daha ilging olani ise
her iki diisiik biiviitmede kaydedilen BF-TEM goriintiilerinde (Sekil 3.1.2.b.(a ve

c)) bile kare igerisinde gosterilen bolgelerde moire fring’ lerinin goriilebilir
olmasidir. Bu nedenle, bu bdlgelerden daha yiiksek biiyiitmelerde kaydedilen BF-
TEM goriintiileri sekil 3.1.2.b. (b ve d)’ de sunulmustur. Sekil 3.1.2.b. (b ve d)’ de
cok daha belirgin olarak goriilen moir¢ fring’ leri aslinda siyah kontrastta goriilen
bolgelerin iist liste binerek segrege olmus BNNS adaciklariin olusumuna bir delil
sunmaktadir. Sekil 3.1.2.b (d)’ deki bir diger dikkat ¢ekici nokta ise sar1 oklar ile
siirlandirilmig alanda hayalet olarak ifade edilebilecek diizeyde seffaf kontrasta
sahip olan bir BNNS(s)’ in zorda olsa fark edilebilir olmasidir. Sekil 3.1.2.c ’de

farkli numunelerden alinmig benzer TEM goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 3.1.2.b.(a, c)Microfluidics teknigi ile iiretilmis BNNS’ lerin farkli numunelerden elde edilen
diistik biyiitmelerdeki bright field (BF)-TEM goriintiileri. Mavi oklar ile gosterilen seffaf bolgeler
BNNS’ lere karsilik gelmektedir.
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Sekil 3.1.2.b.’de deki sekilden elde edilen, RGB (RedGreenBlue)
composite energy filtering (EF)TEM-3 window elemental mapping, high
resolution TEM (HRTEM), nano beam electron diffraction ve electron energy loss
spectroscopy (EELS) sonuglari sirastyla Sekil 3.1.2.c(a-d)’ de verilmistir.Burada,
RGB composite EFTEM-3 window elemental mapping (Sekil 5.14.(a)) sonuglar1
incelendiginde, B-K (188 eV) ve N-K (401 eV) edge’ lerine karsilik gelen enerji
araliklarinda elastik olmayarak sagilan elektronlardan toplanan sinyaller, carbon
support film iizerinde bulunan fazlarm BNNS’ ler oldugunu agik bir sekilde
gostermektedir. Bununla birlikte buradaki daha 6nemli olan nokta ise, Sekil 5.14.
(a) lizerinde A 1ile isaretlenmis ve yuvarlak kesik ¢izgi ile gosterilen bolge
icerinde, BF-TEM goriintiilerinde (Sekil 5.14. (c ve d)) neredeyse goriilemeyecek
diizeyde seffaf olan BNNS’ lerin de analitik olarak kolayca tespit edilmesidir.
Ayrica ayn1 bolgeden elde edilen Sekil 5.14. (b)’ deki HRTEM goriintiisti, A
bolgesindeki BNNS’ lerdeki bitisik iki diizlemler aras1 mesafenin yaklasik = 0.25
nm civarinda oldugunu gostermektedir. Bu deger ayrica hBN’ 1 (100)
diizlemindeki kafes sabitine karsilik gelmektedir. Buna ilave olarak A
bolgesindeki BNNS’ lerden [001] yoniindeki zon ekseni boyunca elde edilen Sekil
5.14. (¢)’ deki NBED paterni de hBN’ m tipik sixfold simetri 6zelliginde
oldugunu belirtmektedir. Daha o0tesinde, A bolgesindeki BNNS’ lerden
kaydedilen sekil 3 (d)’ deki EEL spektrumu yaklasik = 188 eV ve = 401 eV
civarlarinda sirastyla B-K ve N-K shell iyonizasyon edgelerine karsilik gelen iki
belirgin piki gostermektedir. Bu piklerin EEL pozisyonlar1 ve sekilleri
incelendiginde ise A bolgesindeki BNNS’ lerin hBN yapisinda oldugu bir kez
daha goriilebilmektedir. Buna ek olarak, Sekil 5.14. (d)’ deki EEL spektrumunda
B-K ve N-K edgelerinin tam ortasinda yaklasik olarak = 284 eV civarinda
gozlemlenen pik C-K edge’ e karsilik gelmektedir. Clinkii Sekil 5.13. (c ve d) ile
Sekil 5.14. (a)’ ya tekrar dikkatlice bakildiginda BNNS’ lerin carbon support
filmin {lizerinde durduklar1 goriilebilmektedir. Bu nedenle, BNNS’ lerden image-
coupled modeda elde edilen sinyaller beraberinde C-K shell iyonizayonunu da
EEL spektrumunda goriiniir hale getirmektedir. Aslinda olumsuzluk gibi goziiken
bu durum, ilgili noktadaki BNNS’ lerin kalmligmmin oldukca diisiik oldugu

hakkinda bize ipucu vermektedir. Daha 6nceki yapilan ¢alismalarda BNNS’ lerin

39



@) ANADOLU UNIVERSITESI

kalinlig1 genellikle kesin bir sonu¢ elde etmek acisindan pek giivenilir olmayan
SEM goriintiileme veyaalternatif bir yontem olarak atomic force microscopy
(AFM) yardimu ile tespit edilmistir. Oysa iyi bir sekilde bilinmektedir ki bir¢ok
nano Olgekteki malzemenin kalinligi, ilgili fazdan elde edilecek olan low-loss ve
zero-loss EELS’  larmm  siddet oranlarindan  kolay  bir  sekilde
hesaplanabilmektedir.  Buradan  hareketle, BNNS’ lerin  kalinligmin
hesaplanmasinda farkli bir yaklasim olarak kullanilan EELS analiz sonuglarina
gore, A bolgesindeki BNNS’ lerin kalinlig1 yaklasik olarak = 30 monatomic BN
tabakasini ifade eden = 12 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica farkli bolgelerde
bulunan BNNS’ ler iizerinde ayni analizler tekrarlanmis ve benzer sonuclar elde
edilmistir. Ilave olarak bu ¢alismada EELS teknigi ile BNNS’ lerin belirlenmis
kalinlik degerlerinin, daha 6nceki bir ¢calismada bildirilen exfoliation-made single-
crystalline hexagonal boron nitride nanosheets (BNNSs)’ lerin 25-300 nm
arasindaki kalinlik degerleri ile ¢ok benzer oldugu tespit edilmistir. Bu noktada
elde etmis oldugumuz nanoscopic diizeydeki detaylit TEM sonuglar1 ile birlikte
kalinlik 6l¢lim degerlerine dayanarak, microfluid tekniginin hBN’ dan BNNS

iretiminde kullanilabilecegi agik bir sekilde goriilebilmektedir.
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Sekil 3.1.2¢) RGB (RedGreenBlue) composite energy filtering (EF)TEM-3 window elemental
mapping, high resolution TEM (HRTEM), nano beam electron diffraction ve electron energy loss
spectroscopy (EELS) sonuglari

3.1.3 Silan Modifiye Edilmis BNNS Tozlarinin TEM Karakterizasyonu

Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemciden gecirilerek elde edilen
BNNS’lerin TEM karakterizasyonlarinda tespit edilen nano tabakalarm, silan
kimyasali ile modifiye edilmesinin ardindan TEM analizleri gerceklestirilmistir.
Silan modifiyesinin ardindan tane boyutlarinda meydana gelen artis TEM
goriintiilerinde belirlenmektedir. Silansiz BNNS’lerin ortalama kalmliklar1 12 nm
olarak belirlenmisken, silanli bolgelerden alinan nano tabaka kalinliklarinin silan

kimyasali ile birlikte 100 nm ve {istii degerlere ¢iktig1 saptanmistir. Bu silan
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kimyasali ile modifikasyonun basarili  bir sekilde gergeklestiginin
gostergelerinden birisidir. Ayni sekilde elde edilen silanlit BNNS goriintiilerinde
yine bor nitriir tabakalarinin hayalet tipinde, olduk¢a seffaf bir sekilde

saptandiklari da belirlenmistir.

Sekil 3.1.3 Silanlanmis BNNS tozlarinin TEM gériintiileri

3.1.4. BNNS Tozlarinin XRD Karakterizasyonu

BNNS ve silanlanmig BNNS tozlarindaki morfolojik degisimler gz Oniine
alinarak, partikiiller X-ray difraktometresi (XRD, Rigaku RINT 2200, Japan)
cihazi ile, nikel filtreli CuKa radyosyonu kullanilarak 10° ile 60° 20 dereceleri
arasinda 2°/dak tarama hizinda, 40 kV ve 30 mA altinda analiz edilmistir. BNNS
ve silanli BNNS arasindaki karakteristik pik farkliliklar1 (0 0 2) ve (0 0 4)
yonlerinde goriilmektedir. Bunun sebebi de silan baglayici ajan kullanildig1 zaman
BNNS’lerin morfolojisinin degismesi olarak gosterilmektedir [38]. XRD

sonuclarina ait pikler Sekil 3.1.4’te verilmistir.
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Sekil 3.1.4 BNNS ve Silan modifiye edilmis BNNS’e ait XRD pikleri

Sekil 3.1.4°’te BNNS ve silan modifiye edilmis BNNS’e ait XRD pikleri
goriilmektedir. Modifiye edilmemis BNNS standart hekzagonal faza ait
karakteristik pikleri vermekte ve difraksiyon pikleri (00 2), (1 00),(101),(10
2), (0 0 4) diizlemlerinde, 26.78°, 41.96°, 44.12°, ve 55.44°, 2(©) acilarinda
gozlemlenmektedir [50]. Bunlara ek olarak, vinyl trimetoksisilan modifiyesi
gerceklestiginde, 26.78° ve 55.44°°deki, karakteristik XRD piklerinin siddetleri
41.96° ve 44.12° derecelerdeki piklerin siddetlerine gore beklenildigi lizere ¢ok
daha yiiksek oranda artig gostermistir. Bu sonu¢ VTS modifiyesinden kaynakli (0
0 2) ve (0 0 4) yonlerindeki bliyiimeden kaynaklanmaktadir [50]. Silansiz ve silan
modifiyeli BNNS karakteristik piklerine ait degerler Tablo 3.1.4’te detayli olarak

verilmektedir.
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Tablo 3.1.4 Silanlh ve silansiz BNNS’e ait XRD pik degerleri

I(S)) Silansiz BNNSs Silan Modifiyeli BNNSs
26,78°-(002) 13125 45810

41,96° - (100) 367 673
44,12°-(101) 118 233
50,48°-(102) 106 251
55.44°-(004) 621.667 1878,33

3.1.5. BNNS Tozlarinin Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termal gravimetrik analiz (TGA) analizi, TGA Q 500 — TA Instrument
cihazi kullanilarak N, ortaminda gerceklestirilmistir. Analiz, modiile — standart
metod — modiile her 200 saniyede +/- 5°C ve 10°C/dak 1sitma hizinda
gergeklestirilmistir. Analizler 20-25 gram arasinda hazirlanan numuneler ile

800°C’ye ¢ikilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.1.5 Silanl ve silansiz BNNS’e ait TGA sonuglar1
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Tablo 3.1.5Termalgravimetrik analiz sonuglar1

Tozlar Toplam agithik Toplamagirhik %Toplam agirlik
kaybi kaybi

BNNS 23,323 mg 0,063 mg % 0,30

BNNS-VTS 21,189 mg 0,175 mg % 0,83

Sekil 3.1.5’te verilen TGA sonuglar1 incelendiginde, agirlik kaybinin hem
BNNS hem de silan modifiyeli BNNS i¢in diisiik sicakliklarda bagladigi (<
200°C) ve BNNS yilizeyinde absorbe edilmis olan fiziksel suyun uzaklasmasidan
kaynakli oldugunu goérmekteyiz. 200-600°C arasindaki kiitle kayb1 ise, BNNS
molekiilleri igerisinde tutulan suyun uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir [51].
Fakat, silan ile modifiye edilmis BNNS’in ylizdece agirlik kaybt BNNS’e gore
daha fazladir bunun sebebi de BNNS iizerine kondanse olmus silan molekiilleridir
[46]. Tablo 3.1.5 *te VTS ile modifiye edilmis BNNS’in silansiz BNNS’e gore %
0.5 daha fazla kiitle kayb1 gosterdigi goriilmektedir. Silan modifiyeli BNNS’in
kiitle kaybi, BNNS yiizeyine kimyasal olarak baglanmis olan silanol

molekiillerindeki su kaybindan 6tiirli gelmektedir [50].

3.1.6Temas Acist Ol¢iimii

Temas agis1 6lglimii, malzemelerin 1slanabilirlik seviyesini belirlemek igin
kullanilan bir metottur. Yapilan deney sonucunda bir malzemenin hidrofilik mi
yoksa hidrofobik mi oldugu sivinin yiizeyi kaplama derecesi sonucunda
belirlenmektedir. Bu asamada clde edilen dereceler neticesinde malzemenin
yapisinin ne sekilde oldugu ve temas agisinin prensip gosterimi Sekil 3.1.6.a’da

verilmistir.
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Sekil 3.1.6.a Temas agisi prensibi ve simiflandirma listesi

Hekzagonal bor nitriiriin hidrofilik 6zellik gdsteren bir yapiya sahip
olmasindan dolay1 elde edilen BNNS’ler de bu yapida olacaktir. Ancak yiizeye
baglanan inorganik malzemeler su secicilik 6zelliklerini degistirebilmektedirler
[54]. BNNS yiizeyini saran silanol gruplari, BNNS yapismin yiizeyinin hidrofobik
karakter gostermesine neden olmaktadir [54]. Elde edilen silanli ve silansiz
BNNS’lerin temas agilarin1 6lgmek i¢in ilk olarak tozlar 10 mg’lik peletler haline
getirilmis, temas agis1 6l¢iimii i¢in de Attension Tansiometer cihazi kullanilmastir.
Deneyler oda sicakliginda, sivi olarak saf su kullanilarak, sabit damla hacminde,
statik temas agis1 test metodu ile gergeklestirilmistir. Sekil 3.1.6.b’de temas agis1
Olglim aninda silansiz ve silanli BNNS’ler yiizeyindeki damla anlik karakteri

goriilmektedir.

Silansiz BNNS Silanli BNNS

Sekil 3.1.6.b. Statik temas agis1 anlik BNNS ve silanli BNNS yiizeyi goriintiisii
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Yapilan temas agis1 l¢timleri sonucunda elde edilen grafikler neticesinde
beklenildigi iizere silan 1ile modifiye edilmis BNNS’lerin hidrofobik
ozelliklerinden belirgin bir artis meydana gelmistir. Silansiz BNNS’lerin ortalama
temas acis1 41,13° olarak olgiiliirken silan modifiyeli BNNS’lerin ortalama temas
acis1 84,28°’ye ylikselmistir. Temas agis1 analizleri sonucunda normal sartlar
altinda hidrofilik bir yap1 gosteren bor nitriir tabakalarinin yiizeylerinin silan ajani
ile  kaplanmasmnin  ardindan  hidrofobik  bir = ozellik  gdsterdikleri
gozlemlenmektedir. Elde edilen temas agisi sonuglar1 ile, kimyasal olarak
baglanmis silan ajanlarinin hidrofobik yap1 olusturdugu sonucuna varilmaktadir.
Diiz yiizeyler iizerinde basarili bir sekilde temas agis1 Ol¢liimii yapabilmek,
tamamen yiizey kalitesine ve temizligine baghdir. Genel olarak, diiz yiizeylerdeki
temas acis1 Olgiimleri zor gerceklestirilebilmektedir [54]. Bununla birlikte elde
edilen sonuglarda beklenilen degerlerden diisiik degerler elde edilmesi beklenilen
bir sonuctur. Ortalama temas agis1 degerleri her ne kadar diisiik olsa da, sonug
itibari ile silan kimyasali ile modifiye edilmesi ile birlikte hidrofilik yapidan
hidrofobik yapiya gecisin gergeklestigi acik bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 5.24’te silan modifiye edilmis BNNS’ler ile su karigimlarina ait
fotograflar goriilmektedir. Karisim giiclii bir sekilde sallanilarak karistirilmistir.
Sekil 5.24.(a), (b), (c¢) karisimin 4.24. ve 48. saatlerine ait fotograflardir. Silan
modifiye edilmis BNNS’e ait fotograflara bakildiginda hidrofobik o6zellik
gosterdikleri goriilmektedir. BNNS tozlarmin ise, hidrofilik malzeme ozelligi

gosterdikleri de yine ¢ekilen fotograflardan goriilebilmektedir.

-

a)

K Silanli BNNS Silanl BNNS Silanli BNNS /

Sekil 3.1.6.c Silanlanmis BNNS’lerin hidrofobik karakterizasyonu a) 4 saat b) 24 saat c) 48 saat

47



@» ANADOLU UNIVERSITESI

3.2. Uretilen Polimer Nanokompozit Filmlerin Karakterizasyonu

3.2.1. %1 Silansiz BNNS ilaveli Polietilen Nanokompozit Filmlerin TEM

Karakterizasyonu

Uretilen BNNS’lerin gergeklestirilen SEM ve TEM karakterizasyonlarinda
da ortaya konuldugu iizere bor nitriir tabakalar1 yliksek kayma hizli sivi mikro
islemci teknigi kullanilarak basarili bir sekilde birbirinden ayrilmis (exfoliated)
hale getirilmistir. Nanokompozit iiretim asamasinda da bahsedildigi tlizere ilk
olarak elde edilen filmlerden %1 silansiz BNNS igeren polietilen filmlerin TEM
analizleri gerceklestirilmis, dolgu malzemesi olarak kullanilan BNNS’lerin ana
matriks icerisindeki dagilimi gézlenmistir. Sekil 3.2.1°de exfoliated hale gelmis
ve polimer matriks fazm igerisinde dagilmis olan BNNS’ler TEM goriintiilerinde
acikca goziikmektedirler. Ayrica belli noktalarda aglomere olarak kalan
BNNS’lerin varligi da yine aymi goriintiilerden saptanabilmektedir. Projenin
gelecek calismalarinda farkli yiizdelerde eklenerek hazirlanan nanokompozit

filmlerin TEM karakterizasyonlar1 gerceklestirilecektir.

Sekil 3.2.1 %] silansiz BNNS ilaveli polietilen filmlerin TEM goriintiileri
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3.2.2. Nanokompozit Filmlerin Termal Analizleri

Nanokompozit filmlerin termal analizleri TA Instrument Q 2000
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC Q2000) ve TA Instrument Q 500 Termal
Gravimetrik Analiz cihazlart (TGA Q500) ile gerceklestirilmistir. Termal
gravimetrik analiz bor nitriir nanotabakalarmin polietilenin termal bozunmasimna
etkisini incelemek i¢in ¢alisilmistir. Bu baglamda nanokompozit filmler 10 °C /
dak. 1sitma hizi ile 600 °C ¢ ye sitilmistir. Analiz kuru azot atmosferinde
gerceklesmistir.

Taramali diferansiyel kalorimetri kompozitlerin kristallenme ve erime
davranis1 arastrmak i¢in kullanilmistir. Arastirmada c¢ok hassas Olglimler
gerektiginden DSC modiiler modunda ¢alisilmistir.  Kristallesme ve erime
davranisi calismasinda 9-10 mg numuneler aliminyum panlar i¢ine konulmustur.
Daha sonra numuneler 180 °C ¢ ye kadar 5 °C/ dak 1sitma hizinda 1sitilmis termal
gecmisini sifirlamak amaci ile 10 dakika bu sicaklikta bekletilmistir. Kristallesme
davranis1 analizi i¢in numuneler 180 °C” den 30 °C ¢ ye 5, 10 ve 20 °C/ dak.
sogutma hizlarinda sogutulmustur. Erime davranisi incelemek icin termal ge¢misi
sifirlanan numuneler 10 °C/ dak ile 30 °C ¢ ye sogutulduktan sonra 10 °C/ dak

1sitma hizi ile 180 °C ¢ ye geri 1sitilmugtir.

49



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

ekin

...........

[S] AKISI | Wig)
endo

|
|

1 nolu numune |
2 nolu numune [
2 nolu numune '
4 nolu numune
Snolunumune [ ) <SSR DO IR RO |

8 nolu numune u

20 40 60 a0 100 120 140 160 180

SICAKLIK oC

Sekil 3.2.2.a Nanokompozit filmlerin DSC analiz sonuglar1

Tablo 3.2.2.a Nanokompozit filmlerin erime davranisi sonuglar1

1.AYPE-graft 10524 9717  94.42 32.6
2.AYPE 10557 987 98.14 33.84
3.AYPE-graft BNNS (%1) 10497 9612  90.36 31.08
4.AYPE-BNNS(%1) 105.4 98.6 90.1 31.06
5.AYPE-BNNS/S(%1) 105.2 97.5 94.04 32.4
6.AYPE-graft BNNS/S (%1)  105.3 97.67  95.4 32.8
7.AYPE-graftBNNS/S (%0.5) 105.37  97.06  93.14 31.1
8.AYPE-graft BNNS/S (%0.3) 105.3 97.61 93.49 32.2
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Nanokompozit filmlerin erime davraniglarini DSC ile inceledigimizde,
yukaridaki Tablo 3.2.2.a’da de goriildiigli gibi graft edilmis ve edilmemis AYPE’
ye nanotabakali bor nitriirlerin eklenmesi ile erime entalpisinde azalma
gozlemlenmistir. Erime davranisi malzemenin hacmine bagli bir doniistimdiir.
Nanokompozitin erimesi i¢in harcanan enerji biinyedeki nanotabakali bor nitriirler
sayesinde hacimce azalan AYPE’nin ermesi i¢cin gerceklesen entalpik degisimin
azalmasini saglamaktadir. Bu durum ayni zamanda nanotabakali bor nitriirlerin
kompozit igerisinde 1siy1 ilettiklerinin kanitidir. Polimer zincirine yan grup
(HEMA) baglanmasi ile polimer zincirlerinin genisler boylelikle erime esnasinda
entalpik degisimin azalir. Esnekligi ve donel hareketliligi artan zincirler sayesinde
erime daha kolay olur. Bu nedenle entalpik degisim graft edilmemis AYPE’ye
gore az olur. Yiizeyleri silan kimyasali ile modifiye edilmis ve edilmemis
nanokompozitlerdeki entalpik degisime bakildiginda arttig1 goriilmektedir. Silan
kimyasali ile muamele edilmemis nanotabakali bor nitriir ve AYPE arasinda
sadece arayiizey var iken silan ile muamele edildiginde arafaz olugsmaktadir. Silan
kimyasali ile modifiye edildiginde entalpik degisimin artmasinin sebebi bu
sicaklikta arafazmn yani silan kimyasalinin da bozunmasi ile daha fazla ener;ji
harcanmasidir.

DSC sonuglarma gore erime sicakliklarinda bir de§isim gézlenmemistir.
Termal iletkenlige sahip olan dolgu maddelerinin erime sicakligini degistirmedigi
literatiirdeki bir¢cok calismada da goriilmektedir[56].

Kristallesebilen her polimer karakteristik denge erime sicakligina sahiptir.
Bu sicaklikta kristal ve amorf faz dengededir. Bu sicakligin {izerinde kristaller
erir, bu sicakligin altinda ise eriyik polimer kristallesmeye baslar. Polimer eriyik
halden kristallesmeye 2 basamakli bir siire¢ ile baslar; ¢ekirdeklenme ve kristal
bliylime. Cekirdeklenme kristallesmeyi baslatir, bunu zincir katmanlarmin
kristallerin veya ¢ekirdeklerin biiyliime yiizeylerine depolanmasi takip eder.

Cekirdeklenme yogunlugu, yap1 6zellik iliskisi kurabilme adina 6nemli bir
parametredir. Cekirdeklenme yogunlugu birim hacimdeki toplam ¢ekirdek
yogunlugu olarak tanimlanabilir. Cekirdeklendirici ajanlar kristallesmenin
baslamasi i¢in gerekli olan zamani, cekirdekte harici ylizeyler olusturmasi

sayesinde yeni ¢ekirdek olusumu icin gerekli serbest enerji miktarini diisiirerek
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kisaltir. Boylelikle kritik g¢ekirdek boyutu kiigiiliir ve c¢ekirdek daha erken
meydana gelir ve daha kisa siirelerde olusur [55].

Takviye elemani olarak kullanilan malzemenin ¢ekirdeklenmeye olan
etkisini belirlemek olduk¢a 6nemlidir. Polimerlerin mikroyapisi kullanilan takviye
malzemesine baghdir. Cekirdeklenmeyi 1yi yonde etkileyen takviye malzemeleri
cekirdeklenme siirelerini kisalttigindan {retim siireglerini de kisaltir, iretim
maliyetlerini diisiiriir. Bununla beraber sferoid kristal yapisi olugsmasimi saglamasi

optik, mekanik, termal ve kimyasal 6zellikleri 1yilestirir [56].
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Sekil 3.2.2.b AYPE nin farkli sogutma hizlarindaki kristallesme egrileri
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Sekil 3.2.2.c Graft edilmig(1) ve edilmemis (2) AYPE’ nin kristallesme egrileri
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Sekil 3.2.2.d Graft edilmis AYPE’nin silanli ve silansiz BNNS ile kristallesme egrileri
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Sekil 3.2.2.e AYPE-g % 0.3, 0.5 ve 1 BNNS iceren kompozitlerin kristallesme egrileri

Kristallesme miktar1 baslangigta sicakligin diismesi ile, denge erime
sicakligmin altma inen polimerde ¢ekirdeklenmeyi baslatacagi i¢in artar. Fakat
sicakligm diismeye devam etmesi ile polimerin viskozitesi artacagindan
kristallesme zorlasir. Bu yilizden yiiksek sogutma hizlarinda kristallesme azalir.
Tablo 5.5.” te goriildiigii gibi sogutma hiz1 arttikga kristallesme azaliyor.

Yiizeyi silan kimyasali ile muamele edilen nano tabakali bor nitriirlerin
polimer matriks ile etkilesimini arttrmak amaci ile AYPE’ nin graft edilmesi
sonucu genisleyen ve esnekligi artan zincirlerin diizene girmesinin zorlagsmasi
sonucu polimerin kristallesmesi zorlagsmaktadir. Nano tabakali bor nitriirlerin
ylizeyinin silan ile muamele edilmesinin polimerin kristallesmesine olan etkisi
oldukca Onemlidir. Yiizeyleri hidrofilik karakterde olan takviye elemanlari
polimer molekiilleri tarafindan adsorbe edilemezler. Bu polimer matrikte amorf
enkliizyonlar meydana getirmekte ve enkliizyonlar polimer makromolekiillerinin
diflizyonunu kristallesme prosesi sirasinda engeller ve polimer Ozellikleri
acisindan 6nemli olan sferoid kristal yapisint da bozar [55]. Tablo 3.2.2.b “ de

goriildiigli gibi erime entalpisinden yola cikarak % kristallesme hesaplandiginda
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graft edilmis ve edilmemis AYPE ve yiizeyi silan kimyasali ile muamele
edilmemis BNNS kompozitlerin % kristallesme degerlerin diistiigli acikga
goriilmektedir[57].

Tablo 3.2.2.b.Farkli sogutma hizlarinda nanokompozitlerin kristallesme sonuglari
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5 96.24 99.6 63.77
1.AYPE-graft 10 95.23 98.37 61.58

20 94.3 97.1 59.8

5 96.43 98.95 63.71
2.AYPE 10 95.13 97.64 64.1

20 94.22 96.37 61.5

5 96.08 99.22 60.42
3.AYPE-graft

10 95.07 98.14 58.7
BNNS (%1)

20 94 96.89 61.66

5 96.04 98.86 62.95
4.AYPE-

10 94.94 97.62 59.5
BNNS(%1)

20 93.89 96.3 62.37
S AYPE 5 96.2 99.18 61.63
B.NNS/S("/ b 10 95.17 98.02 60.4

° 20 94.34 96.65 60.01

5 96.36 99.29 63.14
6.AYPE-graft

10 95.10 97.97 62.5
BNNS/S(%1)

20 94.14 96.85 61.30
7.AYPE-graft 5 96.25 99.19 64.66
BNNS/S 10 95.13 98.01 60.9
(%0.5) 20 94.43 96.84 61.89

5 96.27 99.24 62.4
8-AYPE-graft 10 95.31 98.08 61.19

0,
NI (a2) 20 94.3 96.87 63.39
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Termal analiz sonuglarina gére termal bozunma sicakliklarina bakildiginda
alcak yogunluk polietilen en yiiksek dayanim sicakligmni gostermektedir. Graft
edilmis algak yogunluk polietilenin ise graft edilmemis AYPE’ ye gore 19 °C
daha dusiiktlir. Bunu genisleyen zincirlere baglayabiliriz. Fakat graft edilmis
AYPE’ ye yiizeyleri silan kimyasali ile muamele edilmis nano tabakali bor

nitriirler sayesinde termal bozunma sicaklhiginin iyilestigi agik bir sekilde

goriilmektedir.
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120
100 |-
80 |
o
2
= 60 |
o
2
40
4 n;:ulu numuné
20 S nolu numune
— O nolu numune
W - ! I
'G 0 100 200 300 400 500 600
LLl
SICAKLIK oC
(Vo)
Ll Sekil 3.2.2.f Nanokompozitlerin TGA egrileri
=
.
2
-l



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Tablo 3.2.2.c Nanokompozitlerin TGA sonuglari

1.AYPE-graft 313.62 518.82 98.48
2.AYPE 332 S22.45 99.94
3.AYPE-graft BNNS (%1) 314 521.24 99.31
4.AYPE-BNNS(%1) 323 520.03 99.15
5.AYPE-BNNS/S(%]1) 298.49 517.61 98.67
6.AYPE-graft BNNS/S(%1) 325.12 522.45 99.14
7.AYPE-graft BNNS/S (%0.5) 315.44 523.06 99.63
8.AYPE-graft BNNS/S (%0.3) 313 520.03 99.55

3.2.3. Nanokompozit filmlerin Dinamik Mekanik Analizleri

DMA yontemi molekiillerin hareketlerinden kaynaklanan hal degisimlerini
saptar. Viskoelastik malzemelerin mekanik 6zellikleri sicaklik, frekans ve zamana
gore belirlenebilir. Yapi-morfoloji iliskisi hakkinda da bilgi almak miimkiindiir.

Tablo 3.2.3” de nanokompozitlerin 1 Hz frekansta 35 °C’ deki DMA
tarama sonuclar1 goriilmektedir. Burada viskoelastik malzemenin deformasyona
bagl olarak enerji depolama ve kaybetme yetenegi hakkinda bilgi edinilmistir.
Sabit kuvvet kontroliinde, malzeme salmimli deformasyona maruz birakilmis ve
olusan gerilmeler Olglilmiistir. DMA taramalarinda malzemede depolanan
deformasyon enerjisinin dlgiicii depolama modiilii ( E’)’ diir. Ve malzemenin
elastik karakteri hakkinda bilgi verir. Malzemenin 1s1 bi¢iminde kaybettigi
deformasyon enerjisinin 6l¢iisii kayip modiilii ( E’”)’ diir ve malzemenin viskoz
karakteri hakkinda bilgi verir. Kayip modiiliiniin depolama modiiliine oranlanmasi

ile tan delta taniml yeni bir ifade elde edilir.
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Tablo 3.2.3 35 °C’ de Dinamik Mekanik Analiz sonuglar1

AYPE-graft 144.0 MPa 32.6 MPa 0.2267

AYPE 175.0 MPa 43.4MPa 0.2425

AYPE-graft BNNS (%1) 74.8 MPa 22.5 MPa 0.3062

AYPE-BNNS/S(%1) 82.0 MPa 20.0 MPa 0.2435
AYPE-graft BNNS/S(%1) 161.0 MPa 37.3 MPa 0.2317
AYPE-graft BNNS/S (%0.5) 112.0 MPa 24.3 MPa 0.2175
AYPE-graft BNNS/S (%0.3)  109.0 MPa 25.6 MPa 0.2350

Tim nanokompozit filmlerin E’>E’’ oldugundan malzemelerin elastik
ozelligi baskindir. Graft edilmis AYPE’ nin polimer zincirlerinin sagakli bir
yapiya eristiginden kristallesmesi azaldigindan, daha saydam bir yapiya sahip olan
graft edilmis AYPE, AYPE’ ye nazaran daha diisiik depolama modiiliine sahiptir
fakat kayip modiiliinden ve tan delta degerinden anlagilacagi gibi viskoz karakteri
daha azdir. Bununla beraber sonug¢lardan da agik¢a goriildiigii gibi yiizeyleri silan
kimyasalit modifiye edilmemis BNNS katkili kompozitlerin modiillerinde siddetli
diisiis yasanmaktadir. Nano boyuttaki takviye elemanmin polimer igerisindeki
dagilimimnin homojen olmamasi sonucu BNNS’ ler yapida kusur gibi davranirlar.
Sadece ag. % 1 BNNS ilavesi igeren graft edilmis AYPE’ de iyilesme elde
edilmistir. Bunun sebebini ¢ok diisiik miktarlarda kullanilan takviye elemaninin

yapida ag yapisi olusturamamasindan kaynakli oldugu seklinde agiklanabilir.
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4.TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu calismanin amaci, yiizeyleri silan kimyasali ile modifiye edilmis ve
edilmemis nano tabakali bor nitriir (BNNS) takviyeli polietilen nanokompozit
filmlerin Uretilmesi ve nanokompozit filmlerde BNNS takviyesinin etkilerini
gelismis analitik teknikleri ile analiz edilmesidir.Bu amagla 8 farkli numune
iiretilmis ve karsilagtirilmistir.

Yiiksek basmg¢li sivi mikro islemci ile tabakalarma ayrilan bor nitriir
tozlarinin basarili bir sekilde ayrildigi1 yapilan mikroskobik arastirmalar ile
gozlemlenmistir. Yiizeylerinin silan kimyasali ile modifiye edilme siireci hassas
bir stire¢ olup bu islemin basarili bir sekilde gergeklestirildigi BNNS ylizeylerinin
hidrofobik karakterde olmasindan, silan modifiyeli BNNS’in kiitle kaybinin,
BNNS yiizeyine kimyasal olarak baglanmis olan silanol molekiillerindeki su
kaybindan 6tiirii daha fazla olmasinda ve VTS modifiyesinden kaynakli (0 0 2) ve
(0 0 4) yonlerindeki biiylimeden yapilan temas agis1 dl¢imii , TGA ve XRD
analizleri ile anlasilmistir.

Polietilen ¢ok hidrofobik ve apolar bir polimer oldugu i¢in, bor nitriir
taneleri ile arasindaki uyumu miimkiin oldugu kadar iyilestirmek amaci ile
etkilesimi arttrmak i¢in her ne kadar bor nitriir nano tabakalarinin yiizeyleri silan
kimyasali ile modifiye edilse de bu ekstriizyon sirasinda yeterli
olmayabileceginden alcak yogunluk poletilen 2- hidroksietilmetaakrilit ( HEMA)
ile graft edilmistir.

Uretilen filmlerin kalinliklar1 0.2- 0.1 mm. arasinda degismistir ve iiretim
esnasinda arayiizey iyilestirmesi yapilmayan numunelerde gozle goriiliir bir
bicimde yiizey bozukluklar1 gozlemlenmistir. Arayiizey iyilestirme islemlerinden
hi¢ birinin uygulanmadigi AYPE/ BNNS nanokompozit film {lizerinde DMA
taramasi yapilamamasima yol agmistir. Geririmli elektron mikroskobu c¢alismasi
ile arayiizey iyilestirmesi yapilan filmlerde matris ile uyum i¢inde olan BNNS’ ler
goriintiilenmistir.

Gergeklestirilen termal analizler 1s18inda BNNS malzemesinin polimer
kristallesmesinde c¢ekirdeklendirici ajan etkisi yapmadigi1 gibi kristallesme

derecesini diisiiriicii bir etkisi de olmadig1r gozlemlenmistir. Termalgravimetrik
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analiz ile polietilen filmlerin BNNS katkis1 ile bozunma sicakliklarii oteledigi
yani termal dayanimini arttirdigi goériilmuistiir.

Dinamik mekanik analiz sonuglar1 bize bir kez daha polimerde kullanilan
inorganik katki malzemelerinin arayiizey iyilestirmesi yapilmadan mevcut
ozellikleride geriye gotiirecegini kanitlamistir. Bunun yaninda az miktarlarda
kullanilan katki malzemesinin yapida yiik transferinde farklilik yarattigindan
modiil degerlerinde diislis gdzlemlenmistir.

Bu caligmanin sonuglarma gore polietilen matriste takviye elemani olarak
kullanilacak olan BNNS’ lerin 0Ozellikleri gelistirmesi agisindan arayiizey
tyilestirme islemlerinin mutlaka uygulanmasi gerektigi bununla birlikte kullanilan
miktarin matris igerisinde ag yapisi olusturabilmesi yeterli olmasi gerektigi
anlasilmistir. Termal Ozelliklere olan etkisinin daha ayrintili arastirilmasi

acisindan termal iletkenliklerinin de incelenmesi gerekmektedir.
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