POLI(ETER ESTER) / CINKO OKSIT
KOMPOZITLERI: SENTEZi, PROSESI
VE KARAKTERIZASYONU

Hande CELEBI
Doktora Tezi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Mart-2010

Bu tez cahsmasi Anadolu Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Komisyonu Baskanhgi tarafindan desteklenmistir. Proje No: 050207



JURI VE ENSTITU ONAYI

Hande Celebi’nin “Poli(eter ester) / Cinko Oksit Kompozitleri: Sentezi, Prosesi
ve Karakterizasyonu” baslikli Kimya Miihendisligi Anabilim Dalindaki, Doktora Tezi
05.03.2010 tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan Anadolu Universitesi Lisansiistii Egitim-

Ogretim ve Sinav Yonetmeliginin ilgili maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul

edilmistir.
Adi-Soyadi imza

Uye (Tez Damismani) : Prof. Dr. AYDIN DOGAN e
Uye (2. Damsman)  : Doc. Dr. GOKNUR BAYRAM  .ieeeeennns
Uye : Prof. Dr. AYSE EREN PUTUN ..,
Uye : Prof. Dr. HAYRETTIN TURK e,
Uye : Yard. Doc. Dr. A. TUGRUL SEYHAN  ...coivvienenens

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun ..................
tarih ve ............ sayil karariyla onaylanmistir.

Enstitii Mudiirii



OZET
Doktora Tezi

POLI(ETER ESTER) / CINKO OKSIiT KOMPOZITLERI: SENTEZI,
PROSESI VE KARAKTERIZASYONU

Hande CELEBI
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Aydin DOGAN
Do¢. Dr. Goknur BAYRAM
2010, 181sayfa

Bu c¢alismanin amaci ¢ok bloklu poliester elastomerler ve kompozitlerinin
hazirlanmas1 ve karakterizasyonudur. Calisma ii¢ kisimdan olusmaktadir.
Calismanin ilk kisminda, degisen sert/'yumusak segment oranlarina sahip
poli(biitilen tereftalat)- poli(tetrametilen eter) glikol (PBT-PTMEG) kopolimerleri
sentezlenmistir.

Calismanin ikinci kisminda, homojen ¢oktiirme yontemi kullanilarak ¢inko
oksit (ZnO) partikiilleri sentezlenmistir. Yaklasik 300 nm boyutundaki partikiiller
polivinilpirolidon (PVP) ile modifiye edilerek polimer matris ve dolgu maddeleri
arasindaki uyumluluk arttirilmaya ¢alisilmistir. ZnO’e aluminyum (Al) katilmasi
ile elektriksel direnci 10* kat diismiistiir.

(Caligmanin son asamasinda, dolgu maddeleri kopolimer icerisine katilarak
harmanlayicida kompozitler hazirlanmistir. Cinko oksidin tiirli ve derigiminin
kompozitlerin 6zelliklerine olan etkileri incelenmistir. Mikroskopik seviyede
aragtirmalar dolgu maddelerinin matris i¢erisinde homojen bir bicimde dagildigini
gostermektedir. Saf polimer ve kompozitlerin ¢ekme gerilimi ve elastik modiilii
degerlerinde oOnemli bir farklilk olmamasina ragmen, ¢ekmede wuzama
degerlerinde dolgu maddesi derisiminin artmasi ile birlikte keskin bir diisiis
vardir. ZnO eklenmesi ile kompozitlerin 1s1l iletkenlikleri artarken, diger taraftan
diisiik sicakliklarda 1s1l genlesme katsayilar1 azalmistir. Kompozitlerin direngleri
%15’lik ZnO derisimine kadar sabit kalmis ve bu noktada 10°-10* kat diismiistiir.
Dielektrik sabitleri artan dolgu maddesi derigimi ile artmis olsa da, yiiksek frekans
degerlerinde derisim degisiminden etkilenmemistir. Sonuglar ZnO eklenmis
elastomerlerin  1s11 araylizey maddesi ve antistatik malzeme olarak
kullanilabilinecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: PBT — PTMEG kopolimeri, Cinko Oksit, Polimer

Kompozitler.
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PROCESS and CHARACTERIZATION
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The objective of this study is to prepare and characterize multiblock
polyester elastomers and their composites. This study consists of three parts. In
the first part of the study, the copolymers of poly(butylene terephthalate) —
poly(tetramethylene ether) glycol (PBT-PTMEG) were synthesized with varying
hard/soft segment ratio.

In the second part of the study, zinc oxide (ZnO) particles were
synthesized by homogeneous precipitation method. The particles, which were
approximately 300 nm in dimension, were modified with polyvinylpyrrolidone
(PVP) to improve the compatibility between the polymer matrix and the filler.
The doping of ZnO with aluminum (Al) decreased its electrical resistivity by 2
orders of magnitude.

In the last part of the study, composites were prepared by introducing the
fillers into the copolymers by using a melt compounder. The influence of ZnO
type and concentration on the properties of the nanocomposites was studied.
Microscopic scale investigations showed homogeneous dispersion of the fillers in
the matrix. Although there was not a great difference in tensile strength and elastic
modulus values of the composites and the neat matrix, there was a sharp decrease
in elongation at break values with increasing filler content. It was found that
addition of ZnO increased thermal stability, while it decreased coeffiecient of
thermal expansion of the composites at low temperatures. The resistivity of
composites remained constant until 15 wt % ZnO concentration and then started
to decrease by 3-4 orders of magnitude. Whereas the dielectric constants increased
with increasing filler concentration, they were not affected by the concentration at
higher frequencies. The results showed that ZnO filled elastomers could be used
as thermal interface materials and as antistatic materials.

Keywords: PBT — PTMEG copolymer, Zinc Oxide, Polymer Composites.
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1. GIRIS

Kimya sektoriinde gelismelerin 6nemli oldugu faaliyet alanlarindan biri de
malzeme teknolojisidir. Yeni gelistirilen sentetik malzemeler kimya endiistrisinin
gelisimindeki hiza paralel olarak gelismekte ve toplum yasamini birebir
etkilemektedir. Metal, ahsap, cam, dogal elyaf gibi geleneksel malzemelerin yerini
polimerlerin ve kompozitlerin almasi ile hafif, yliksek performansl, dayanikli,
enerji verimliligi yiiksek, tasarim ve {iretim esnekligine sahip iriinler
tiretilebilmektedir. Bu malzemeler uzay, otomotiv, insaat, enerji, elektronik, metal
ve saglik sektorleri igin biiylik 6nem tagimaktadirlar.

Oniimiizdeki senelerde polimerlerin éneminin gittikge artan bir hizla
devam edecegi bir gercektir. Polimerler sektor olarak; otomotiv, ambalaj, yapi,
elektronik, tip, ilag, savunma sanayi vb. alanlarda kendini gostermeye devam
edecektir. Ozellikle farkli polimerlerin biraraya getirilmesi ile elde edilen polimer
karigimlar1 bu belirtilen alanlarda tercih edilecektir. Ayn1 zamanda polimerlere
nanoboyutta anorganik ve organik dolgu malzemeleri eklenerek nanokompozitler
hazirlanmas1 ve farkli 6zelliklerde malzemeler elde edilmesi giderek daha cok ilgi
cekmektedir. Bu sekilde veya sentez yoluyla elde edilen polimer esash
nanomalzemelerin  Oniimiizdeki senelerde de Onemini koruyacak olan
nanoteknoloji alaninda yer bulacagi kesindir.

Polimerler bir¢ok endiistri kolunda sagladiklar1 avantajlarla metallerin
yerini almaya baslamislardir. Genel olarak polimer malzemelerin istenilen
ozellikleri; biyouyumluluk, gelistirilmis mekanik, 1si1l, iletkenlik v.b. 6zellikler,
tiretim kolaylig1 ve farkli sartlar altinda kararli olmalaridir. Elastik ve hafif
parcalarin tasarim kolayligi, diisilk maliyetli oluslart bu malzemelerin
kullanimlarin1 6nemli 6l¢iide arttirmaktadir. Son yillarda arastirmacilar, ¢ok daha
zor ve masrafli olan yeni polimerler sentezlemek yerine, farkli malzemeleri ve
dolayistyla bunlarin 6zelliklerini tek bir kompozit malzemede birlestirmeyi tercih
etmektedirler.

Polimerlerin fiziksel 6zellikleri anorganik dolgu maddelerinin eklenmesi
ile iyilestirilebilir. Dolgu maddelerinin eklenmesi ile kompozitlerin 6zelliklerinde

meydana gelen degisimleri inceleyen ve yorumlayan cok sayida calisma



bulunmaktadir (Dahman ve ark. 2000, Kalyon ve ark. 2002, Koysiiren ve ark.
2006, Moulart ve ark. 2004, King ve ark. 2001). Yapilan ¢alismalar sonucunda,
kompozitlerin 6zelliklerinin pargaciklarin dagilimi, geometrik sekli, biiyiikligi ve
yiizey 6zellikleri ile iliskili oldugu bilinmektedir. Ozellikle nano boyuttaki dolgu
maddelerinin kullanim1 ile yapilan calismalar yeni bir boyut kazanmstir.
Nanopartikiiller daha biiylik ylizey alanina sahip olduklarindan, eklendikleri
kompozitlerin 6zellikleri mikron boyutta partikiillerle hazirlanan kompozitlere
gore farkli olabilmektedir.

Isil iletkenlige sahip malzemeler sogutma veya 1sitma amagl olarak 1s1y1
iletmek i¢in kullanilirlar. Bu alanda en ¢ok ihtiya¢ duyulan alanlardan birisi de
elektronik endiistrisidir. Uretilen cihazlarin hizla kii¢iilmesi ve mikro
elektroniklerin gliglerinin artmasi nedeni ile ortaya ¢ikan asir1 1smin dagitilmasi
gereklidir. Aksi takdirde cihazlarin performansi diismekte, kullanim siireleri
kisalmakta ve cihazlar1 daha da kiiciiltmek gii¢clesmektedir (Chung 2001a, Finan
1999). Ancak bu cihazlarda olusan 1sinin disariya dagitimi biiyiik bir problemdir.
Bu nedenle yiiksek kalite mikro elektroniklerde ¢ok pahali olan 1s1l iletkenlikleri
yiiksek elmas ve metal veya karbon matrisli kompozitler kullanilmaktadir. Sonug
olarak maliyet onemli miktarda artmaktadir (Chung 2001a).

Isil iletkenligi yiiksek malzemelerin ayn1i zamanda 1si1l genlesme
katsayilarmimn da diisiik olmasi istenmektedir. Ornegin bakir iyi bir iletken
olmasina ragmen genlesme katsayisi yiiksektir. Bu nedenle genlesme katsayisi
diisiik olan karbon fiber veya molibden partikiiller kullanilarak bakir kompozitler
hazirlanmakta ve kullanimda bunlar tercih edilmektedir. Hafif elektronik cihazlar,
ornek olarak diziistii bilgisayarlar ve ucgaklarin elektronik sistemlerinde kullanilan
iletken malzemenin yogunlugunun diisiik olmasi istenmektedir (Chung 2001a).
Bu noktada polimer kompozitlerin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir.

Isil arayiizey malzemeleri, arasinda 1s1 aktarimi olan iki bilesen arasina
konularak aradaki temasi1 dolayist ile 1s1l iletkenligi arttirmak i¢in kullanilirlar. Bu
malzemelerde en onemli pazar elektronik endiistrisidir. Ornegin 1s1 alicilar ile
baskili devre kartlar1 veya islemciler arasinda kullanilmaktadirlar (Chung 2001a).

Bu bilesenler arasindaki temas yiizeyi diizgiin olmadigi durumda, yiizeydeki



ptiriizler ve hava bosluklar1 1s1l direng¢ yaratarak 1sinin iletimini engellemektedir
(Sim ve ark. 2007).

Genellikle plastik malzemeler 1s1l yalitkan olarak nitelendirilirler. Ancak
1s1l iletken termoplastiklere olan ihtiya¢ giderek artmaktadir (Finan 1999). Bu
nedenle polimer matris icerisine 1s1l iletken bir dolgu maddesi katilarak elektriksel
olarak yalitkan, fakat 1s1l iletkenlige sahip kompozitler iiretilmektedir. ideal bir
araylizey maddesinin yliksek 1s1l iletkenlige sahip oldugu kadar 1sil genlesme
katsayis1 da diigiik olmalidir (Sim ve ark. 2007).

Elektriksel olarak iletken termoplastikler ise 6zel kullanim igin iiretilmis
termoplastik malzemeler igerisinde en hizli gelisme saglanan gruptur. Bu
malzemeler genellikle karbon siyahi, karbon/paslanmaz ¢elik fiber gibi dolgu
maddelerinin polimer matris igerisine katilmasi ile hazirlanir. Hazirlanan
kompozitlerin elektriksel ve mekanik ozellikleri disinda diger ozellikleri de
bilesenlerin tiiri, dolgu maddesinin sekli ve orani, sistemin morfolojisi ve
bilesenler arasindaki arayiizey gibi degiskenlere baglidir (Koysiiren ve ark.
2006).

Bu g¢alismada polimer matris olarak kullanilmak iizere bir termoplastik
elastomer olan poli(biitilen tereftalat)- poli(tetrametilen eter) glikol (PBT-
PTMEG) kopolimeri sentezlenmistir. Bu malzemeler iki segmentli yapidadirlar.
Yumusak segment malzemeye esneklik, sert segment ise mekanik, kimyasal ve
1s1l direng saglar. Yumusak ve sert segmentin birbirine orani kopolimerin
ozelliklerini belirler.

Termoplastik poliester elastomerler kaugugun esnekligini, termoplastigin
mukavemetini ve kolay islenebilirligini tek bir malzemede birlestirmistir.
Ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama ile kolaylikla islenebilirler. Genis kullanim
sicakligr gerektiren uygulamalar i¢in de uygundurlar. Yirtilmalara, siinmeye,
asinmaya ve kimyasal acidan hidrokarbonlara, yaga ve daha bircok akiskana karsi
dayaniklidirlar.

Bu malzemelerin kullanim alanlar1 basta otomotiv endiistrisidir.
Giiniimiizde otomotiv endiistrisinde termoset malzemeleri terk etmeye yonelik bir
egilim vardir. Clinkii termoset, karisik pargalarin islenmesi zordur. Termoplastik

poliester elastomerler o6zellikle sabit hiz mafsali ve hava yastig1 kapaklarinda



kullanilmaktadirlar. Diger kullanim alanlarindan bazilari hortum ve boru
sistemleri, sok emici kemerler, suya dayanikli, nefes alabilen filmler ve kumaslar
olarak sayilabilir (Quirk ve Zhuo 2001).

Literatiirde poli(eter ester) sentezi ile ilgili olarak yapilan ¢aligmalarda iki
basamaktan olusan bir yontem ile kopolimer sentezi gerceklestirilmistir. Bu
yontemde ilk basamak transesterifikasyon, ikincisi ise polikondenzasyon
basamagidir. Sentez ile yapisinda farkli oranlarda sert/yumusak segment bulunan
kopolimerler sentezlenmis, bu farkliliklarin elde edilen kompozisyonlarin fiziksel
ozelliklerine etkisi arastirilmistir (Fakirov ve Gogeva 1990a,b).

Diger bir calismada kopolimerlerin sentezi sirasinda reaktore karbon
nanotlip eklenmis ve karbon nanotiiplerin olusan nanokompozitlerin 6zelliklerine
etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada dolgu maddesinin polimer matris igerisinde iyi
bir dagilim gosterdigi ve genel olarak mekanik Ozellikleri arttirdig
gozlemlenmistir. Eklenen nanotiiplerin reaksiyonun seyrini degistirmedigi,
kopolimerin kimyasal yapisini etkilemedigi goriilmiistiir (Roslaniec ve ark. 2003).

Bu polimerler igerisine karbon nanotiiplerin katildig1 bagka bir ¢alismada,
nanotiiplerin kompozit igerisindeki agirlik¢a yilizdesi (% 0,01-0,2) degistirilerek
morfolojileri, 1s1l ve mekanik Ozellikleri incelenmistir. Az miktarda nanotiipiin
eklenmesi bile nanokompozitlerin 1s1l ve mekanik 6zelliklerinin iyilesmesi icin
yeterli olmustur. Ancak matris icerisindeki karbon miktar1 %0,1°den % 0,2’ye
ciktiginda dayanim ve gerinim degerlerinde azalma gortilmustiir (Broza ve ark.
2005).

Yukarida bahsedilen c¢alismalardan farkli olarak bu c¢alismada dolgu
maddesi olarak cinko oksit (ZnO) kullanilmistir. Cinko oksit (ZnO) ¢evre ile
uyumlu olmasimin yaninda teknolojik olarak da 6nemli bir yariiletkendir. Sahip
oldugu elektriksel ve optik ozelliklerin tek bir yapida bulusmast ZnO’i diger
malzemeler arasinda benzersiz kilmaktadir (Anzlovar ve ark. 2008). Ayrica
iretiminin ucuz olmasi da bu malzemeyi 6ne ¢ikaran 6zelliklerden biridir. ZnO’in
termal iletkenligi yiiksek (60 W/mK), genlesme katsayisi da disik (2x10°
1/K)’tiir (Sim ve ark. 2007).

ZnO’in elektriksel iletkenligi, polimerlerden ¢ok daha fazla oldugu icin

polimer/ZnO kompozitlerinin elektriksel O6zelliklerinin ZnO eklenmesi ile



degisebilecegi distliniilmistiir (Hong ve ark. 2007). Bu amacgla bu calisma
kapsaminda iiretici firmalardan saglanan farkli boyutlardaki ZnO disinda homojen
coktlirme yontemi ile ZnO partikiilleri sentezlenmis ve kompozitlerin
hazirlanmasinda kullanilmistir. Ayrica, polimer ve ZnO uyumlulugunu arttirmak
amaci ile ZnO yiizeyleri modifiye edilmistir. Diger bir yontem olarak da ZnO’in
iletkenligini arttirmak i¢in igerisine nano boyutta alliminyum katilmistir. Yukarida
ad1 gegen tiim bu ZnO c¢esitlerinin tane boyutlari, zeta potansiyelleri, FT-IR
spektroskopileri, kristal yapilar1 ve morfolojileri incelenmistir. Bu ZnO cesitleri
hazirlanan kompozitlerde dolgu maddesi olarak kullanilmis ve kompozit
Ozelliklerine etkileri karsilastirmal1 olarak incelenmistir.

Calismanin son asamasinda polimer matris ve ZnO dolgu maddeleri
ekstrizyon  yontemi ile kanstirilmis, daha sonra  enjeksiyon ile
sekillendirilmiglerdir. Cinko oksidin polimerlerin kimyasal yapisina olan etkileri
FT-IR spektroskopisi ile incelenmis, XRD, DSC, TGA, DMA analizleri, mekanik
testler ve 1s1l analizler uygulanarak kompozitlerin fiziksel 6zelliklerindeki degisim
incelenmistir. Ayrica TEM ve SEM ile partikiillerin matris igerisindeki dagilimu,
partikiil boyutlar1 arastirilmis, bu verilerin kompozitlerin 6zelliklerine etkileri
tartistlmistir. Farkli tiir ve boyutta ¢inko oksit eklenmesi ile kompozitlerin
elektriksel ozelliklerinde meydana gelen degisim DC ve AC iletkenlik 6l¢iimleri

ile degerlendirilmistir.



2. KURAMSAL BiLGILER

2.1. Homopolimer ve Kopolimerler

Homopolimer, tek tiir monomerden ¢ikilarak sentezlenen polimerlere
verilen genel isimdir. Ornegin polietilen, polistiren, politetrafloroetilen birer
homopolimerdir. Yine ayni sekilde iki farkli madde kullanilarak sentezlenen ve
yinelenen birimlerinde iki farkli grup bulunan poli(etilen tereftalat), poli(biitilen
teretalat) ve poli(hekzametilen adipamit) gibi polimerler de homopolimer sinifina
girmektedir.

Kopolimer zincirlerinde, kimyasal yapisi1 farkli birden fazla monomer
birimi bulunur. Basamakli polimerizasyon veya katilma polimerizasyonu
yontemleri ile kopolimerler sentezlenebilse de, katilma polimerizasyonu
kopolimer sentezi i¢in daha uygundur ve ticari kopolimerlerin ¢ogu bu yontem ile
tiretilir. Katilma polimerizasyonunda monomerler aktif merkeze birer birer
baglanarak zincir olustururken, basamakli polimerizasyonda ise fonksiyonel
gruplar iizerinden ilerleyen tepkimelerle polimer zincirleri adim adim biiyiirler
(Sacak 2005, Stevens 1999).

Kopolimer sentezi i¢in kullanilan ydontem ve polimerizasyon mekanizmast,
monomerlerin kopolimer zincirlerindeki dizilis bi¢imini etkileyebilmektedir.
Kopolimerin hazirlanmasinda A ve B gibi iki farkli birim kopolimer ana zinciri
tizerinde rastgele, ardisik veya bloklar halinde olmak ftizere ii¢ farkli sekilde
dizilebilir. As1 kopolimerlerde ise, bir polimerin ana zincirine zincir sonlari

disinda bir noktadan kimyasal yapis1 farkli, bagka bir zincir baglidir (Sagak 2005).

1) Rastgele kopolimer: Rastgele kopolipolimerlerde A ve B monomer
birimlerinin zincir boyunca diziliminde belirli bir diizen yoktur (Sekil 2.1).
Ozellikleri genellikle kendisini olusturan homopolimerlerin

ozelliklerinden farklidir.
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Sekil 2.1. Rastgele kopolimer

i1) Ardisik kopolimer: Bu tip kopolimerlerde A ve B monomer birimleri zincir
boyunca sirasi ile bir A bir B monomeri ardi ardina gelecek sekilde dizilmislerdir
(Sekil  2.2). Ardisik  kopolimerlerin  ozellikleri  kendisini  olusturan

homopolimerlerin 6zelliklerinden farklidir.

—A—B—A—B-A-BA-B A B A B-A—

Sekil 2.2. Ardisik kopolimer

iii)  Blok kopolimer: Kimyasal yapisi birbirinden farkli iki homopolimerin
zincir ucglarindan birbirine baglanmasi ile olusur. Zincirin bir pargasinda A
monomer blogu, diger parcasinda ise B monomer blogu bulunur (Sekil 2.3). Blok
kopolimerlerin fiziksel ozellikleri genellikle kendisini olusturan homopolimer
ozellikleri arasindadir. Zinciri yeniden A monomerinden olusan blok izlerse {ii¢

bloklu kopolimer elde edilir (Sekil 2.4).

—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—-B-B

Sekil 2.3. iki bloklu kopolimer

—A—A—A—A—B—B-B-B—-A-A—A—

Sekil 2.4. Ug bloklu kopolimer

iv)  Ast kopolimer: Kimyasal yapilar1 birbirinden farkli iki polimer zinciri,
zincir sonlar1  disindaki noktalardan birbirlerine baglanirlar. Baglanma
noktalarmin sayisi birden ¢ok olabilir. Ozellikleri genellikle homopolimerlerin
Ozellikleri arasindadir. As1t kopolimer tiirlerine ornek yapilar Sekil 2.5°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Ast kopolimerlere oOrnek yapilar a) ana zincir kopolimer, asilanmis zincirler
homopolimer, b) ana zincir ve asilanmis zincirler homopolimer, ¢) ana zincir ve
asilanmis zincirler kopolimer, d) ana zincir homopolimer, asilanmis zincirler

kopolimer.

2.2. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezi genel isleyis mekanizmalar1 agisindan, basamakli ve

katilma polimerizasyonu olmak {izere iki temel yontem ile gerceklestirilir.

2.2.1. Basamakl polimerizasyon

Basamakli polimerizasyonda ortamdaki her boy molekiil birbirleri ile
tepkimeye girebilir. Polimer zincirleri adim adim ve yavas bir sekilde biiyiir,
ylksek mol kiitleli polimer, polimerizasyonun sonlarinda elde edilir (Sagak 2002).

Pek cok kondenzasyon polimeri basamakli polimerizasyon yontemi ile sentezlenir



(Besergil 2003). Bu nedenle, basamakli polimerizasyon yerine c¢ogu kez
kondenzasyon polimerizasyonu kullanilir. Basamak polimerizasyonunda,
fonksiyonel gruplar1 bulunan iki molekiil aralarindan kiiclik bir molekiiliin
ayrilmasi1 ile birlesirler (Sekil 2.6). Kondenzasyon tepkimesine katilan
molekiillerde genelde —OH, -COOH, -NH, tiirii fonksiyonel gruplar bulunur ve
kondenzasyon sirasinda H,O, HCI, NHj3 gibi kiiclik molekiiller ayrilir.

nHO-R-OH +n HO-(H:- R'-ﬁ-OH ——> H-[O-R- O-(lT‘-R'- ﬁ- -OH + (2n-1) H,O
n

diol dikarboksilik asit poliester
Sekil 2.6. Basamak polimerizasyonu

2.2.2. Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomerler aktif merkeze birer birer
katilarak polimer zincirlerini biyiitiirler (Sekil 2.7). Yiiksek molekiil agirlikli
molekiiller reaksiyon basladiktan hemen sonra olusurlar. Zincir biiyiikligi
polimerizasyon siiresince fazla degismez. Katilma reaksiyonlarinda bir baslaticiya
gereksinim vardir. Bu nedenle ¢ogunlukla serbest radikaller kullanilir. Serbest
radikaller kimyasallar kullanilarak veya 1s1, 1sin gibi fiziksel etkenlerden
yararlanilarak polimerizasyon ortaminda olusturulabilir.

Basamakli polimerizasyonda, polimerizasyon ortaminda bulunan her boy
molekiil birbirleri ile tepkimeye girerek zinciri biyiitiirken, katilma
polimerizasyonunda biiyiime tepkimeleri yalniz aktif merkeze sahip zincirler ve
monomerler arasindadir.

Katilma polimerizasyonunda biiyiime hizlidir, yiiksek molekiil agirlikli
polimer ¢ok kisa zamanda elde edilir. Basamakli polimerizasyonda ise biiylime
olduk¢a yavastir, uzun zincirlerin olusmasi zaman alir. Sadece tek tip reaksiyon

vardir (Besergil 2003, Sagak 2005).
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Sekil 2.7. Katilma polimerizasyonuna 6rnek olarak, akrilonitrilin polimerizasyonu (Sagak 2005)
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2.3. Termoplastik Elastomerler

Poli(etilen teretalat) ve poli(biitilen tereftalat), sanayide siklikla kullanilan
mihendislik polimerleridir. Bu polimerler, yiiksek sicakliklarda mekanik
ozelliklerini korurlar ve kimyasal direncleri oldukca iyidir. Ancak bu iki
homopolimerin de bazi zayif noktalar1 vardir. Ornegin, boyanmalar1 ve metale
yapistirilmalart  zordur. Ayrica bunlart kaliplamak i¢in yiiksek sicakliklar
gerekmektedir. Kopolimerizasyon yontemi ile poliesterlerin bu zayif 6zellikleri
iyilestirilebilir. Ancak homopolimerlerin sahip oldugu baz1 giiglii 6zelliklerin de
kaybedilecegi gbz ardi edilmemelidir (Mozheiko 2002, Yu ve ark. 2003).

Termoplastik  elastomerler polimer endiistrisinde yeni  gelisen
malzemelerdir. 1960 yilinda termoplastik poliiiretanlarin  kesfi ile birlikte
termoplastik elastomerlerin hizli yiikselisi baslamistir. Bu malzemelerin tiim
diinyadaki kullanimlar1 2004 yilinda 2,3 milyon tondur. 2009 yilinda 3,1, 2014
yilinda ise 4,2 milyon ton olmasi beklenmektedir. Bu artig yillik % 6,2’ye denk
gelmektedir (Drobny 2007).

Termoplastik elastomerlerin diger polimerlere gore avantajlari tek bir
ciimlede 6zetlenecek olursa, elastik yapidaki bu malzemelerin termoplastikler gibi
kolay ve hizli siirecler ile islenebilir olmalaridir. Cizelge 2.1°’de diger polimer
gruplart ile termoplastik elastomerlerin karsilastirilmas: yapilmistir. Bu tablo
polimerleri islenme yontemlerine ve fiziksel ozelliklerine gore tanimlamaktadir
(Holden 2000).

Termoplastik elastomerler, termoplastik ve termoset polimerlerin
ozelliklerini bir arada tasirlar. Fiziksel 6zellikleri elastomerlere benzer, ancak sert
segmentin eridigi ve aktig1 yiiksek sicakliklarda termoplastikler gibi iglenebilirler.
Sogutulduklarinda sert segment katilasir ve fiziksel ¢capraz baglanmalar olusturur.
Bu baglar vulkanize olmus kaucuktaki kiikiirt baglarin1 andirirlar, ancak diger
geleneksel elastomerlerin  aksine c¢apraz baglar olustuktan sonra tekrar
islenebilirler (enjeksiyon, ekstriizyon, sisirerek kaliplama vb.). Dogrusal
polimerlerdir ve kimyasal ¢apraz baglar icermezler. Uretimleri sirasinda termoset

elastomerlerde oldugu gibi vulkanizasyon basamagindan ge¢mezler. Bu nedenle
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atik eclastomer farkli bir siirecte ham madde olarak kullanilarak, tekrar

kazanilabilir (Roslaniec ve Pietkiewicz 2002).

Cizelge 2.1. Termoplastik elastomerlerin geleneksel plastik ve kauguklar ile karsilagtiriimasi

(Holden 2000)
Termoset Termoplastik
e Polistiren
e  Epoksi
e Polipropilen
Sert e Fenol-formaldehit

e Poli(vinil kloriir)
e Ure- formaldehit
e Yiiksek yogunluklu polietilen

e  Yiiksek oranda dolgu maddesi e Algak yogunluklu polietilen
Esnek eklenmis ve/veya yliksek derecede e Poli (etilen — vinil asetat)
vulkanize edilmis kauguk e Plastize poli(vinil kloriir)

e  Vulkanize olmus kauguk (dogal
Elastik e Termoplastik elastomerler
kauguk, stiren biitadien kaugugu, vb.)

Termoplastik elastomerler 1sitildiklarinda yumusayip, eriyik hale geldikleri
icin vulkanize olmus kaucuklar gibi yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda
kullanilamazlar (6rnegin otomobil lastikleri). Bunun yerine c¢ok yliksek
sicakliklara maruz kalinmayan alanlarda; 6rnek olarak ayakkabi ve bazi otomobil
pargalarinda, kablo kaplamada, yapistiricilarda ve polimer karigimlarinda

kullanilabilirler (Holden 2000).
2.3.1. Termoplastik Elastomerlerin siniflandirilmasi ve yapisi
Yap1 olarak termoplastik elastomerler birbirlerine kovalent baglarla bagl,
ancak termodinamik olarak birbiri ile uyumlu olmayan iki veya daha fazla

segmentten olusan kopolimerlerdir. Bu segmentlerden biri olan yumusak segment

malzemeye esneklik verirken, sert segment ise mekanik, kimyasal ve 1s1l direng
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saglar. Bu malzemeler makro dilizeyde sert ve yumusak bilesenlerin
kanistirilmasiyla veya molekiiler diizeyde bilesenlerin reaksiyona sokularak bir
polimer zinciri meydana getirmesi ile olusur (Dahman ve ark. 2000).

Termoplastik elastomerler genel olarak ii¢ ana gruba ayrilirlar.

2.3.1.1. Stirenik termoplastik elastomerler

A-B-A vyapisinda, A’nin polistiren B’nin ise elastomer oldugu blok
kopolimerlerdir. Zincir ortasinda yumusak, elastik segment (polibiitadien,
poliisopren, poli(etilen-biitilen)), zincirin her iki tarafinda ise sert polistiren
segmentleri bulunur. Polistiren segmentleri kiimeleserek siirekli olan elastomerik
segment icerisinde kiiresel alanlar olustururlar ve yapi igerisinde dagilmis
goriinimii verirler (Sekil 2.8). Oda sicakliginda polistiren segmentleri serttir ve
elastomerik segmentleri bir polimer Orgiisii icerisinde bir arada tutan fiziksel
capraz baglar gibi davranirlar. Bu termoplastik elastomerler 1sitildiklarinda zincir
hareketliligi artar ve polistiren kiimeleri dagilir, sogutulduklarinda ise yeniden

olusur. Bu nedenle eritilerek, yeniden islenebilirler (Sagak 2005, Holden 1994).

Kiimelenmis
polistiren
segmentleri

Elastomer
segmentleri

Sekil 2.8. Stirenik blok kopolimerlerin morfolojisi (Holden 2000)
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2.3.1.2. Sert polimer/elastomer kombinasyonlar:

Bu polimerler sert bir polimer ve yumusak bir elastomerin mekanik olarak
karistirilmasi ile elde edilir (Sekil 2.9).  Sert termoplastik olarak maliyet
bakimindan uygun olmasi ve yiiksek kristallenme sicakligr (165 °C) nedeni ile
genellikle polipropilen kullanilir. Poliolefinlerin igerisine etilen propilen dien
monomer (EPDM) veya etilen propilen kopolimer (EPR) katilarak hazirlanan
polimerler bu grupta ticari bakimdan iiretilen en 6nemli polimerlerdir. EPR ve
EPDM kaucuklar 1s1l kararliliklarr, maliyet bakimindan uygun olmalari, diisiik
sicakliklarda bile esnek olmalar1 ve yap1 olarak polipropilene benzemeleri nedeni
ile tercih edilmektedirler. Kullanilan diger elastomerler nitril, biitil veya dogal
kaucuk olabilir. Sert segment olarak polipropilenin kopolimerleri kullanildiginda
daha yumusak ve ayni zamanda darbe dayanimi yiiksek malzemeler elde
edilebilir. Buna ornek olarak polivinil kloriir (PVC)- nitril kauguk karigimi

verilebilir.

Elastomer

[~ Sert polimer

Sekil 2.9. Sert polimer /elastomer kombinasyonlari morfolojisi (Holden 2000)

Baz1 durumlarda, mekanik karigtirma sirasinda elastomer zincir baglanma
olusturur (dinamik vulkanizasyon). Elastomer polimer yapisinda ince ince

dagilmistir (Sekil 2.10). Bu siire¢ digerine gore daha karmasik oldugu halde iki
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onemli avantaj1 vardir. Zincir baglanmis elastomer ¢éziinmez, bu nedenle yag ve
coziiciilere kars1 daha direnclidir. Ayrica, zincir baglanmalar elastomerin yliksek

sicakliklarda ve/veya kuvvet altinda akmasini 6nler.

Elastomer

Sert segment

Sekil 2.10. Dinamik vulkanize olmus polimerlerin morfolojisi (Holden 2000)

Sert termoplastigin erimesi ve vulkanizasyonun ger¢eklesmesi icin
karigtirma isleminin belli bir sicaklikta yapilmasi gereklidir. Vulkanizasyon
basladiginda elastomerin viskozitesi hizla artar, elastomer yap1 igerisinde
dagilmaya baslar ve vulkanizasyon devam eder. Bu esnada karistirma devam

etmelidir, aksi takdirde topaklagsma meydana gelir (Holden 1994, Holden 2000).

2.3.1.3. Kristal sert segmentler iceren multiblok polimerler

Bu polimerler ¢ok bloklu (S-E), yapidadir. Burada (S) kristal, sert
termoplastik segment, (E) ise amorf, yumusak elastomerik segmenttir. Sert
segment (S) yapi igerisinde diizenli olarak kendini yineleyen birimlerden olusur.
Erime sicakligi oda sicakligmmn iizerindedir. Uriiniin yiiksek sicakliklarda da
kullanilabilmesi i¢in kristal erime sicakliginin olabildigince yiiksek olmasi tercih
edilmektedir. Ancak bu sicaklik ¢ok yliksek olursa polimer iglenmesi sirasinda
bozunabilir. Yumusak segment (E) ise diizensiz olarak rastgele dagilmis
birimlerden olusur. Bu polimerlerin cams: gecis sicakliklarmin (Ty) oda

sicakliginin altinda olmas1 gerekir. Aksi halde yumusak ve elastik olmazlar.
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(S-E), cok bloklu polimerlerin morfolojisi Sekil 2.11°de goriilmektedir.
Burada sert segmentler elastomer igerisinde dagilmis, birbirine bagli bir yapi
olusturur. Oda sicakliginda kristal, sert segment fiziksel capraz baglar gibi
davranarak elastomer segmentleri {i¢ boyutlu bir ag yapi icerisinde bir arada tutar.
Bu durum stirenik blok kopolimerlerdeki ag yapiya benzer. Her iki durumda da,
malzeme 1sitildiginda sert segment yumusar ve polimer akar. Malzeme
sogutuldugunda, bu segmentler tekrar sertlesir ve ag yap1 eski biitiinliigiine geri

doner.

Yumusak B
= segmentleri

S~ serta

segmentleri

Kristal
| bdlgeler

™~ Amorf
bélgeler

Sekil 2.11. Kristal, sert segmentler iceren multiblok polimerlerin morfolojisi (Holden 2000)

(S-E), yapidaki ¢ok bloklu polimerlerde polimer zincirindeki segment
sayis1 ve molekiil agirligr dagilimi tam olarak kontrol edilemez. Bu nedenle bir
polimer molekiilii her biri farkli molekiil agirliginda, farkli sayida segmentten

olusabilir.
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Ticari olarak tiretilen bu malzemeler iki ana gruba ayrilir:

1) Poliolefin bazli termoplastik elastomerler: Bu termoplastik elastomerlerde
hem sert hem de yumusak segment poliolefindir. Ozelliklerindeki farklilik
segmentleri olusturan polimerlerin yapisal farkliliklarina dayanir. Bu
polimerler a-olefin (siibstitiie etilenler, CH,=CHR (R bir alkil grubudur))
veya etilen bazlidir.

2) Poliiiretan, poliester ve poliamit bazli termoplastik elastomerler: Bu
polimerlerde sert segment olarak genellikle poliiiretan, poliester ve
poliamit kullanilir. Yumusak segment olarak ise genellikle poliester veya
polieterler kullanilir. Bunlarin disinda polikaprolakton, polikarbonatlar ve

kopolimerler de kullanilabilir (Holden 1994).

2.3.2. Poli(eter ester)ler

Termoplastik elastomerlerin bir smifi olan sert segmenti poliester olan
polimerlerdir. Genellikle poli(eter ester) (PEE) veya poliester elastomer olarak
adlandirilirlar. Bu malzemeler iki segmentli yapidadirlar (Sekil 2.12). Yumusak
segmentin sert segmente orani kopolimerin elastomer 6zelligini belirler. Yumusak
segmentin yilizdesi arttikga kopolimerin elastikiyeti de artar. Sert segment
malzemeye kristallik, kimyasal ve 1s1l kararlilik saglarken, yumusak segment ise
malzemenin esneklik ve toklugunu arttirir.  Yapidaki kristal bolgeler sert
segmentler arasindaki molekiiller arasi baglar1 kuvvetlendirir. Ayrica amorf
elastomer segmentler arasindaki fiziksel ¢apraz baglar1 saglar. Bu polimerler
kristallerin erime sicakligina kadar biitiinliiklerini korurlar. Daha yiiksek
sicakliklarda ise termoplastik islemle ortaya c¢ikan kayma geriliminin etkisi ile

akarlar.
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I D

Sert segment Yumusak segment
Sekil 2.12. Poli(eter ester)lerin yapisi

Poli(eter ester)ler genellikle kisa zincirli alifatik dioller, aromatik diasitler
ve polialkilen eter-diollerden olusan kopolimerlerdir. Genellikle sentez dimetil
tereftalatin (DMT) poli(tetrametilen eter) glikol (PTMEG) ve biitandiol (BD) ile
tepkimesi ile gerceklesir (Quirk ve Zhuo 2001). Poli(eter ester)lerin iiretiminde bir
diger kullanilan yontem de dimetil tereftalat yerine tereftalik asit kullanimidir.
Ancak bu yontemde fazla miktarda tetrahidrofuran olusumu gézlemlenmektedir.

Kopoliester elastomerler yiiksek performansli elastomerlerdir. Camsi gegis
sicakliklar1 T, ve kristallerin erime sicakligi Ty, uygulamalardaki sicaklik araligini
belirler. Biikme, itme, vurma, sikistirma gibi tekrarlayan mekanik hareketleri
kapsayan uygulamalarda bu malzemeler rahathikla kullanilabilirler. Bunun

nedenleri sdyle siralanabilir:

1) Tokluk, dayanikliik ve esneklik gibi Ozellikleri bir arada
barindirmalari,
2) Miikemmel bir kimyasal dayanima sahip olmalari,

3) Yiiksek sicakliklarda rahatlikla kullanilabilmeleridir.

Bu polimerler erime sicakliklarinin altindaki sicakliklarda bir¢ok ¢oziiclide
coziinmezler. Yapidaki kristallenme arttik¢a ¢oziiniirlikkleri azalir. Aromatik ve
alifatik hidrokarbonlar, fosfat esterleri ve alkoller, ketonlar, esterler, aminler ve
nitrometan gibi polar ¢oziiclilerde ¢oziiniirliikleri diisiiktiir. Yiiksek sicakliklarda
yaglar ve hidrolik sivilar gibi apolar c¢oziiciilerde ¢oziinmezken, 70 °C ve
tizerindeki sicakliklarda polar ¢oziiciilerde ¢oziinmektedirler. Ayrica oksitlenmeye

kars1 da dayaniklidirlar. Poli(eter ester)lerde ¢oziicii olarak genellikle kloroform,
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1,1,2,2-tetrakloroetan gibi klorlu hidrokarbonlar kullanilir. m-kresol de viskozite
Olctimleri i¢in siklikla kullanilan diger bir ¢oziictidiir.

Poli(eter-ester) (PEE) kopolimerler ilk olarak 1954 yilinda Coleman
tarafindan tanimlandi (Coleman 1954). 1972 yilinda ise DuPont firmasi tarafindan
gelistirilerek Hytrel adi ile piyasaya sunuldu. Bugiin de birkac sirket tarafindan
degisik isimler altinda iiretilip, piyasaya sunulmaktadir (Quirk ve Zhuo 2001,
Roslaniec ve Pietkiewicz 2002, Roslaniec 2005). Bunlar; DSM-Hollanda
(Arnitel), General Electric - A.B.D. (Lamed), Hoechst Celanase-A.B.D (Retiflex),
Tayobo-Japonya (Pelprene), Elana- Polonya (Elitel)’dir.

PEE’lerin ozellikleri kimyasal yapilarina, zincir uzunluklarima ve
PTMEG- (poli(tetrametilen eter) glikol), PEG- (polietilen glikol), PPG-
(polipropilen glikol) esasli polieter iinitelerinin derisimine baglidir. Malzemelerin
diistik-sicaklik 6zellikleri, yirtilma 6zelligi yapidaki polieter grubu ile iligkilidir.
Erime sicakligi, sertlik ve %100 uzamada gerilim gibi 6zelliklerin yapidaki
polieter ile iligkisi yoktur.

PEE kopolimerler basamakli reaksiyon polimerlesmesi yontemi ile iki
basamakta gerceklesir: i) DMT 1n, poliester glikol ve diisilk molekiil agirligina
sahip dioliin yapisindaki hidroksil gruplari ile transesterifikasyonu, ii) disik
basing ve yliksek sicaklikta polikondenzasyon reaksiyonu. DMT in PTMEG ve
BD ile transesterifikasyon ve polikondenzasyon reaksiyonlart sirasi ile Sekil 2.13
ve 2.14’°de verilmistir (Roslaniec ve Pietkiewicz 2002, Roslaniec 2005).

PEE kopolimerlerin sentezi sirasinda zayif bazik metalik tuzlar katalizor
olarak kullanilir. Bunlara 6rnek olarak, kalsiyum, ¢inko ve manganez asetatlari,
kalay bilesikleri ve titanyum alkoksitler verilebilir. Ayrica yiiksek sicakliklarda
polieter segmentinin bozunmasinit engellemek i¢in az miktarda antioksidant
eklenir.

Reaksiyonlar ~ sonucunda  monohidroksibiitil  tereftalat (MHBT),
bishidroksibiitil tereftalat (BHBT) ve bunlarin karisimlari olugmaktadir. C',
PTMEG ile yari esterlenmis DMT ve D' tam esterlenmis DMT’1 gostermektedir.

Bu reaksiyonlara ek olarak oligomerizasyon reaksiyonlar1 da
gerceklesebilir.  Ancak reaksiyon sirasinda fazla diol- kullanimi ile

oligomerizasyon ciddi anlamda engellenebilmektedir (Roslaniec 2005).
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Transesterifikasyon reaksiyonlar1 tersinirdir. Ancak olusan metanoliin
reaksiyon sirasinda etkin bir bi¢imde ortamdan uzaklastirilmasi ile reaksiyonlarin
ilerlemesi saglanabilir. Ayrica etkin karistirma hizi ve yliksek transesterifikasyon
sicaklig1 da metanoliin uzaklastirilmasini saglar.

Transesterifikasyon sirasinda olusan metanol ortamdan uzaklastirilir. Bu
asamada ortamda Onpolimerler vardir ve bunlarin kondenzasyonla yiiksek
molekiil agirlikl {iriinlere dontistiiriilmesi gerekir. Bu nedenle sicaklik 240- 250
°C’ye cikartilir. Daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda polimer bozunmaya baslar.
Bu durum polimerin molekiil agirligin1 yiikseltmek yerine diisiiriir.

Basing yaklasik olarak 1 torr’un (~1.33 mbar) altina indirilir, bdylece
biitandioliin fazlas1 ortamdan uzaklastirilir. Polimerizasyonun sona erdigi
karigtiricinin torku dolayisi ile karigimin viskozitesi takip edilerek belirlenebilir.
Reaktor icerisindeki karigimin viskozitesinin artip sonra tekrar azalmaya basladigi

noktada polimerizasyon sona ermis demektir (Quirk ve Zhuo 2001).

2.4. Nanoteknoloji

Bir nanometre bir metrenin milyarda biri (10°) uzunlugundadir. Bu
uzunluk bir atom c¢apinin yaklasik olarak dort katidir. Sekil 2.15 bazi
materyallerin biiytikliiklerini karsilastirmali olarak vermektedir. Bir insan kirmizi
kan hiicresi 10 000 nm, bir E-coli bakterisi hiicresi 1000 nm, bir viriis hiicresi 100
nm, bir kuantum ¢ubugu 30 nm (10:1 oraninda) ve bir kuantum noktast 7 nm
biiytikliigiindedir (Koo 2006).

Nanometre Olclisii 1 nm’den 100-200 nm’ye olan araligi kapsar.
Nanobilimi ve nanoteknoloji bilimin ve miihendisligin her alaninda yeni bir
daldir. Bu teknoloji ile iiretilen malzemeler elektronik, optik, katalizor, seramik ve
polimer kompozit alanlarinda uygulamalar bulmaktadirlar. Nanomalzemelerin
ozelliklerini belirleyen etmenler; biiyiikliik, yiizey 6zellikleri ve partikiiller arasi
etkilesimlerdir. Partikiillerin boyutu da ayni partikiillerin kimyasal yapisi gibi
malzemelerin 6zelliklerini etkileyen bir parametredir. Nanopartikiillerin polimer
icerisindeki homojen dagilimi, nanopartikiill ve polimer arasindaki birim

hacimdeki ara yiizey alanim biiyiik oranda arttirmaktadir. Iki yiizey arasindaki
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genis alan ve partikiillerin arasindaki nano Olg¢iideki uzaklik nanokompozitleri

diger geleneksel kompozitlerden ayirmaktadir.

'

Kuantum ¢ubugu
i 30 nm

E coli 1000 nm

Kuantum noktasi

e 7 nm

10 000 nm

viriis 100 nm

Sekil 2.15. Nano boyuttaki cisimler (Koo 2006)

Polimerik nanokompozitler bir polimerik malzeme ve nano boyuttaki bir
dolgu maddesinden olusurlar. Partikiillerin en az bir boyutu nano olgiide

olmalhdir.  Kompozitlerin 06zelliklerini etkileyen etmenler asagidaki gibi

siralanabilir:
1) Kompozitleri hazirlama yontemi,
i) Nanokompozitlerin morfolojisi,

1i1) Dolgu maddesi olarak kullanilan nanopartikiiller ve bunlarin yiizey
ozellikleri,

v) Polimer matrisin 6zellikleri.

Endiistride nanokompozit hazirlamak i¢in kullanilabilecek farkl
ozelliklerde ¢ok sayida nanopartikiil bulmak miimkiindiir. Kullanim alanina
uygun olarak istenilen 6zelliklerde partikiiller secilebilir. Cizelge 2.2 partikiillerin
polimer matris igerisine eklenmesi ile malzemelerin 6zelliklerinde goriilebilecek

etkilerden bazilarini 6zetlemektedir (Koo 2006).
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Cizelge 2.2. Nanopartikiillerin polimer matrise etkileri (Koo 2006)

Iyilesme gosteren ozellikler Dezavantajlar

« Mekanik 6zelliklerin . Viskozite artis1 (malzemeyi
iyilesmesi islemeyi gli¢lestirmektedir)

« Gaz bariyeri 6zelliklerinin « Sedimantasyon gozlenmesi
artmasi « Optik 6zelliklerde kotiilesme

« Alevlenmeyi geciktirme  Partikiilleri yapida homojen bir

« Asinma direncinin artmasi bi¢imde dagitma giicliigii

« Termal genlesmenin artmast « Renk degisimi (6zellikle karbon

« Termal iletkenligin artmasi siyahinda)

« Boyutsal kararlilik saglanmasi

« Kimyasal direncin artmasi

2.5. Polimerlerde Isil Ozellikler

2.5.1. Isil iletkenlik

Malzeme tarafindan emilen 1simnin bir kismi atomsal titresimlerle kinetik
enerjiye, bir kismi ise genlesme yolu ile potansiyel enerjiye doniislir. Emilen
enerjinin biyiikligi (6zgil 1s1), iletilme hiz1 (1s1l iletkenlik) ve boyutlardaki
degismeler (1s1l genlesme) malzemenin tiiriine ve ¢evre kosullarina bagli olarak
degisir.

Kati malzemelerde aralarindaki kuvvetli baglar nedeni ile atomlarin
hareketleri kisitlidir. Ancak titresim hareketi yapabilirler. Atomlar arasi bag
kuvvetleri elastik yaylar gibi davranarak titresimleri atomdan atoma iletir. Bu
titresimlerin frekanslar1 ve hizlar1 malzemenin atomsal yapisina, atomlar aras1 bag
kuvvetine, malzemenin rijitligine ve yogunluguna baghdir. Yapidaki bu
titresimler, elektronlarda oldugu gibi, fonon parcaciklarin hareketlerine benzetilir.

Her fononun bir enerjisi vardir ve bu enerji fononun titresim frekansi ile
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orantilidir. Bir kiitlenin 1s1l enerjisi yaklasik olarak yapidaki fononlarin
enerjilerinin toplami kadardir (Onaran 2006).

Isil iletkenlik, 1s1 enerjisinin bir malzeme igerisinde iletim hizinin bir
Olgiisiidir. Maddelerin  1s1l  iletkenlik katsayis1 (k) Fourier yasasi ile

tanimlanmaistir.

_q
k= (dT / dx) @1)

Esitlikte,
g: 151 akist (W/m?)
dT/dx: sicaklik gradyani (K 'm)’dir.

Polimerler zincirlerindeki atom hareketleri nedeni ile fazla miktarda 1s1
absorpsiyonu yapabildikleri i¢in 1s1y1 1yi iletmezler (Sagak 2005). Cizelge 2.3°de

baz1 maddelerin ve polimerlerin 1s1l iletkenlik degerleri verilmistir.

Cizelge 2.3. Baz1 maddelerin ve polimerlerin 1s1l iletkenlikleri (Sagak 2005)

Madde Isil iletkenlik Polimer Isil iletkenlik
(W/mK) (W/mK)
(25 °C’de) (25 °C’de)

hava 0,024 naylon 6 0,25
aliiminyum 250 polietilen 0,5
cam 1,05 poli(vinil kloriir) 0,19
cam elyaf 0,04 politetrafloretilen 0,25
demir 80 polistiren 0,3
polistiren kdpiik 0,03
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Metallerde 1s1 iletimi fononlarla ve serbest elektronlar ile saglanir. En etkili
iletkenlik elektronlarla saglanandir. Serbest haldeki elektronlar 1s1 etkisi ile aktive
olarak, sicak bolgeden soguk bolgeye dogru hareket eder ve enerjiyi iletirler.
Yariiletkenlerde enerji aralig kiiclik oldugu i¢in elektronlar aktive olarak bir iist
enerji diizeyine ¢ikarlar ve 1s1 iletimini fononlar ile birlikte saglarlar.

Diger taraftan kovalent ve iyonik bagli malzemelerde serbest elektron
bulunmadigr i¢in 1s1 sadece fononlar ile iletilir. Bu nedenle 1sil iletkenlikleri

diisiiktiir (Onaran 2006).
2.5.2. Ozgiil 1s1

Ozgiil 1s1 (Cp) 1 gram veya 1 mol maddenin sicakligimi 1 °C yiikselmek
icin gerekli olan 1s1 miktaridir. Polimerler fazla miktarda 1s1 absorplarlar, bu

nedenle 6zgiil 1silar1 diger malzemelerden yiiksektir.
2.5.3. Isil genlesme

Cogu malzeme 1sitildiginda genlesir. Polimerler 1sitildiklarinda zincirler
lizerinde bulunan atomlarin titresimleri artar, birbirlerinden belirli oranda
uzaklagirlar. Sonug olarak, polimerlerde genlesme gozlenir. Aralarinda zayif bag
bulunan zincir dizilimine sahip polimerlerde 1s1l genlesme oldukca yiiksektir.
Molekiiller arasindaki capraz baglar ve kristallenme 1s1l genlesmeyi azaltir
(Onaran 2006).

Isil genlesme katsayisi, birim sicaklik artisi ile malzemenin boyutlarinda
goriilen degismeyi gosterir. Uzunluktaki degisim gz Oniine alindiginda (2.2) elde

edilir (Sacak 2005).

AL ) 1
‘“[L—Jﬁ 22
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Esitlikte,

a: genlesme katsayist (m/m.Kelvin),

Ly: malzemenin ilk uzunlugu (m)

AL: malzeme uzunlugundaki degisim (m),

AT: dlgtim yapilan sicaklik araligr (Kelvin)’dir.

Sekil 2.16’da bir malzemenin 1sitilmasi ile ilk boyunda (Ly) meydana gelen

degisim (4L) gdsterilmistir.

S EEEEEEEEEEEEEEsssssssaEsEEEEEEEEEenEn,

0
T TN

Sekil 2.16. Malzeme 1sitildiktan sonra uzunlugunda meydana gelen degisim

2.6. Polimerlerde Elektriksel iletkenlik

Malzemelerin elektriksel 6zellikleri elektronlarin hareketleri ile ilgilidir.
Elektronlarin elektriksel alan, manyetik alan, elektromanyetik radyasyon ve
sicaklik etkisinde davraniglar elektriksel 6zelliklerini olusturur. Burada en 6nemli
etken degerlik (valans) elektronlaridir. Bir atomda degerlik elektronlar
bulunduklari enerji diizeyinde ¢ekirdek c¢evresinde hareket halindedirler. Elektron
iceren en yiiksek enerji diizeyine degerlik (valans) diizeyi ve bunun {istlindeki bos
enerji diizeyine ise iletkenlik diizeyi denir (Sekil 2.17). Bu iki enerji diizeyi
arasinda elektronlarin gecisini saglamak i¢in gerekli enerjiye band esik enerjisi
denilmektedir. Enerji bandlar1 kismen bos olan elemanlarda en iist diizeydeki
elektronlar ¢ok az bir enerji ile {istte bos diizeye yiikseltilebilirler. Bu durumda
serbest hale gelen elektronlar elektriksel alan etkisinde arti elektroda dogru
hareket ederek iletkenlik saglarlar. Bu malzemeler elektriksel iletken olarak

adlandirilir (Onaran 2006).
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Bos enerji band1

Enerji aralig1

Dolu enerji bandi

Sekil 2.17. Bir malzemenin enerji diizeylerinin sematik gdosterimi

Yalitkanlarda enerji bandlarindan biri elektronlarla tamamen doludur.
Kendisinden sonra gelen bos enerji bandi ile arasindaki enerji farki biiyiiktiir.
Elektronlar iletkenlik bandina gegebilmek icin yeterli enerjiye sahip olmadiklar
icin iletkenlik saglayamazlar. Yariiletkenlerde ise band esik enerjisi yalitkanlara
gore daha kiigiiktiir. Bu nedenle 1s1 veya 1s1k etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik
diizeyine gegebilirler ve iletkenligi saglarlar (Esencan 2006).

Polimerlerin genel olarak yalitkan olduklar1 sdylenebilir. Yapilarinda
bulunan elektronlarin veya iyonlarin hareketleri kisithidir. Polimerlerin ¢ogunda
ozdireng degeri 10" — 10" Q.cm arahiginda degismektedir. Sekil 2.18’de
polimerlerle birlikte diger malzemelerin elektriksel direng degerleri karsilastirmali
olarak goriilmektedir (Richerson 1992). Polimerlerin iletkenliklerini etkileyen pek
cok faktor vardir; polimerin kimyasal yapisi, iiretiminden kaynaklanan yapida
kalmis olabilecek safsizliklar, katki maddeleri bunlardan bazilaridir. Ozdireng
degeri, sicaklikla degisir ve metallerin aksine polimerlerinki sicaklikla azalir.
Iletkenligi etkileyen diger faktdrler voltaj, frekans, basing degerleri ve ortam
kosullaridir. Ornegin, polimerik bir malzemenin énemli miktarda nem adsorbe

etmesi 6zdireng degerini biiyiik oranda diisiirebilir (Goosey 1985).

28



Direng (Q.cm)

107
10°° giimiis, bakir
107
[letkenler 10 bizmut, civa, grafit
10°
10°
10"
10'

10? germanyum

Yari-iletkenler
10°

10* silikon
10°
10°
10

108 glimiig bromiir

10°
Yalitkanlar 101 cam

1 0 11

10"

10" poliamitler

10 elmas

10 15

10'® polietilen, polipropilen
10" polistiren

10" politetrafloroetilen

Sekil 2.18. Maddelerin oda sicakligindaki elektriksel direng degerleri (Goosey 1985)
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Yapilan caligmalar sonucunda goriilmiistiir ki, yalitkan bir polimer matris
igerisine iletken parcaciklar (karbon siyahi, grafit tozu, metal ve seramik
partikiiller) yerlestirildiginde iletken kompozitler elde edilebilmektedir. Al, Au,
Ag, Cu, paslanmaz celik, karbon ve grafit dolgu maddesi olarak kullanilabilir.
Fakat metalik tozlar dolgu maddesi olarak kullanildiginda kompozitler genellikle
oksitlenmeye maruz kalirlar ve zamanla iletkenliklerini yitirirler. Iletken
partikiillerin polimer matris i¢ine katilmasi karmasik bir igslemdir ve ¢ogunlukla
partikiil-partikiil ve partikiil-polimer etkilesimine baghdir. iletken kompozitlerin
elektriksel ozelliklerini belirleyen diger etmenler ise dolgu maddesinin sekli,
boyutu, derisimidir. Bunlarin disinda iiretim islemi sirasindaki degiskenlerin de
ozellikleri 6nemli dlgiide etkiledigi goriilmiistiir (Kalyon ve ark. 2002).

Farkli matris ve dolgu maddeleri kullanilarak hazirlanan iletken
kompozitlerin tiretimi degisik kullanim alanlar1 saglar. Polimer matrisli iletken
kompozitler 1siticilarda, rezistorlerde, sensdrlerde, antistatik uygulamalarda ve
elektromanyetik dalgalardan koruma amaclh kullanilirlar. Iletken polimerler
metallerle karsilastirildiginda korozyona ugramamalari, hafif olmalart ve
iletkenliklerinin istenilen degerde ayarlanabilmesi ile biiyiik kullanim avantajlar
saglarlar (Kalyon ve ark. 2002, King ve ark. 2001).

ESD (elektro statik desarj), elektrostatik sarjin aniden degisimi elektronik
sistemleri olusturan devre elemanlari, ileri teknoloji {irlinleri {izerinde
onarilamayacak arizalara ve iriin kalitesinde diisiislere sebep olmaktadir. Bu
cihazlarn tasima, depolama ve kullanim sirasinda dogabilecek zararlardan
korumak amaci ile bir¢cok calisma yapilmis, yeni malzemeler gelistirilmistir
(Striimpler ve Glatz-Reichenbach 1999). ESD i¢in hacimsel diren¢ degeri 10
10" Q.cm olarak belirlenmistir (Anonim 2001).

Iletken kompozitler ayrica EMI (elektromanyetik parazit) kalkam olarak
kullanilmaktadir.  Elektromanyetik  dalgalar1  soguran bu  malzemeler
elektromanyetik enerjiyi belli bir alanda belli degerlerle sinirlar veya yayilmasini
Onlerler (Striimpler ve Glatz-Reichenbach 1999). EMI i¢in gerekli olan hacimsel
direng degeri yaklasik olarak 10" Q.cm’dir (Chung 2001b).

Iletken polimerler yapistiricilarda da kullanilirlar. Bu malzemeler epoksi,

silikon, poliiiretan ve poliamit gibi polimerlerin igerisinde kullanilir, ytliksek
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elektriksel iletkenlik (10 Q.cm) ve 1s1l iletkenlik ( ~ 1 W/mK) degerlerine sahip
olmasi beklenir (Striimpler ve Glatz-Reichenbach 1999).

Kompozitlerin elektriksel davraniglar1 perkolasyon modeli ile agiklanir. Bu
modelde diren¢ degerinin kompozit icerisindeki dolgu maddesinin (%) hacimsel
orani ile degisimi incelenir. Perkolasyon esigi, yalitkan fazin direncinin diismeye
basladig1 noktada dolgu maddesinin kompozit igerisindeki (%) hacimsel oranidir
(Sekil 2.19). Bu nokta dolgu maddelerinin birbirleri arasinda kurduklar1 iletken
kopriiler ile ilgilidir (Moffatt ve ark. 1986). Dolgu maddesinin miktar1 arttikca
kompozit igerisinde daha fazla iletken koprii olusacak ve daha diislik direng
degerlerine ulasilacaktir. Diisiik derisimlerde iletken dolgu maddeleri arasinda bir
etkilesim s6z konusu degildir, bu durumda kompozit yalitkandir. Dolgu maddeleri
derisimin artmas1 ile birbirlerine daha ¢ok yaklasirlar. Elektronlar iletken
partikiiller arasinda hareket ederek, elektriksel akimin olugmasini saglarlar (atlama
veya tiinellesme). Derisim daha da arttik¢a partikiiller fiziksel olarak birbirlerine
daha ¢ok yaklasirlar ve bir ag yap1 olustururlar (perkolasyon durumu) (Kalyon ve

ark. 2002, Moulart ve ark. 2004).

Direnc (€2)

Dolgu maddesinin (%) hacimce oram

Sekil 2.19. Perkolasyon egrisi (Moffatt ve ark. 1986)
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Iletken partikiiller birbirlerine yakinlarsa elektronlar partikiiller arasinda
atlayarak elektriksel iletimi saglarlar. 10 nm’ye kadar olan araliklar atlanabilir. Bu
olaya atlama veya tlinellesme denilir. Ancak tiinellesmenin atlamadan farkli, 6zel
bir durumu vardir. Tiinellesmede elektronlar bir iyon veya molekiiliin degerlik
(valans) diizeyinden diger iyon veya molekiiliin bos enerji diizeyine atlarken bir
enerji degisimi gozlenmez. Fakat atlama modelinde elektronlarin baska bir enerji
diizeyine atlamalar1 i¢in belli bir aktivasyon enerjisine sahip olmalar1 gerekir
(Bigg 1986).

Polimer kompozitler en az iki bilesenden olugur. Polimer matris igerisinde
dolgu maddesi olarak metal veya seramik anorganik bir toz, karbon gibi organik
bir malzeme veya iletken bir polimer olabilir. iletkenlik, dolgu maddelerinin
matris igerisindeki derisimine baglidir. Diigiik derisimlerde partikiiller arasindaki
mesafe fazladir, iletkenlik yalitkan matris tarafindan engellenir (Sekil 2.20).
Yeterli miktarda partikiil eklendiginde, partikiiller birbirine yaklasir. Boylece
malzeme igerisinde iletken yollar olusur. Bu noktadaki dolgu maddesi derisimi,
perkolasyon esigi olarak adlandirilir. Bu aralikta kiigiik derisim degisikliklerinde
bile iletkenlik degeri farklilik gosterebilir. Yiiksek derisimlerde, iletken yollarin
sayis1 artarak ii¢ boyutlu bir ag 6rgii olustururlar. Bu noktadan sonra daha fazla
dolgu maddesinin eklenmesi iletkenligi ¢ok etkilemez (Striimpler ve Glatz-

Reichenbach 1999).
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p (Q.cm)

0 10 20 30 40

Dolgu maddesi derisimi (%)

Sekil 2.20. Bir kompozitin elektriksel diren¢ degerinin dolgu maddesinin derisimine bagli olarak

degisimi (Striimpler ve Glatz-Reichenbach 1999).
2.7. Dielektrik Sabiti ve Polarizasyon

Dielektrik malzemeler disaridan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji
depolama yetenegine sahiptirler. Elektriksel alan etkisinde elektriksel yiikli
elektronlar, iyonlar yer degistirirler. Elektriksel yiik merkezleri kayar ve sonug
olarak elektriksel kutuplasma ve malzeme ylizeyinde elektriksel ytik birikimi
olusur (Onaran 2006).

Malzemelerde polarizasyon sicaklik, frekans ve uygulanan elektriksel
alana bagh olarak degisir (lyibakanlar 2003, Deligdz 2002). Elektriksel alan

altinda malzemede ii¢ tiir polarizasyon (kutuplagma) olusur:

1) Indiiklenmis Polarizasyon: Atomik ve elektronik polarizasyonun
toplamidir. Elektronik polarizasyon, elektriksel alan altinda elektronlarin atom
cekirdeklerine gore yer degistirmesidir. Atomik polarizasyon ise materyallerdeki
atom c¢ekirdeklerinin uygulanan elektriksel alan ile birbirine gore yer
degistirmesidir. Pozitif yiikler elektriksel alanla ayn1 yonde negatif yiikler ise ters

yonde hareket ederler, boylece dipol moment artar. Elektronik polarizasyon 107
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sn de meydana gelirken, atomik polarizasyon ise 107 - 10" sn de meydana gelir.

Elektronik polarizasyon atomik polarizasyona gore ¢ok daha biiyiiktiir.

2) Yonlenme Polarizasyonu: Polar malzemeler digtan bir elektriksel alan
uygulanmamis olsa Dbile kalict dipollere sahiptirler. Elektriksel alan
uygulandiginda dipoller donmeye baslar ve alan ortadan kaldirildiginda ayni1 hizda

kalarak stirekli kutuplasma saglarlar.

3) Yiizey (serbest yiik) Polarizasyonu: Dielektrik malzemelerin molekiil ve
atomlarina bagh yiikler dielektrigin i¢cinde kendi kendilerine yer degistirebilir,
fakat notralize olmazlar. Elektriksel alanda yiikler serbest olarak hareket ettigi i¢cin

kapasitans artar.

Dielektrik sabiti bir alan etkisi altinda malzemede ne kadar enerji
saklandigint ve malzeme icerisinden ne kadar enerji kayboldugunu gosterir.
Dielektrik sabiti bir kapasitoriin dielektrikle doldurulmus kapasitansinin ayni
kapasitoriin plakalar arasi bos iken sahip oldugu kapasitans degerinin oranina

esittir.
K=Cn/Cy (2.3)

Esitlikte,

K: Dielektrik sabiti,

Cn: Dielektrik materyalin kapasitans: (Farad),
C,: Boslugun kapasitans (Farad) degeridir.

Malzemelerin dielektrik sabiti degerleri 1-1000 arasinda degisir.
Yapisinda polar gruplar bulunan bilesiklerin dielektrik sabitleri daha biiyiiktiir.
Ciinkii dipolleri bir elektriksel alan altinda hareket edebilir, yonlenebilir ve biiytik

dipol momentleri olusur. Polimerlerin ise dielektrik sabitleri olduke¢a kiigiiktiir.
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2.8. Cinko Oksit

Cinko oksit, wurtzite (simetrik hekzagonal) yapida (Sekil 2.21) yariiletken
bir malzemedir (Zhou ve ark. 2004). Yapis1 basitge Zn? ve 07 iyonlarinin kendi
aralarindaki dizilimleri ile olusturduklar1 tetrahedral plakalardan meydana
gelmistir (Coleman ve Jagadish 2006). Yapida Zn™ ve O iyonlarnin
dizilimleriyle ortaya ¢ikan tetrahedral plakalar goriilebilmektedir. Bu simetrik
tetrahedral yap1 ZnO’in piezoelektrik ve piroelektrik 6zelliklerini saglar. ZnO’in
diger bir 6zelligi de polar yiizeyleridir. Zit yiiklii iyonlar, (+) yiiklii Zn (0001) ve
(-) yikli O (0001) diizlemlerini olustururlar (Wang 2004). Bu diizlemler polar
ozellikleri ile en yiiksek yiizey enerjisine sahiptirler (Ozer 2006).

i

(1210

Sekil 2.21. ZnO’in kristal yapis1 (wurtzite)

Cizelge 2.4’de hacimsel ZnO’in baz1 fiziksel 6zellikleri goriilmektedir.
Ancak unutulmamalidir ki, yariiletken malzemelerin boyutlar kiiciildiikge bazi
fiziksel ozelliklerinde degisimler gézlenmektedir. Bu 6zellikler “kuantum boyut

etkisi” olarak adlandirilmaktadir (Fan ve Lu 2005).
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Cizelge 2.4. Cinko oksitin fiziksel 6zellikleri (Cadar ve ark. 2007, Fan ve Lu 2005)

Ozellikler Deger
Latis sabitleri (T = 300 K)

a, 0,32469 nm
Co 0,52069 nm
Yogunluk 5,606 g/cm’
Gorunim Beyaz toz
Mohs sertligi 5

Coziintirligii

Suda (-), alkali veya asit (+)

Ergime noktasi

1975 °C

Dielektrik sabiti 8,00

Enerji boslugu 34eV
Tastyic1 konsantrasyonu <10°cm™
Uyarim (aktivasyon) enerjisi 60 meV
Etkin elektron kiitlesi 0,24
Elektron hareketligi (T = 300K) 200 cm”/Vs
Etkin bosluk kiitlesi 0,59

Bosluk hareketligi (T = 300K) 5-50 cm’/Vs
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2.8.1. Cinko oksit sentezi

Kolay iiretilebilmesi, ucuz olmasi ve sahip oldugu cesitli 6zellikler nedeni
ile malzeme bilimine yonelik arastirmalarda ¢inko oksit giderek artan bir 6nem
kazanmaktadir. Nano yapidaki ¢inko oksit farkli  yontemler ile
sentezlenebilmektedir. Kimyasal ve fiziksel buhar birikimi (Maruyama ve
Shionoya 1992, Kim ve Sigmund 2004), sol-jel (Mondelaers ve ark. 2002), mikro-
emiilsiyon (Han ve ark. 2007), hidrotermal sentez (Baruah ve Dutta 2009) bu
yontemlerden bazilaridir.

Ancak yag kimyasal yontem geleneksel iiretim yontemlerine gére daha iyi
bir alternatiftir (Rul ve ark. 2006). Yas kimyasal yontem az enerji, basit cihazlar
ve ucuz hammadde gereksinimi duyulan ¢evre ile dost bir sentez bigimidir. Ayrica
sentez sirasinda parametreler degistirilerek, elde edilen tozun sekli ve boyutu
kontrol edilebilmektedir.

Bu yontemde hekzametilentetramin (HMT) suda formaldehit ve amonyaga
ayrigir (Sekil 2.22). Amonyak ise amonyum ve hidroksil iyonlarina ayrisir.
Hidroksil iyonlar1 ortamdaki Zn™* katyonlar1 ile birleserek ginko hidroksit
(Zn(OH),) olusturur. Daha sonra da kondenzasyon ile ZnO partikiilleri olusur.
Nitrik asit (HNO;) ¢ozelti icerisinde nitrat (NOs") ve hidrojen (H") iyonlarma
ayrigmaktadir. Katilan nitrik asit miktar1 ¢ozelti igerisindeki OH™ ve NOj
iyonlarinin derigimini degistirdiginden Zn(OH), ve ZnO olusumlarii da

etkilemektedir (Lee ve ark. 2009).
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CeHioNy + 6H,0 = 6H,CO + 4NH;
NH;+ H,0 <— NH,OH ¢—> NH,+OH"
Zn(NOs), — Zn*" +2NO;
20H +Zn”" —> Zn(OH),
Zn(NO3), + 2H,0 + 2HMT &= [Zn(H,0)2,(HMT),](NOs),
Zn(NO3), +4H,0 + 2HMT & [Zn(H,0)4(HMT),](NO3),

Zn(OH), == ZnO+ H,0

Sekil 2.22. HMT ve ¢inko nitrat hekzahidrat kullanimi ile yas kimyasal yontemde ¢inko oksit

liretimi
2.8.2. Cinko oksidin kullanim alanlar

Cinko oksit ticari olarak biiyiik 6nem tasiyan bir malzemedir. Lastik, boya
ve hayvan yemi {iretiminde, seramik ve kimya sanayisinde, elektronik ve
farmasdtik uygulamalarda kullanilir (Triboulet ve ark. 2005).

Cinko oksit hem yariiletken hem de piezoelektrik 6zelikleri gosteren tek
malzemedir. Farkli kosullarda calisilarak ¢ok ¢esitli nano yapilar sentezlenebilir.
Yiiksek kalitede kristallerin ve epitaksiyal tabakalarin iiretilebilmesi ile ZnO’e
olan ilgi artmaktadir. Bu yapilarin ve ozelliklerinin cesitliligi, ¢inko oksidin
katalizor, yariiletken, varistor, optoelektronik, sensor, transdiiser uygulamalarinda
ve biyomedikal alanda giderek artan oranda kullanimini saglamaktadir (Wang
2004).

Cinko oksidin oda sicakliginda band aralig1 3,4 eV'dur. Ayrica ¢inko oksit
giiclii bir uyarim enerjisine (60 meV) sahiptir. Isil enerjisi oda sicakliginda 26
meV’dur. Diisiik enerji verildiginde bile ¢inko oksit etkin bir uyarim emisyonu
degerine sahiptir. Bu nedenle mavi-UV 151k aralifinda kullanilan bir malzemedir

(Wang 2004).
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Cinko oksit esasl varistorler lineer olmayan akim-voltaj karakterleri ile
ani voltaj yiikselmelerinde direnci ani bir sekilde diistirerek, akimi kendi
tizerinden gegirirler. Boylece elektronik devreyi korumus olurlar (Ellmer 2008).

ZnO’in aktif kanal olarak kullanildig1 ince film transistorler yiiksek alan
etkili hareketlilikleri ile amorf silikon transistorlere gore daha c¢ok tercih
edilmektedirler. ZnO filmler kullanilarak hazirlanan yiizey akustik dalga filtreleri
radyo ve video frekans kablolarinda kullanilmaktadir. Piezoelektrik o6zelligi
nedeni ile ZnO filmler 100 MHz’de ¢alisan ultrasonik transdiiser dizilerinde tercih
edilmektedir.

ZnO ayrica zehirli gazlarin belirlenmesinde de etkilidir (Fan ve Lu 2005).
Metal oksit bazli gaz sensorleri yiizeydeki O, O,, H ve OH gibi reaktif
kimyasal yapilar ile gaz molekiillerinin etkilesiminin sonucu olarak elektriksel
direnclerinde meydana gelen degisim ile bu gazlara karsi hassasiyet
gostermektedirler (Wang 2004). Atmosfer ortaminda O, gazi ¢inko oksit tane
ylizeylerine adsorbe olur ve tanelerden elektron ceker. Yiizeyde olusan enerji
bariyeri nedeni ile ¢inko oksitin havadaki direnci yiiksektir. Yiizey bir gaza maruz
kaldiginda yiizeyde adsorbe olmus iyonik oksijen molekiilleri harcanacagi igin
direng diiser. Direng degerindeki degisim ortamdaki gazi ve derisimini belirler

(Ozer 2006).

2.9. Yiizey Modifikasyonu

Polimerik nanokompozitler hazirlanirken en biiyiik problem organik matris
icerisinde anorganik dolgu maddelerini dagitmaktir. Anorganik partikiiller yiiksek
ylizey enerjisine sahip olduklari i¢in genel olarak kararli degildirler. Bu nedenle
partikiiller arasinda topaklagmalar olusur. Polimer igerisinde yiizeyleri kaplanmig
partikiillerin daha az topaklagsma egiliminde oldugu goriilmiistiir. Organik ve
anorganik maddeler arasinda olusturulacak kimyasal bir bag dolgu maddelerinin
matris i¢inde homojen bir bigimde dagilimini saglar (Sangermano ve ark. 2007).

Eslesen ve eslesmeyen olmak iizere iki tiir ylizey modifikasyonu vardir.
Eslesmeyen ylizey modifikasyonunda dolgu maddesi ve polimer arasinda giiclii

bir bag yoktur. Amag, partikiilleri matris igerisinde dagitmak, kompozitlerin
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islenmesini kolaylastirmaktir. Zayif yiizey baglari nedeni ile kompozitlerin
dayanim degerleri genelde diiserken kirilma dayanimlar yiikselir. Bu amagla
(Ci6-20) yag asitleri ile bunlarin tuzlar1 kullanilir. Bunlar bazik ve amfoterik dolgu
maddelerine 6zellikle kalsiyum karbonata baglanirlar. Eslesen baglayicilar ise
partikiiller ve matris arasinda gili¢lii ve dayanikli etkilesimi saglarlar. Boylece
kompozitlerin dayanimlar1 artar. En sik kullanilan baglayicilar orgono-silanlardir.
Silanlar disinda orgonotitanlar, aliimina, zirkonatlar da baglayic1 olarak
kullanilirlar. Ancak silanlar kadar etkili degildirler.

Polimer-dolgu maddesi etkilesimini artirmak ic¢in kullanilacak diger bir
yontem de polimere fonksiyonel bir grup eklemektir. Asidik gruplar (karboksilik
ve siiksinik anhidrit) ve yine alkoksi silanlar bu amagla kullanilir. Asit ve anhidrit
fonksiyonel gruplu bu polimerler 6zellikle bazik ve amfoterik dolgu maddeleri
(kalsiyum karbonat, aliiminyum hidroksit gibi) ile kullanildiginda etkilidir
(DeArmitt ve Rothon 2002).

En etkili yontem ise yiizeyi aktif polimerler kullanmaktir. Bu polimerler
partikiil yilizeyine adsorbe edilirler. Partikiil yiizeyi ve polimer zincirindeki say1siz
monomer birimi arasinda van der Walls etkilesimi gergeklesir.

Cinko oksit sahip oldugu belirgin fiziksel ve kimyasal 6zellikler ile son
yillarda giderek daha da artan bir bi¢cimde ilgi ¢ekmektedir. Kimyasal dayanimi,
diisiik dielektrik sabiti, katalizor etkisi, antibakteriyel olmasi, UV ve IR
absorpsiyonunda intensive olmasi gibi sebeplerle pek ¢ok alanda kullamlmaktadir.
Polimer matris igerisine ZnO partikiilleri eklenmesi, polimerin mekanik, optik ve
elektriksel 6zelliklerinde iyilesme saglamaktadir. Ancak, diger nano partikiillerde
de oldugu gibi ZnO yiiksek ylizey enerjisine sahip oldugu icin partikiiller
topaklanabilmektedirler (Tang ve ark. 2006).

Yapilan bir calismada PMMA/ZnO nanokompozitler ag1 polimerizasyonu
yontemi ile hazirlanmistir. Metakrilik asit karboksil gruplart ZnO’in hidroksil
gruplar ile reaksiyona girerek kompleksler olusturmustur. Reaksiyon sonucu
ZnO’in kristal yapist degismemistir. Dolgu maddeleri polimer igerisinde
topaklasmadan dagilmis, polimer matris ile uyumlu hale gelmistir (Tang ve ark.

2006).
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2.10. Polimer Kompozitleri Hazirlama Yontemleri

Polimer kompozitler, organik ve anorganik maddeleri ve bu maddelerin
Ozelliklerini bir arada barindiran hibrit malzemelerdir. Kompoziti olusturan
maddelerin arasinda birincil kimyasal etkilesimler bulunmaz. Polimer
kompozitlerde matris bileseni polimer, dolgu maddelerini bir arada tutar.
Kompozitin seklini ve kullanim sicakligini belirler. Matris malzeme kompozit
boyunca siirekli faz halindedir, dolgu maddeleri genellikle kompozitin kesikli
fazidir. Dolgu maddesi olarak lifler veya farkli sekillerde partikiiller kullanilir.
Dolgu maddesi seramik, metal veya yine bir polimer olabilir (Sagak 2005, Zhang
ve ark. 2005).

Kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan bazi yontemler sunlardir (Zhang
ve ark. 2005):

1) Sol-jel karistirma yontemi,
i1) Dolgu maddelerinin erimis veya c¢ozelti igerisindeki polimer matrise
dogrudan eklenmesi,

iii) In-situ polimerizasyon.

2.10.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon, akigkan hale getirilen bir maddenin, amaca uygun olarak
sekillendirilmis bir kaliptan basing altinda siirekli gecirilerek sekillendirilmesidir.
Ekstriiderlerde film, levha, boru, cubuk, profil iiriinler hazirlanir. Bir ekstriider
dort ana kisimdan olusur: besleme hunisi, vida, kovan (silindir) ve kalip. Vida
kovan igerisinde bulunur.

Sekil 2.23°de gosterildigi gibi ekstriizyon cihazinda toz veya graniil
haldeki malzeme besleme hunisinden kovana gonderilir. Burada bulunan bir veya
daha fazla vidanin yardimu ile ileri itilir, kovan igerisinde ilerledik¢e gerek kovan
duvarlarindan aldigi 1s1 ile gerekse kaymanin meydana getirdigi i¢ siirtinmeden
dolay1r 1sinir, yumusar ve erir. Kovan ucuna ulastiinda kaliptan basilarak
gecmeye zorlanir. Kaliptan ciktiktan sonra kalip boslugunun seklini alan {iriin

yumusaktir. Bu nedenle bir ¢ekme sistemi ile siirekli ¢ekilerek su dolu kanal
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igerisinden gegcirilerek veya su piiskiirtiilerek sogutulur ve istenilen uzunlukta

kesilir (Akkurt 2007, Sacak 2005).
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Kontrol sistemi-

Sekil 2.23. Ekstriizyon cihazi (Akkurt 2007)

Ekstriider kovanlar1 yiiksek basinca dayanacak sekilde yapilir. I¢ ve dis
kisimlar1 genelde silindiriktir. Kovan igerisinde bulunan vida polimeri kovan
girisinden kaliba kadar tasir. Vidalarda genellikle besleme, sikistirma ve lgme
bolgesi olmak iizere ii¢ boliim bulunur. Besleme bolgesi maddelerin 6n 1sitmadan
gectigi ve tasindigi kisimdir. Bu bolgede vidanin dis yiiksekligi en biiytiktiir.
Polimerin erimesi sikistirma bolgesinde baslar. Bu bolgede vidanin dis ytiksekligi
dereceli olarak artar ve daha sonra dis yiiksekliginin en kii¢iik, basincin da en
yiiksek oldugu olgme bolgesine gecilir. Besleme yapildiktan sonra silindir
igerisinde siirekli artan basing, kalip bolgesinde hizla azalarak iirliniin
ekstriiderden ¢iktig1 noktada sifirlanir.

Vida cap1 (D) ve uzunlugun (L) etkisi genellikle L/D orani ile ifade edilir.
L/D orani iiretim kapasitesine ve islenecek plastik malzemenin tiirline gore segilir.
Kaliplama basincini yiikseltmek ve daha iyi bir karisim saglamak i¢in iki veya

daha fazla vida kullanilir (Sagak 2005).
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2.10.2. Enjeksiyon

Bu yontemde akiskan haldeki polimer basing altinda kapali bir kalip
igcerisine doldurulur. Sogutma isleminden sonra kalip ac¢ilir ve iirlin alinir.
Enjeksiyon yontemi, ekstriizyonla birlikte termoplastiklerin sekillendirilmesinde
kullanilan en yaygin yontemdir. Baz1 degisikliklerle termoset ve kauguklarin
sekillendirilmesinde de kullanilir (Sagak 2005).

Enjeksiyon yonteminde (Sekil 2.24) ilk olarak toz veya graniil bicimde
olan malzeme besleme hunisinden silindire aktarilir. Burada malzeme eriyene
kadar 1sitilir. Silindir i¢inde bulunan vida ileri dogru hareket ederek malzemeyi 6n
kisma tasir. Burada toplanan malzeme basing uygulanarak, meme denilen bir
gecisten kalip igerisine girmesi i¢in zorlanir. Kalip i¢indeki malzeme katilagincaya
kadar basing altinda tutulur. Kalip agilmadan 6nce vida geriye ¢ekilir. Kalip agilir

ve parga ¢ikarilir (Akkurt 2007).

kontrol o
paneli kalip itici
sistem1  sistem

enjeksiyon \g,__.l
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8

Sekil 2.24. Enjeksiyon cihazi (Sagak 2005)
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2.11. Malzemelerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yo6ntemler

2.11.1 Erime akis indisi

Bir polimerin erime akis indisi, ¢apt ve uzunlugu bilinen bir kapiler
i¢erisinde kontrollii basing ve sicaklik altinda 10 dakika igerisinde ekstriide edilen
toplam malzemenin agirligim1 verir (Besergil 2003, Cheremisinoff 1990). Sekil

2.25’de erime akis indisi cihazinin kesiti goriilmektedir.

i d

L~ Piston

Eovan

.....

Isiha1

Kapiler ug

Poluner

Sekil 2.25. Erime akis indisi cihazi

2.11.2. Viskozite ol¢iimii

Molekiil agirligi polimerlerin fiziksel 6zelliklerini dogrudan etkileyen
onemli bir degiskendir. Genelde molekiil agirhigi yiiksek polimerler daha
tokturlar, ancak c¢ok yiiksek molekiil agirlig1 polimerlerin islenmesini zorlagtirir.

(Stevens 1999).
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Polimerlerin molekiil agirliginin  bulunmast i¢in kullanilan yaygin
yontemlerden biri de seyreltik ¢ozeltilerin vizkositesinin bulunmasidir. Sivi ya da
cozeltilerin kapiler bir borudan akitilarak vizkositesinin bulunmasi igin bir
boliimii kilcal borudan olusmus Ostwald ve Ubbelohde viskozimetreleri kullanilir
(Sagak 2002). Sekil 2.26°da iki farkli viskozimetre; Ostwald ve Ubbelohde

viskozimetrelerinin sekilleri verilmistir. M; ve M, 6l¢lim noktalaridir.

]
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a) b)

Sekil 2.26. Kapiler viskozimetreler a) Ostwald b) Ubbelohde viskozimetreleri (Kulicke ve Clasen
2004)

Polimerlerin viskozite yontemi ile mol kiitleleri bulunurken farkh
derisimlerdeki ¢ozeltilerin viskozimetrenin kilcal kolundaki akis hizlari belirlenir.

Cozelti viskozitesinin ¢oziicli viskozitesine oranmi diger bir deyisle ¢ozelti ve

¢Oziiciiniin akis siirelerinin orani bagil viskoziteyi tanimlar.

t
A (2.4)
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Esitlikte,

n,: bagil viskozite,

n: ¢ozelti viskozitesi (dl/g),

no: ¢Oziicl viskozitesi (dl/g),

t: ¢ozeltinin viskozimetredeki akis siiresi,

t,. ¢Ozlicliniin viskozimetredeki akis siiresidir.

Bagil viskozite degerinden 1 sayisi ¢ikarilarak spesifik viskozite, 7, elde

edilir.

_ n—n,
Mo

77sp = 77)’ _1 (2'5)

Cozeltinin derisimi arttikca viskozitesi de artar. Bu nedenle derisimin

etkisini ortadan kaldirmak igin intrinsik viskozite tanimlanmistir (Rosen 1993).
[7]=tim_, =(n,, /c) (2.6)

Intrinsik viskozite ile polimerlerin molekiil agirhg Mark-Houwink-

Sakurada esitligi ile bulunur.
n=KM,~ (2.7)
Esitlik sabitken, K ve a polimer-¢oziicii sistemine gore degisir. Bu
sabitlerin biiyiikliigii polimer tiirii, ¢ozilicii tiirii, sicaklik ve polimerin mol kiitlesi
dagilim siirlarindan etkilenir (Sagak 2002).
2.11.3. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)
Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi, polimerlerdeki zincir
konfigiirasyonu, dizilme dagilimi ve mikroyapiy1 belirlemek icin kullanilan

onemli bir yontemdir. Diger spektroskopi yontemlerinden farki; i) 1s1n enerjisinin

oteki yontemlerde oldugu gibi elektronlar tarafindan degil, ¢cekirdekler tarafindan
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absorplanmasi, i1) aralarindaki enerji farki dlgiilecek seviyelerin maddede normal
olarak hazir olmamasi, ancak madde iizerine uygulanan siddetli bir manyetik alan
tarafindan ortaya ¢ikarilmasidir (Giindiiz 2005).

NMR tekniginde, atom numarasi ve kiitle numarasi ¢ift sayili olmayan
cekirdeklerin olusturduklart spinin 6zelliklerinden yararlanilir. Hidrojen, °C, °N,
0 ve F bu tip ¢ekirdeklerdir. Bu ¢ekirdekleri igeren malzemelere kuvvetli bir
manyetik alan uygulandiginda enerji seviyesi ikiye ayrilir; alana paralel ve anti
paralel spinlerle gosterilen iki hal olusur. Haller arasindaki gecisler bir enerjinin
absorblanmasina veya emitlenmesine yol agar.

Frekans, v’nin degismesi ile olusan enerji degisikligi bir rezonans piki
olarak gozlenir. Rezonanslardaki yer degistirmeye kimyasal kayma denilir ve 6
isaretli skalada frekans (veya esdeger alan kuvveti) olarak oOlgiiliir. 6 skalasinin
sifir1, bir maddedeki esdeger protonlarin tek rezonansinin belirledigi ve minimum
kimyasal kaymay1 gdsteren bir referans noktasidir.

C NMR’mn proton NMR’a gore en biiyiik avantaji, daha genis bir kimyasal
ayrilma olanagt saglamasidir. Ayrica karbon c¢ekirdeklerinin rezonanslari
atomlarin yerleri ve komsuluk durumlar1 disinda molekiilin konfigiirasyonuna

kars1 da daha hassastir (Besergil 2003).
2.11.4. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

Polimerlerin yapisint ve fonksiyonel gruplari analiz etmek i¢in en ¢ok
kullanilan yontemlerden biri de IR spektroskopisidir. IR spektrometresi ile
kullandigimiz cihazin aksesuarlarina bagli olarak gaz, sivi ve kati haldeki
numuneler analiz edilebilmektedir. Bu yontemle bilinmeyen malzemelerin yapisi
nitel olarak tanimlanabildigi gibi, kompleks bir karigimdaki bilesenlerin nicel
Ol¢iimleri de yapilabilir (Besergil 2003).

Infrared 1s1nlarmin dalga boylar1 780 nm’den 1000000 nm’ye kadar degisir.
Bu aralik ¢ok genis oldugundan dort absorpsiyon bolgesine ayrilarak incelenir. Bu
bolgeler, kullanilan 1sinlarin dalga boylart ve dalga sayilar1 Cizelge 2.5°de
verilmigtir (Glindiiz 2005).
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Cizelge 2.5. Infrared bolgesinde kullanilan 1sinlarm dalga boylar1 ve dalga sayilart

Bolge Dalga boyu (nm) Dalga sayisi (em™)
Yakin 780-2500 12800-4000
Orta 2500-50000 4000-200
Uzak 50000-1000000 200-10

Cok kullanilan 2500-15000 4000-670

Molekiiller, iki farkli i¢ enerji kuantum hali arasinda gecise ugrarsa emisyon
veya absorbsiyon spektrumlart olusur. Haller arasindaki enerji farki AE, gegirilen

veya absorblanan 1sinin frekansi ile baglantilidir.

AE =hv (2.8)

v= 1-50 mikron dalga boyundaki infrared frekanslar, molekiillerde titresim
ve titresim donme spektrumlari verirler (Besergil 2003).

Asimetrik bir molekiilde molekiillerin agirlik merkezi ¢evresinde dénmesi
ile dipol momentte bir degisiklik olur. Titresim hareketleri ise gerilme ve egilme
olarak ikiye ayrilir. Gerilme titresimi baglarin simetrik veya asimetrik gerilmesi
sonucu meydana gelir. Egilme titresimleri ise baglarin sallanma ve biikiilmeleri

sonucu ortaya ¢ikar.

2.11.5. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

DSC, ornek 1sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken
sogurulan ya da saliverilen enerji miktarini olger. Sekil 2.27°de DSC termogrami
ornegi verilmistir. Bu teknikte, referans ile ornekten gelen ya da uzaklasan 1s1
farki sicakliga veya zamana bagli olarak gosterilir. DSC, DTA ile ayni 6lglim
prensiplerini kullanir. Her ikisinde de Ornek ve referans 6rnegi bulunur. Farkl
olarak DSC'de, 6rnek sicakligi ile referans drnek sicakligi ayni tutulur. Erime gibi
bir 1s1l gec¢is noktasina gelindiginde polimer 6rnegi 1s1 absorplamaya baslar. Tiim

ornek eriyinceye kadar 1s1 absorpsiyonu siirer. Bu sirada 6rnek polimerin sicakligi
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sabit kalir, ancak referansin sicakhig1 yiikselmeye devam eder. Ornek ile referans
arasindaki sicakligi aymi tutmak igin Ornege verilen enerji (gii¢) miktar
degistirilir. Bu yolla 6rnekteki faz degisimi sirasinda ortaya ¢ikan 1s1 transferi

miktar1 saptanabilir (Sagak 2002).

Ekzotermik

daQ
at
(DSC)

il

Degisen taban ¢izgisi

Endotermik

Sekil 2.27. DSC termogrami drnegi

2.11.6. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz metodunda programli olarak arttirilan bir sicaklik
islemi ile maddenin kiitlesinde meydana gelen kayip sicakligin veya zamanin bir
fonksiyonu olarak degisimi incelenir (Giindiiz 2005). TGA analizinde kontrol
edilen bir atmosfer altinda belirli bir 1sitma hizinda sicakligin arttirilmasi ile
numunenin siirekli olarak kiitlesi 6l¢iiliir (Prime ve ark. 2009).

Polimerler yiiksek sicakliklara 1sitildiklarinda ilk olarak polimer
yapisindaki en zayif kovalent baglar kirilir ve polimer bozunmaya baslar. Bu
sicaklik 1s1] bozunma sicakligi olarak adlandirilir (Sagak 2005). Termoplastiklerde
bozunma genellikle erimeden sonra, termosetlerde ise kati halde baslar. Bazi
termoplastiklerde ise bozunma erime sicakligi civarinda da goriilebilmektedir.
TGA analizinde kiitle kaybinin goriilmesinin sebebi sivilarin buharlasmasi ve kati

maddenin bozunmasi ile gazlarin ortaya ¢ikmasidir.
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Polimerler genellikle kiitle kaybi gosterirler. Ancak diisiik 1sitma
araliklarinda ve oksijenli ortamda yapilan analizlerde bozunmadan once kiitle
kazanimi da goriilebilir. Madde igerisinde absorbe olmus nem, geride kalan
coziiciiler, diisiik molekiil agirlikli oligomerler genellikle oda sicakligt ve 300 °C
arasinda; polimerlerdeki bozunmanin etkisi ile ortaya ¢ikan tiriinler genellikle 300
ve 800 °C arasinda kiitle kaybina neden olurlar. TGA analizi ile elde edilen bu
kiitle kayb1 sonuglar1 malzemenin kompozisyonu, termal dayanimi, 1s1l kararliligi

hakkinda bilgi verir (Prime ve ark. 2009, Cheremisinoff 1996).
2.11.7. Dinamik mekanik analiz (DMA)

Dinamik mekanik analiz (DMA), belirli bir sicaklik araliginda ve frekans
degerinde malzemeye salinimli bir kuvvet uygulanmasi sonucu malzemenin bu
kuvvete kars1 gosterdigi cevabi analiz eder (Sekil 2.28). Polimerler hem elastik
hem de yapiskanlik davranis1 gosterirler, bu nedenle viskoelastik olarak
nitelendirilirler. Malzemeye siniizoidal olarak degisen bir kuvvet uygulandiginda,
bu kuvvet gerilim (o) olarak adlandirilir. Gerilim altinda malzeme deformasyona

veya gerinime (g) maruz kalir.

Uygulanan
kuvvet

;

0 - faz kaymasi

M

Malzemenin
cevabi

Sekil 2.28. DMA analizi 6rnegi (Menard 2008)

50



Tamamen elastik malzemede siniizoidal dalgali gerilme ve olusan sekil
degisimi (malzemenin cevabi) arasinda faz farki yoktur. Ancak viskoelastik
katilarda uygulandiginda gerilme ile sekil degisimi arasinda 6 agist kadar bir faz
kaymasi, yani faz farki olusur. Gerilim ile sekil degisimi arasindaki faz farki
malzemenin vizkoelastikliginin Ol¢iisiidiir. Gerilim-gerinim grafiginin egimi
modulusu verir. Modulusun biiyiikliigii sicakliga ve uygulanan kuvvete baglidir.
DMA analizlerinde oOlgiilen modulus mekanik Ol¢limlerde kullanilan elastik
modiiliinden farklidir (Menard 2008). Bu analiz tiiriinde salinimli kuvvete karsi
malzemenin gosterdigi cevap ile kompleks modiilii, yigilma ve yitirilme modiilii

hesaplanir. Gerinim zamanin (t) sintizoidal bir fonksiyonudur.

e(t)=¢g,e™ (2.9)

Esitlikte,
¢ : kompleks (sintizoidal) gerinim,
& : gerinim bliylkligi,

w: siniis dalgasinin agisal frekansi (rad/s)’dur.

Kompleks (dinamik) modiilii (£*) kompleks gerilimin kompleks gerinime

orani olarak tanimlanir.

E=2="0 (2.10)

Esitlikte,
o : kompleks gerilim,
oy - kompleks gerilimin biiyiikligii,

o0 : gerilim ve gerinim arasindaki faz agisidir.
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Kompleks modiilii (E*) iki bilesene ayrilir; yigilma modiilii (E') ve yitirilme
modiilii (E"”). E' salimmin her g¢evriminde depolanan mekanik enerji, E" ise

salinan 1s1 enerjisini belirler.

E" =E'+iE" (2.11)

E" = (ﬁj cosJ + i(ﬁ] sind (2.12)
€ €

Kayip faktor (tan d), E” ve E’' ’nilin birbirine oranidir. Salinan enerjinin

depolanan enerjiye oranini verir (Chartoff ve ark. 1994).

14

tand = 2.13
an Z ( )

2.11.8. Zeta potansiyeli

Koloidal teoriye gore partikiillerin ylizeyinde yiik potansiyeli iireten
elektriksel bir ¢ift tabaka vardir. Yiizey yiiki, polar ortamdaki yiizeye yakin olan
iyonlarin dagilimim etkiler. Zit yiike sahip iyonlar yiizeye dogru ¢ekilirken,
ylizeyle ayni yiikteki iyonlar ylizeyden itilir. Bu durum elektriksel ¢ift tabakanin
olugmasina sebep olur. Partikiil yiizeyine yakin ve gii¢lii tutunmus olan iyonlar
Stern tabakasini olugturur. Stern tabakasi ve daginik tabaka arasindaki ara yiizey,
kayma ylizeyi ve kayma ylizeyindeki potansiyel, zeta (Y) potansiyeli olarak
adlandirilir. Zeta potansiyeli, yiizey ylk yogunlugu ve ¢ift tabaka kalinlig ile
ilgilidir. Bir elektrik alan i¢indeki yiiklii partikiiller zeta potansiyeline bagli olarak
hizla hareket ederler. Tanelerin seyreltik bir ¢ozelti i¢inde elektroforetik
hareketliliginin bu sekilde Olgiilmesiyle zeta potansiyeli bulunur. Ancak bu
yontem zaman alic1 ve yorucudur ve 6l¢iim esnasinda ¢okme olmasi halinde hatali
sonug verir. Diger bir yontem ise, tanelerin bir siispansiyon i¢indeki ortalama

hareketleri dlgiilerek hesaplanir (Shaw 1992).
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Gergekte ylizey yik yogunlugu potansiyel belirleyici iyonlarin derisimine
baghdir. Bir¢ok sistemde H' iyonu potansiyel belirleyici iyon oldugu igin zeta
potansiyeli pH’a baghdir. Zeta potansiyeli diisiik pH degerleri icin pozitif ve
yiiksek pH degerleri i¢in negatiftir. Zeta potansiyelinin sifir oldugu noktadaki pH,
izoelektrik nokta (pHiep) olarak tanimlanir (Demirbas 2006). Hidratasyona
ugramis ve OH™ ya da H' ile reaksiyon sonucu sarj olan yiizeyler i¢in pH’in IEP
noktasindan artmasi1 ya da azalmasi, baslangigcta zeta potansiyelinin degerini
arttirir. Ancak OH” ya da H™1n daha fazla ilavesi cift tabakay1 sikistiracagindan

dolay1, zeta potansiyelinin azalmasina sebep olur (Shaw 1992).

2.11.9. X-Isim difraksiyon (kirilma) analizi

X-Isin1 difraksiyon (XRD) yoOntemi elektromagnetik 1sinla etkilesim
yoluyla atomlar molekiillerin dizilislerini gdsterir. X-1sinlari, bir metal hedefin
yiiksek voltajli elektronlar ile bombardiman edilmesi ile iiretilir (Besergil 2003).

X-151m1 kristal yiizeyine 0 acis1 ile gonderildiginde, 1simanin bir kismi
ylizey atomlart ile etkileserek sacilir, sacilmayan kisim ikinci kristal tabakadaki
atomlar ile etkilesip bir kism1 sagilir (Sekil 2.29). Sacgilmayan kisim alt tabakaya
geger. Bragg’s esitligi (2.14) kullanilarak kristal yapidaki atomik tabakalar arasi

uzaklik belirlenir.
sinf=n)\/2d (2.14)
Esitlikte,
0: x 1sinlarinin kristal yiizeyine ¢arptig1 agi,
n: bir tam sayz,

d: atomik tabakalar arasi uzaklik,

A: x-151nlar1 dalga boyudur.
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X-1s1nlar1 Kirman 151

=

Sekil. 2.29. X-1sinlarinin kristaldeki paralel diizlemlerden yansimasi

2.11.10. Cekme testleri

Malzemelerin  farkli yiliklemeler karsisindaki  davraniglari  uygun
mekaniksel testlerle izlenir. Ornegin, gekme testinde belirli boyutlardaki numune
bir parca ¢cekme aletinin iki ¢enesi arasina yerlestirilerek gittikce artan kuvvetlerle
cekilir. Numunenin boyundaki uzama 6lgiiliir ve kuvvet biiyiikliigii uzama verileri
kaydedilir. Gerilim (o), birim alan basina uygulanan kuvvet (F/A)’dir. Gerinim (g)
ise numune boyutlarindaki degisimin, numunenin ilk boyutuna oranidir (AL/Ly).
Sekil 2.30°da gerilim-gerinim grafigi goriilmektedir.

Ideal elastik deformasyon gosterebilen malzemelerin gerilim-gerinim
iliskileri genelde dogrusaldir. Cekme gerilimi ve ¢ekme gerinimi birbirlerine
esneklik modiilii veya elastik modiilii (E) denilen oranti sabiti ile baglidir (Sagak

2005).

c=E¢ (2.15)
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i Kopmada uzama ‘

Akmada uzama

Gerilim (o)

Akma gerilimi Kopma dayanimi

Gerinim (g)

Sekil 2.30. Bir termoplastik i¢in gerilim-gerinim grafigi

2.11.11. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron
mikroskobu (TEM)

Mikro veya nano boyuttaki yapilarin morfolojileri taramali veya ge¢irimli
elektron mikroskobunda incelenebilir. Taramali elektron mikroskobunda elektron
tabancasinin tungsten filamaninindan elektronlar salmir ve bu elektronlar
elektromanyetik mercekler tarafindan numune iizerine odaklanirlar. Numuneden
geri  yansiyan elektronlar detektorler tarafindan toplanir ve  sinyal
giiclendiricilerden gegtikten sonra katot 1sinlar tiipii lizerinde goriintli olustururlar
(Bower 2002). Gegirimli elektron mikroskobunda ise numune igerisinden

gegirilen elektronlarin numune ile etkilesimi algilanarak goriintii olusturulur.

SEM i¢in numune hazirlarken numunenin elektriksel olarak yiiklenmesini
onlenmek amaci ile numune yiizeyi ince bir tabaka ile kaplanir. Bunun i¢in
karbon veya altin gibi elementler vakum altinda buharlastirilarak numune iizerine
puskiirtiiliir, bdylece ylizeyde iletkenlik saglanmis olur.

SEM’den farkli olarak TEM daha kiigiik yapilar (< 1 mikron) i¢in ayrintil
inceleme gerekiyor ise kullanilir. TEM goriintiisii alabilmek i¢in mikrotom ile ¢ok

ince kesitler (~100 nm) almak gerekir (Cheremisinoff 1996).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Calismanin deneysel asamasi ii¢ kisimdan olusmaktadir. Birinci agsamada,
polimer sentezi i¢in gerekli olan materyaller, kullanilan yontem ve polimerin
karakterizasyonu ile ilgili ¢alismalar konusunda bilgi verilmistir. Tkinci asamada
ise, ¢inko oksit Uiretimi i¢in kullanilan materyaller, sentez ve karakterizasyon
yontemlerinden bahsedilmistir. Ayrica, ¢inko oksidin modifikasyonu ve Al katkill
cinko oksit hazirlanmasi i¢in yapilan ¢alismalar anlatilmistir. Son asamada ise
sentezlenen polimer ve ¢inko oksit kullanilarak, kompozitlerin hazirlanmasi ve
kompozitlerin ~ 6zelliklerinin ~ belirlenmesi  icin

yapilan  karakterizasyon

calismalarindan bahsedilmistir.

3.1 Poli(eter ester)lerin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

3.1.1 Kullanilan malzemeler

Polimer sentezi sirasinda kullanilan kimyasallar ve bunlarin bazi

ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Poli(eter) ester sentezinde kullanilan kimyasal malzemeler ve &zellikleri

Malzeme 1,4 Biitandiol PTMEG DMT tetra-n-butyl
Ozellikleri orthotiatanate
Molekiil agirhigy, 90,12 1000 194,2 340,36
(g/mol)

Saflig1, (%) 99 >99 >99 >98
Yogunlugu, (g/ml) 1,017 (25 °C) 0,974 (25 °C) 1,350 (20°C) | 0,990 (20 °C)
Erime noktasi, (°C) 16 25-33 139-141 -40
N Sigma-Aldrich | Sigma-Aldrich | Sigma-Aldrich Merck
Uretici firma ve

(493732) (Terathane 1000- (185124) (821084)
iirtin kodu

345296)
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Is1 stabilizorii olarak kullanilan Irganox B 225 (Ciba) polimerlerin islem
sirasinda uzun siireli 1s1tya maruz kalmalarindan dolay1r bozunmalarin1 6nlemek
icin gelistirilmis bir katki maddesidir. Ciba IRGAFOS 168 ve Ciba IRGANOX
1010 1s1 stabilizorlerinin karisimindan olusmustur. Sekil 3.1°de bu stabilizorlerin
kimyasal yapisi, molekiil agirliklart ve karisimdaki mol oranlar1 verilmistir.

Yogunlugu 0,53 — 0,63 g/cm’ degerindedir.

IRGAFOS 168 IRGANCX 1010
I
O—+—P CTCHy O—C—CH;—CH; CH
L _13 L 1 a
£46.9 g/mol 1178 g/mol

Sekil 3.1. Ciba 1s1 stabilizorleri

3.1.2. Sentez yontemi

Bu calismada polimer sentezi icin 1,4-biitandiol (BD), poli(tetrametilen
eter) glikol (PTMEG) ve dimetiltereftalat (DMT) kullanilmistir. Katalizor olarak
tetra-n-butil-ortotitanat ((n-C4HoO)4T1)), 1s1 stabilizatorii olarak da Irganox B 225
kullanilmistir.

PEE kopolimerlerin sentezlenmesi, tipik poliesterler PBT ve PET gibi
kademeli reaksiyon polimerlesmesi yontemi ile iki basamakta ger¢ceklesmektedir:
1) DMT 1, poliester glikol ve diisiik molekiil agirligina sahip dioliin yapisindaki
hidroksil gruplar ile transesterifikasyonu, ii) diisiik basing ve yiiksek sicaklikta
polikondenzasyon reaksiyonu.

Sentez i¢in paslanmaz ¢elik, ceket 1sitmali bir litre hacminde reaktor (Parr
Instruments, A.B.D) kullanilmistir. Reakt6riin mekanik karistiricist ve yogusan

gazlarin toplanmasi i¢in bir yogusturucusu bulunmaktadir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Polimer sentezinde kullanilan paslanmaz ¢elik reaktor

58



Kopolimerlerin sert / yumusak segment (x/y) mol oranlar1 degistirilerek
farkli 6zeliklerde polimerler elde edilmistir. Sert ve yumusak segmentin kimyasal

yapilar1 ve molekiil agirliklart Sekil 3.3’de goriilmektedir.

e )-CO-(CH,),-O]

I
A I

O

Sert segment (molekiil agirl1§1=220 g/mol)

Fe -CO-[(CH2)4-O”-

O O
Yumusak segment (molekiil agirligi=1130 g/mol)

Sekil 3.3. Sert ve yumusak segmentin kimyasal yapis1 ve molekiil agirliklar

(1,4 BD + PTMEG) : DMT oran1 molce 1,5 olarak sabit tutulmustur.
Kullanilan DMT 0,33 mol’diir. Sentezlenen kopolimerlerin sert / yumusak
segment (x/y) mol oranlar1 ve segmentlerin yap1 icerisindeki agirlik¢a yiizdeleri
Cizelge 3.2°de verilmistir. Kopolimerler yapidaki sert segmentin agirlikga orani
esas almarak kodlandirilmislardir. Kullanilan katalizér miktar1t DMT 1n agirlik¢a

% 0,1°1 kadar, 1s1 stabilizatorii ise 1 gramdir.
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Cizelge 3.2. Sert / yamusak segmentin yapidaki (x/y) mol oranlari ve segmentlerin yapi1

icerisindeki agirlikca yiizdeleri

Polimer x/y PBT/PTMEG
(mol/mol) (agirlikca orant, %)

PEE 52 5,6 52/48

PEE 56 6,4 56/44

PEE 60 7,6 60 /40

PEE 69 11,6 69 /31

Sentez sirasinda kullanilan kimyasallar 1,4 BD, DMT ve PTMEG reaktore
eklenerek azot gazi altinda 130-140 °C’ye kadar isitilmistir. Bu sicaklikta
reaktoriin kapag1 agilarak katalizor ve 1s1 stabilizorlii eklenmistir. Karigimin
sicakligr 180 °C’ye cikarilarak, 200 devir/dakika hiz ile yaklagik olarak 2 saat
karistirlmustir. Ik evre olan, transesterifikasyon sirasinda ortaya ¢ikan metanol
yogusturucuda toplanmistir. Yogusturucuda biriken metanol kontrol edilerek,
arttk metanol olusumu olmadigindan emin olunduktan sonra, ikinci evre olan
polikondenzasyona gecilmistir. Bu evrede sicaklik 240 °C’ye c¢ikartilmis ve
vakum uygulanmistir. Yine ortamda bulunan biitandiol ve metanol yogusturularak
ortamdan uzaklastirilmaya calisilmistir. Bdylece polimerin uzun zincirlerinin
olusmas1 saglanmistir. Polikondenzasyon evresi yaklasik olarak 90 dakika
stirdiiriilmiistiir. Bu siire sonunda reaktdr kapagi acilarak, icerisindeki polimer
teflon levhalar iizerine dokiilmiis, oda sicakligina gelinceye kadar sogumaya
birakilmistir. Kopolimer sentezinde kullanilan deney diizenegi Sekil 3.4’de
gosterilmistir.

Sentezlenen polimerler kiiciik pargalara boéliinerek, kullanimdan Once

vakumlu etiivde 100 °C’de en az 8 saat kurutulmustur.
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Sekil 3.4. Kopolimer sentezinde kullanilan deney diizenegi
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3.1.3. Sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu

3.1.3.1. Erime akis indisi

Kopolimerlerin erime akis indisleri ASTM D1238 standartlarina gore
Omega Erime Akiskanlik Test Cihazi ile belirlenmistir. Olgiimler 210 °C’de 2,16
kg yiik altinda yapilmigstir.

3.1.3.2. Viskozite ol¢iimii

PEE 56 kopolimerinin viskozitesi Ubbelohde viskozimetresi ile
dl¢iilmiistiir. Ol¢iim siiresince viskozimetre su banyosunda, sabit sicaklikta (25
°C) tutulmustur. Polimer, m-kresol igerisinde ¢ozdiiriilerek kilcal boru igerisinde
akis hiz1 belirlenmistir. Polimer ¢ozeltileri yeterince seyreltik oldugundan ¢ozelti
ve ¢Oziicli yogunluklar1 birbirine esit kabul edilmistir. Dort farkli derisimde
hazirlanan ¢ozeltilerin her biri i¢in en az 3 kez Ol¢iim yapilarak, degerlerin
ortalamasi alinmigtir. Akis stiresi kullanilarak ¢ozeltilerin bagil viskozite (n;) ve
spesifik viskozite (ny) degerleri bulunmustur. mng/c and In(n,)/c degerleri
cOzeltideki polimer derisimine (c) kars1 grafige gecirilerek egrilerin ¢=0
noktasindaki kesim noktasi intrinsik viskozite degeri olarak kabul edilmistir.
Viskozite ortalama molekiil agirligt Mark-Houwink-Sakurada (MHS) esitligi
kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitlikte kullanilan sabitler K ve a, sirasi ile
0,77x107° dl/g ve 0,95°dir. Bu sabitler poli(etilen tereftalat) homopolimerinin 25
°C sicakliktaki degerleridir (Brandrup ve Immergut 1989).

3.1.3.3. '"H-NMR ve "C-NMR analizleri
Polimerlerin kimyasal bilesimini incelemek iizere '"H-NMR ve “C-NMR
analizleri yapilmistir. Polimerler % 0,03 tetrametilsilan (TMS) iceren d-kloroform

icerisinde ¢ozdiiriilerek analizler Bruker Ultrashields 500 Plus model NMR cihazi
ile yapilmustir.
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3.1.3.4. Fourier transform infrared (ATR-FTIR) spektroskopisi

Sentezlenen kopolimerlerin kimyasal yapisinin belirlenmesi amaci ile
ATR-FTIR spektrumlar1 Bruker Tensor 27 FT-IR Spektrometre cihazi ile 4000-
600 cm ' araliginda ¢ekilmistir. Oda sicakhiginda gergeklestirilen Slgiimlerde 4

cm’ ¢oziiniirliikle 16 tarama yapilmistir.

3.1.3.5. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) ol¢iimleri

Polimerlerin DSC diyagramlar1 Perkin Elmer Diamond DSC cihazi ile azot
atmosferinde Olclilmiistiir. Numuneler ilk olarak 300 ° C’ye 1sitilmis, burada iki
dakika bekletilip (-70) °C’ye sogutulmus ve daha sonra tekrar 300 °C’ye
isitilmigtir. Isitma ve sogutma hizi 20 °C/dakika’dir. Kristallenme sicakligi
sogutma egrisinden, erime sicakligi ve erime entalpisi degerleri 1sitma
egrilerinden elde edilmistir. % kristallenme derecesi (X.) (3.1) ile hesaplanmustir.
Bu esitlikte w, kompozit igerisindeki polimerin yiizde degeri; AHy,, polimerin
erime entalpisi (J/g), AHy, ise % 100 kristallenmis PBT (polibiitilen tereftalat)
homopolimerinin teorik erime entalpisi degeridir. Bu deger literatiirde 140 J/g

olarak verilmektedir (Broza ve ark. 2005).

X.= (AHn/AHf) .w 'x 100 (3.1

X, degeri polimer icerisindeki toplam kristallerin yiizdesini vermektedir.
X, degerinin polimer igerisindeki PBT segmentlerinin oranina boliinmesi ile

kristallesen sert segmentlerin orani bulunabilir (3.2).

X BT =X, /wPT (3.2)

Esitlikte,
Xe PBT.. o4 kristallegen sert segmentlerin orani,
X. : % kristallenme derecesi,

w "BT. PBT segmentlerinin polimer igerisindeki agirlik¢a % oramdr.
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3.2. Cinko Oksit Partikiillerinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

3.2.1 Kullanilan malzemeler

Cinko oksit sentezinde kullanilan kimyasallar ve bu kimyasallarin bazi

ozelikleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Cinko oksit sentezinde kullanilan kimyasallar ve 6zelikleri

Cinko nitrat | Hekzametilentetramin| Nitrik asit
hekzahidrat
Molekiil 297,46 140,19 63,01
agirhigl, g/mol
Saflig1, % > 99 >99 65
Yogunlugu, 2,06 (25 °C) 1,33 (20 °C) 1,41 (20 °C)
g/ml
Uretici  firma | Merck (108836) Merck (818712) Carlo Erba
ve liriin kodu (408025)

3.2.2. Cinko oksit partikiillerinin sentezlenmesi

Bu calismada ¢inko oksit partikiillerinin sentezi i¢in homojen ¢oktiirme
yontemi  kullanilmigtir. 0,05 M derisimde ¢inko nitrat hekzahidrat
(Zn(NOs),.6H,0) distile suda ¢ozdiiriilmiis, % 5’lik HNOj; ¢ozeltisi ile ¢ozeltinin
pH’1 2’ye ayarlanmigtir. Manyetik karigtiricida 600 rpm’de karistirilarak
sicakligin 70 °C’ye ¢ikmasi beklendikten sonra, bu sicaklikta 0,5 M derisimde
hekzametilentetramin, HMT (C¢H2N4) eklenmistir. Daha sonra ¢ozelti 90 °C
sicaklikta 90 dakika, sonrasinda da oda sicakligina gelinceye kadar ayni hizda
karigtirtlmaya devam edilmistir. Elde edilen ZnO tozlar1 5 kez saf su ile yikanip,
santrifiij edilerek igerisindeki safsizliklar giderilmeye c¢alisilmistir. Daha sonra
liyofilizatdr ile kurutma yapilmistir. Ticari olarak satin alinan ZnO partikiillerinin

ozellikleri sonraki boliimde Cizelge 3.5’de verilmistir.
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3.2.3. Cinko oksit partikiillerinin modifikasyonu

Sentezlenen ¢inko oksit partikiilleri hidrofobik bir polimer olan
polivinilpirolidon (PVP) ile modifiye edilmistir. Bu amagla 0,025 g/cm’ ¢inko
oksit derisiminde hazirlanan siispansiyonlara birka¢ damla HNOs; veya NH4OH
eklenerek, pH degeri istenilen degere ayarlanmistir. Modifiye edilecek olan ¢inko
oksidin %1°1 kadar PVP kullanilarak saf suda PVP soliisyonlar1 hazirlanmis ve
karisima eklenmistir. Kullanilan polivinilpirolidonun (Sigma Aldrich 81400)
molekiil agirligi 24 000 g/mol’diir.

24 saat oda sicakliinda manyetik karistiricida karistirildiktan sonra
partikiiller santrifiij kullanilarak 3 kez saf su ile yikanmistir. Boylece partikiil
ylizeyine adsorbe olmayan polimer molekiilleri uzaklagtirllmistir. Partikiiller son

olarak 48 saat 80 °C’de kurutulmustur.

3.2.4. Al katkihh ZnO partikiillerinin hazirlanmasi

ZnO igerisine katilan aluminyum oksit (Al,O3;) Taimei Kimyasallari
(Japonya) firmasindan satin alimmustir. TM-DAR ticari adi ile satilan bu

partikiillerin 6zellikleri asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 3.4. Al,O; partikiillerinin fiziksel 6zellikleri

Safsizlig1 BET Yiizey Partikiil Y18in yogunlugu
TM-DAR (%) Alan1 (m*/g) | boyutu (um) (m’/g)
99,99 14,5 0,1 0,9

Calismanin bu kisminda, ticari olarak satin aliman nano boyuttaki ZnO
partikiillerinin icerisine yine yiiksek saflikta molce % 2 oraninda aliiminyum
oksit, Al,Os; nanopartikiilleri ilave edilerek zirkon bilyeler igeren atritor tipi
degirmende etil alkol icerisinde yaklasik 2 saat karigtirilmistir. Daha sonra 60
°C’de en az 24 saat siire ile vakumlu etiivde kurutulan tozlar 20 °C/dakika hizla
isitilarak, 1100 °C’de 10 saat sinterleme islemi gergeklestirilmistir. Yine aymi

hizla oda sicakliina ulagincaya kadar sogumaya birakilmiglardir.
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3.2.5. ZnO partikiillerinin karakterizasyonu

Cinko oksit partikiillerinin karakterizasyonu, hazirlanan kompozitlerin
ozelliklerinde yarattiklar1 etkiyi degerlendirebilmek agisindan ¢ok dnemlidir. Bu
amagla, ¢inko oksitlerin partikiil boyutlar1 ve zeta potansiyelleri 6l¢lilmiis, XRD
ve FT-IR spektrumlari incelenmistir. Ayrica SEM ile morfolojileri belirlenmistir.

Yiizeye tutunan PVP miktarini belirlemek amaci ile TGA analizleri yapilmigtir.

3.2.5.1. Zeta potansiyeli ve tane boyutu ol¢iimleri

Zeta potansiyeli ve tane boyutu dl¢limleri, Malvern Zetasizer Nano cihazi
ile yapilmistir. Zeta potansiyel Ol¢timleri i¢in, 100 ml saf suda 50 mg ZnO
partikiilleri iceren siispansiyonlar hazirlanmistir. Bu siispansiyonlar ultrasonik
homojenizatérde 5 dakika karigtirllmistir. Tane boyutu Olglimleri igin ise

hazirlanan siispansiyonlar 1/5 oraninda saf su ile seyreltilmistir.

3.2.5.2. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

Kurutulan partikiillerden toplam agirligin % 1 oraninda olacak sekilde
aliarak, KBr igerisine katilip tabletler hazirlanmistir. ZnO o6rneklerinin FT-IR
spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum 2000 FT-IR Spektrometre cihazi ile 4000-
400 cm ' dalga boylar arasinda ¢ekilmistir.

3.2.5.3. TGA analizleri

Sentezlenen ZnO partikiilleri, PVP polimeri ve modifiye edilmis ZnO
partikiillerinin TGA analizleri azot atmosferi altinda 20 °C/dakika 1sitma hiz1 ile
yapilmistir. Netzsch STA 409 PC/PG cihazi ile 800 °C sicakliga kadar ¢ikilarak
yapilan analizlerde ZnO ylizeyine tutunan polimer miktar1 belirlenmeye

calisiimustir.
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3.2.5.4. SEM analizleri

ZnO orneklerinin yiiksek biiyiiltmelerde morfolojileri ZEISS SUPRATM
50 VP degisken basingli analitik FESEM ve Zeiss Evo 50 EP markali taramali
elektron mikroskoplari ile incelenmistir. Morfolojileri mikroskopta incelenmeden

once, ornekler Agar marka kaplama cihazinda altin ve paladyum ile kaplanmustir.

3.2.5.5. XRD analizi

Zn0 tozlarin X-151m1 kirinim spektrumlart Rigaku Rint 2200 serisi X-Ray
Difraktometre cihazinda incelenmistir. Analizler CuK, radyasyonu kullanarak,
40kV voltaj ve 40mA akim ile 20 = 5 — 65° arasinda 2° / dakika tarama hiziyla
gergeklestirilmistir.

3.2.5.6. Elektriksel direnc ol¢iimii
Sentezlenen ZnO ve Al katkili ZnO partikiillerinin elektriksel direng
Olctimleri i¢cin 10 mm c¢apinda ve 2mm kalinhiginda tabletler basilmistir.

Hazirlanan tabletler kaplama cihazinda 60 saniye altin-paladyum ile kaplanmistir.

Kaplanmus tabletlerin 6n ve yan yiizeylerinin goriiniimleri Sekil 3.5’de verilmistir.

1,5 mm 5 mm 1,5 mm

10 mm

Sekil 3.5. Elektriksel 6l¢iim i¢in kullanilan numunelerin kaplanan 6n ve yan yiizeyleri

67



Kaplanan numuneler vakumlu etiivde 100 °C’de 8 saat kurutularak,
hazirlanan diizenekte (Sekil 3.6) olcltimler alinmistir. Numuneler yayl, altin
kaplama pinler arasina tutturulmustur. Keithley 238 yiiksek akim 6l¢iim cihazi ile
numunelerin (-)100 — 100 voltaj araliginda akim-voltaj (I-V) egrileri ¢izdirilmistir.
I-V egrisinin egiminden hacimsel elektriksel diren¢ degerleri (R,) bulunmustur
(Sekil 3.7). Kompozitlerin hacimsel elektriksel Ozdireng degerleri (3.3) ile

hesaplanmastir.

p, =R, (33)

Esitlikte,

py . 0rnegin hacimsel direng degeri (Q2.cm)
R, Olciilen direng degeri (Q2)

A, numunenin yiizey alani (cm?)

t, numunenin kalinlig1 (cm)’dir.
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Sekil 3.6. Elektriksel 6l¢timler i¢in kullanilan diizenek

8x101° _

6x107°

4x10™°

2x107%° 7]

2x10™%°0 7]
4x10™%° 7

6x10™° |

-100 -50 0 50 100

\%
Sekil 3.7. PEE 56 kopolimerinin I-V grafigi
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3.3. Polimer/ZnO Kompozitlerinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Polimer ve ZnO dolgu maddeleri kullanilmadan 6nce vakumlu etiivde
kurutulmuslardir. Dolgu maddesi olarak sentezlenen ¢inko oksit (s-ZnO), PVP ile
modifiye edilmis ZnO (pvp-ZnO) ve Al katkili ZnO (Al-ZnO) disinda iiretici
firmalardan satin alinmis iki farkli boyutta ¢inko oksit kullanmilmistir. Bu

partikiillerin 6zellikleri Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5. Cinko oksit partikiillerinin dzellikleri

Ozellikler n-ZnO m-ZnO
Boyutu 50 nm <lpm
Saflig1, % 99,9 99,9
Yogunlugu, g/ml 5,61 5,61
Uretici firma MTI Corporation Sigma-Aldrich
(205532)

Polimer matris igerisine katilan ¢inko oksitlerin orani kiitlece % 3, 5, 10 ve
15°dir. Cinko oksit ve polimer mikro harmanlayicinin besleme hunisine
eklendikten sonra cihazda 220 °C sicaklik ve 150 rpm’de karistirma yapilmustir.
Sekil 3.8’de DSM Xplore mikro harmanlayici (15 ml) cihaz1 goriilmektedir.
Cihazda dik olarak yerlestirilmis ayni yonde donen iki adet konik vida
bulunmaktadir. Cihaz icerisinde sicaklik ii¢ farkli bolge icin ayarlanabilmektedir.
Karigtirma stiresi ise eriyik malzemenin geri devri ile ayarlanabilmektedir. Bu
calismada karistirma siiresi iic dakika olarak belirlenmistir. Harmanlayicidan
cikan eriyik Sekil 3.9’da goriilen DSM Xplore mikro enjeksiyon cihazi (12 ml)
kullanilarak 8 bar enjeksiyon basinci ile sekillendirilmistir. Enjeksiyon cihazinda
kovan sicakligr 240 °C, kalip sicakligi ise 30 °C olarak ayarlanmigtir. ISO 527-2
5A standartlarina uygun elde edilen ¢ekme testi 6rnekleri (Sekil 3.10) mekanik,

11l ve elektriksel 6lgiimler i¢in de kullanilmistir.
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Sekil 3.8. Mikro harmanlayici

Sekil 3.9. Mikro enjeksiyon cihazi
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4: numunenin tiim uzunlugu, 75 mm

{: dar kismin uzunlugu, 25 mm

L,: 6lgiim uzunlugu, 20 mm

L. kavrama noktalar1 arasindaki uzunluk, 50 mm
b,: dar kismin eni, 4 mm

b,: genis kismin eni, 12,5 mm

r;: kiigtik yarigap, 8 mm

1p: biiyiik yarigap, 12,5 mm

h: numunenin kalinligi, 2 mm

Sekil 3.10. Cekme testi numunesi ve boyutlari (ISO 527-2 5A standart1)

3.3.1 FT-IR analizleri

Cinko oksit partikiillerinin polimer matrisin kimyasal 6zelliklerine etkisini
inceleyebilmek i¢in kompozitlerin ATR-FTIR spektrumlart alinmistir. Kurutulan
kompozitlerin  4000-600 cm™' arahginda, 4 cm’ ¢ozinirlikle gekilen

spektrumlarinda 16 tarama yapilmistir.
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3.3.2. DSC analizleri

Kompozitlerin 1s1l analizleri i¢in Perkin Elmer Diamond DSC cihaz
kullanilmistir. Kompozitler 20 °C/dakika i1sitma hizi ile 300° C’ye 1sitilmas,
burada iki dakika bekletilip ayni hizla (-70) °C’ye sogutularak, daha sonra tekrar
300 °C’ye sitilmistir. Analizler azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir.
Kompozitlerin kristallenme sicaklig1 sogutma egrisinden, erime sicakligi ve erime
entalpisi degerleri ise 1sitma egrilerinden elde edilmistir. % kristallinme derecesi

(Xe) (3.1) ile hesaplanmustir.

3.3.3. TGA analizleri

TGA analizleri ile saf polimer ve kompozitlerin bozunma sicakliklar1 ve
kiitle kaybi egrileri elde edilmistir. Analizler Shimadzu DTG-60H cihazi ile azot
atmosferi altinda 20 °C/dakika 1sitma hizinda 800 °C sicakliga kadar ¢ikilarak
yapilmigtir.

3.3.4. DMA analizleri

Dinamik mekanik 1s1l analiz (DMA) 6l¢iimleri Gabo Qualimeter Eplexor
500 N cihazinda ¢ekme modunda gergeklestirilmistir. Analizde kullanilan
ornekler cekme testi drneklerinden kesilmistir. Ornekler 40 mm uzunlugunda ve 2
mm kalinhigindadirlar. Olgiimler 10 Hz frekansta ve (-)120 — 180 °C araliginda, 3
°C/dakika tarama hiz1 ile yapilmistir.

3.3.5. SEM analizleri
Saf polimer (PEE 56) ve ZnO dolgu maddesi igeren kompozitlerin
morfolojik 6zellikleri, partikiillerin matris icerisindeki dagilimlar1 ZEISS

SUPRATM 50 VP degisken basingli analitik FESEM ve Zeiss Evo 50 EP markal

taramali elektron mikroskoplar1 ile incelenmistir. Mikroskopta incelenmeden
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once, ornekler Agar marka kaplama cihazinda altin ve paladyum ile kaplanarak

ylzeyde iletkenlik saglanmistir.

3.3.6. TEM analizleri

Partikiillerin kompozit igerisindeki dagilimin1 ve partikiil boyutunu
belirlemek i¢in agirlik¢a % 15 oraninda m-ZnO ve n-ZnO iceren kompozitlerin
TEM analizleri yapilmistir. Cekme numunelerinden diisiik sicaklikta cryo-kesit
tinitesi (Leica EM UC6) yardimi ile 70 nm incelikte kesitler alinmistir. Analizler
FEI Company-TecnaiTM G2 Spirit/Biotwin cihazt ile 100 kV’da
gergeklestirilmistir.

3.3.7. Mekanik ozelliklerin incelenmesi

Cinko oksit dolgu maddesinin tiirliniin ve derisiminin kompozitlerin
mekanik Ozelliklerine etkisini inceleyebilmek i¢in enjeksiyon cihazinda
sekillendirilen ¢ekme numuneleri kullanilmistir. Instron 5581 model mekanik test
cihaz ile yapilan testlerde ¢cekme hizi 50 mm/dakika olarak belirlenmistir. ASTM
D638 standardina gore yapilan Ol¢limlerde en az 5 adet numunenin ortalamasi

alinmis ve standart sapmalar1 hesaplanmustir.

3.3.8. XRD analizi

Farkli  derisimlerde  hazirlanan = PEE/m-ZnO ve  PEE/n-ZnO
kompozitlerinin XRD analizleri CuK, radyasyonu kullanilarak yapilmistir.
Cekme testi numunelerinden 1 cm x 1 cm kesilerek analizler i¢in Ornekler
hazirlanmistir. Analizler Rigaku Rint 2200 serisi X-Ray Difraktometre cihazinda
40kV voltaj ve 40mA akim ile 20 = 5 — 40° arasinda 2°/dakika tarama hiziyla
gergeklestirilmistir.
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3.3.9. Isil iletkenlik dl¢iimii

% 3, 5 ve 10 oraninda ¢inko oksit iceren kompozitlerin ve saf polimer
orneklerinin ¢ekme numunelerinden kesilerek sicak preste 180 °C’de 2 dakika
siire ile On 1sitma yapilmis, 30 saniye siire ile 20 bar basing uygulanmistir.
Yaklagik 1 mm kalinliginda film haline getirilen numunelerden 50 x 20 mm
boyutlarinda kesilerek 1s1l efiisivite degerleri oda sicakliginda Perkin Elmer Pyris
TC Probe cihazi ile dl¢iilmiistiir.

Ayni sekilde saf polimer ve kompozitlerin ¢ekme testi numunelerinden 10
x 10 mm boyutunda parcalar kesilerek Netzsch STA 409 PC/PG cihazi
kullanilarak DSC analizi ile 6rneklerin ile 6zgiil 1s1 (C,) degerleri belirlenmistir.

Polimer ve kompozitlerin yogunluklarini belirlemek amac ile ¢ekme testi
numunelerinden 10 x 4 x 2 mm boyutunda kesilerek elektronik terazide kiitleleri
Ol¢iilmiistiir. Kiitle/hacim orani ile yogunluk degerleri hesaplanmistir. Her
numuneden 3 adet hazirlanmis ve bunlarin yogunluklarinin ortalamasi alinmstir.

Numunelerin 1s1l iletkenlik degerleri (3.4) ile hesaplanmustir.

e=.JkpC, (3.4)

Esitlikte,

e: 151l efiisivite (WVs/m’K)

k: 151l iletkenlik katsayis1 (W/mK)
p : yogunluk (g/m’)

C,. 6zgiil 1s1 kapasitesi (Ws/gK)

3.3.10. Isil genlesme katsayisi

Polimer ve % 3, 5 ve 10 oraninda ¢inko oksit igeren kompozitlerin
enjeksiyon kaliplamadan sonra elde edilen 6rneklerinden 30 x 10 mm boyutunda
kesilerek Netzch 402 EP dilatometre cihazi ile 25 — 115 °C sicaklik araliginda 5

°C/dakika hiz ile boylarindaki uzama Olgiilmiistiir. Genlesme katsayilari 1sil
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genlesme-sicaklik egrisinin egiminden bulunmustur. ilk uzunluk (L,) olarak

orneklerin 25 °C’deki uzunluklar: esas alinmustir.

3.3.11. Elektriksel diren¢ ol¢ciimii

% 5, 10 ve 15 oraninda ¢inko oksit igeren kompozitlerin ve saf polimerin
¢cekme numunelerinden ceki¢ kalibi ile kesilerek 10 mm c¢apinda ve 2 mm
kalinliginda tabletler c¢ikartilmigtir. Hazirlanan tabletler iletkenligi arttirabilmek
icin kaplama cihazinda 60 saniye altin-paladyum ile kaplanmistir.

Kaplanan ve kurutulan numunelerin hazirlanan diizenek (Sekil 3.6) ile
Keithley 238 yiiksek akim 6l¢iim cihazinda (-)100 — 100 voltaj araliginda akim-
voltaj (I-V) grafikleri ¢izdirilmistir. I-V grafiklerinin egimi elektriksel direng
degerini vermektedir. Kompozitlerin hacimsel elektriksel 6zdireng degerleri (3.3)

ile hesaplanmustir.

3.3.12. Empedans ol¢ciimii

DC iletkenlik ol¢iimlerinde kullanilan numune tabletleri yine empedans
Olcimleri i¢in de kullanilmistir. Numuneler HP 4194 Empadans Analizor
(Impedance/gain-phase analyzer) cihazi kullanilarak yapilmistir. Olgiimler
sirasinda numuneler yalitilmis metal bir kutu igerisinde konulmus, dis etkilerin
Olctim sonuglari etkilemesi onlenmistir. Oda sicakliginda yapilan Slgiimlerde
frekans degeri 100 Hz- 400MHz araligindadir. Frekansa bagli olarak kapasite

degerleri okunmustur. Dielektrik sabiti degerleri (3.5) ile bulunmustur.

C = g.6.(A/d) (3.5)

Esitlikte,
C: Okunan kapasite degeri (Farad),
go: Boslugun dielektrik sabiti (8.85 x 10 Farad/m)
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€: Bagil Dielektrik sabiti,

A: Numunenin alani (m?)

d: Numunenin kalinlig1 (m)’dir.

77



4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

Bu ¢aligmanin amaci polimer/ZnO kompozitleri hazirlayarak, dolgu maddesi
olarak eklenen ZnO’in kompozitlerin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerine olan
etkisinin incelenmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda yapilan ¢alismalar ii¢ ayr1 ana
baslik altinda incelenmistir. ilk bolimde polimer matris olarak kullanilan
termoplastik poli(eter ester)lerin sentezleme caligmalar1 ve elde edilen polimerin
karakterizasyonu i¢in yapilan analizler anlatilmistir. Caligmanin ikinci boliimiinde
dolgu maddesi olarak kullanilan ¢inko oksitlerin sentezinden s6z edilmistir.
Ayrica bu kisimda aliiminyum katkil1 ¢inko oksitlerin hazirlanmasi ve polivinil-
pirolidon (PVP) kullanilarak c¢inko oksitlerin modifiye edilme islemlerinden
bahsedilmistir. Bu islemlerin ¢inko oksidin 6zelliklerine olan etkisi tartisilmistir.
Calismanin son boliimiinde sentezlenen polimer ve dolgu maddeleri kullanilarak
kompozitler olusturulmustur. Bu bdliim kullanilan dolgu maddesinin tiirii ve
boyutuna gore kompozitlerin 1s1l, mekanik ve elektriksel 6zelliklerinde meydana
gelen degisimleri belirlemek amact ile yapilan analizleri icermektedir. Ayrica

dolgu maddelerinin polimer yapisi tizerindeki etkileri incelenmistir.

4.1. Termoplastik Poli(eter ester)lerin Sentezlenmesi ve Ozelliklerinin

Belirlenmesi

4.1.1. Termoplastik poli(eter ester)lerin sentezlenmesi

Calismada kompozitlerde matris olarak kullanilan polimer matrisi
sentezleyebilmek icin 6n deneyler yapilmigtir. Literatiirde termoplastik poli(eter
ester) sentezi ile ilgili ¢aligmalar incelenmis ve 6n denemelerde 1,4-biitandiol
(BD), poli(tetrametilen eter) glikol (PTMEG) ve dimetiltereftalat (DMT)
kullanilarak ¢aligmalara baglanmistir.

Polialkilen eter-diol olarak polietilen glikol (PEG) yerine PTMEG
kullanilmigtir. Ciinkii PTMEG kullanilarak sentezlenen polimerlerin mekanik
ozelliklerinin daha iyi oldugu bilinmektedir (Aleksandrovic ve ark. 2002).
Yapilan bir ¢alismada farkli molekiil agirliklarinda PTMEG’in DMT ile
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tepkimesinde, PTMEG’iin molekiil agirliginin (650, 1000 ve 2000 g/mol)
dontisiime etkisi incelenmistir. Sonug olarak, diisiik molekiil agirliginda PTMEG
kullaniminin verimi arttirdigi goériilmiistiir. Bunun nedeni molekiil agirlhigr diisiik
olan PTMEG’iin daha fazla hidroksil grubuna sahip olmasidir (Hsu ve Choi
1986). Ayrica kullanilan PTMEG’in molekiil agirhi@i arttikga sentezlenen
kopolimerlerin  mekanik  ozellikleri  kotiilesmektedir  (Mozheiko  2002).
Literatiirden elde edilen bu bilgiler dogrultusunda PTMEG’{in molekiil agirlig
1000 g/mol olarak se¢ilmistir.

Katalizor olarak kullanilan tetra-n-butil-ortotitanat, PET (poli(etilen
teraftalat)) ve PBT (poli(biitilen teraftalat)) gibi homopolimerlerin de
sentezlerinde hem transesterifikasyon hem de polikondenzasyon evrelerinde en
cok kullanilan katalizordiir. Ciinkii katalizor olarak kullanilan diger metal
tuzlarina (Zn, Mn, Co, Sb, Ca gibi) gore katalitik aktivitesi ve seciciligi daha
yuksektir (Mozheiko 2002, Yoon ve Park 1994).

DMT’'m PTMEG ile transesterifikasyonunda bes Onemli parametre
bulunmaktadir. Bunlar; reaksiyon sicakligi, katalizor derisimi, [PTMEG]/[DMT]
orani, [BD]/[DMT] orant ve PTMEG’nin molekiil agirligidir. [PTMEG]/[DMT]
oraninin reaksiyon doniistimii iizerinde etkisi azdir. DMT’in BD ile
transesterifikasyonu incelendiginde, [BD]/[DMT] oran1 arttikca doniisiimiin
onemli oranda degismedigi halde reaksiyon hizinin yavasladigi goriilmiistiir (Hsu
ve Choi 1986).

DMT’in siiblimlesmesini engellemek ic¢in 1,4-biitandiol stokiometrik
olarak hesaplanandan daha fazla kullanilmistir. Ayrica katalizoriin reaksiyonda
etkinligini slirdirmesi onemlidir (Mccarthy ve ark. 1997). Bu amagcla katalizor
yaklagik olarak 130-140 °C’de reaktore eklenmistir. Bdylece ortamdaki su
uzaklastirilarak katalizoriin etkinligini kaybetmesi 6nlenmistir.

Katalizor miktar1 arttikga doniisiimiin arttig1 ancak ¢ok miktarda katalizor
eklenmesi durumunda DMT’1in da metanol ile birlikte yogusturucuya gectigi ve
burada toplandigi bilinmektedir. Literatiirde bilinen maksimum katalizor miktari
3,1x10™* mol/I’dir. Daha fazla katalizér kullanilmasi DMT’n yogusturucuya
gecmesine sebep olmaktadir (Roslaniec ve Pietkiewicz 2002). Bu calismada

kullanilan katalizor miktar1 bu bilgiler degerlendirilerek belirlenmistir.
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Literatiirde, siire sabit tutularak transesterifikasyon sicakligr 180, 200 ve
220 °C olarak degistirilmis, artan sicakligin doniisiimii ve reaksiyon hizinm
arttirdigr gortilmiistiir (Hsu ve Choi 1986). Ancak, transesterifikasyonda 6nemli
olan ortamdaki metanolii uzaklastirmaktir. Bu calismada, sicaklik diisiik tutularak
PTMEG’in yiiksek sicakliktan bozunmasi engellenmeye calisiimistir.
Transesterifikasyon evresi 180 °C sicaklikta gerceklestirilmistir. Yogusturucuda
toplanan metanol belirli araliklarla gozlemlenerek, metanol ¢ikisi sona erene
kadar beklenmistir. Bu evre yaklasik olarak 90 dakika siirmektedir. PTMEG’{lin
sicakliktan etkilenmemesi i¢in siire olabildigince uzun tutulmamaya calisilmigtir.

Transesterifikasyon reaksiyonlar1 tersinirdir. Ancak ortamdaki metanol
uzaklastirilirsa reaksiyon ilerleyebilir (Hsu ve Choi 1986). Yetersiz karistirma hizi
veya katalizoriin aniden reaksiyon ortamina eklenmesi ile hizli bir metanol ¢ikisi
goriiliir. Bu da sicakligin aniden artmasina ve DMT, biitandiol buharlarinin
yogusturucuda toplanmasina sebep olur. Calismada karistirma hizi 200 rpm’de
sabit tutulmustur.

Transesterifikasyon sona erdikten sonra sicaklik yavas yavas arttirilarak
yiikseltilmistir. Yapilan 6n deneylerde polikondenzasyon sirasinda sicaklik degeri
240 — 260 °C arasinda degistirilerek, denemeler yapilmistir. Ancak 240 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda yapilan deneylerin sonucunda elde edilen polimerlerin
renklerinde bozulmalar gériilmiistiir. Bu nedenle polikondenzasyon sicakligi 240
°C, transesterifikasyon sicakligi ise 180 °C olarak belirlenmistir.

Polikondenzasyon evresinde polimerin molekiil agirligi arttikga,
viskozitesi de artmakta dolayisi ile mekanik karistirici zorlanmaya baglamaktadir.
Deney setinde karistiricinin  torku Olclilememistir. Ancak karistiricinin  hiz
gostergesinden karistiricinin donme hizinin (yaklasik 160 rpm) 6nemli miktarda
azaldig1 gozlemlenebilmistir. Bu noktadan sonra reaksiyon siiresi ile ilgili yapilan
deneylerde 90 dakikadan sonra elde edilen polimerlerde bozunma goriilmiis ve
polikondenzasyon siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir. Polimer reaktor
icerisinde uzun siire yiikksek sicakliga maruz kaldiginda 1s1l bozunmaya
ugramaktadir. Polimerler ¢ok yiiksek sicakliklara 1sitildiginda, oncelikle polimer
yapisindaki en zayif kovalent baglar kirilir ve polimer bozunmaya baslar.

Bozunmaya ugrayan polimerin mekanik dayanim, uzama gibi 6zellikleri zayiflar,
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bag kirilmalar1 sonucu sistemden gaz c¢ikist gozlenebilir, dig goriiniisii ve rengi
degisir (Roslaniec ve ark. 2003). Yapilan 6n deneylerde polikondenzasyon siiresi
uzun tutuldugunda belli bir siire sonra karistiricinin karistirma hizi tekrar
artmaktadir. Bu durum polimerin bozundugunu ve molekiil agirliginin diistigiini
gostermektedir.

Sentez i¢in polikondenzasyon evresinde yiiksek vakum uygulanmasinin
polimerin molekiil agirligini arttirmak i¢in en onemli etken oldugu goriilmiistiir.
Yeterli vakum uygulanamadiginda elde edilen polimer kirilgandir. Bu nedenle
polimer yapisindaki sert segment oranini arttirmak i¢in daha fazla 1,4 BD
eklendiginde polikondenzasyon sirasinda vakum yeterli gelmedigi i¢in BD’iin

fazlas1 ortamdan uzaklastirilamamistir.

4.1.2. Termoplastik poli(eter ester)lerin 6zelliklerinin belirlenmesi

Sentezlenen poli(eter ester)lerin fiziksel ve kimyasal 06zelliklerini
belirlemek amaci ile intrinsik viskozite, erime akis indisiy, NMR ve FT-IR

spektrumlar1 ve DSC termogramlari incelenmistir.

4.1.2.1. Erime akis indisi

210 °C’de 2,16 kg yiik altinda yapilan erime akis indisi dlglimlerinin
sonuglart Cizelge 4.1°de verilmistir. Bilindigi gibi erime akis indisi molekiil
agirhigy ile ters orantihidir. Degerler incelendiginde en diisiik erime akis indisine
dolayis1 ile en yiiksek molekiill agirligima sahip polimerin PEE 56 oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle ¢alismanin sonraki asamalarinda kompozitler
hazirlanirken en yiiksek molekiil agirligina sahip olan PEE 56 (PBT/PTMEG
agirlik¢a oran1 % 56/44) polimeri kullanilmistir.

Yapidaki sert segmentin artmasi ile erime akis indisinin azalmasi
beklenmektedir. Ancak degerlerden de goriildiigii gibi yapisinda yiiksek oranda
sert segment bulunan polimerlerin erime akis indisi oldukc¢a biiyiik degerlerdedir.
Bunun sebebi sistemdeki vakum degerinin yeteri kadar diisiiriilemedigi icin 1,4

biitandioliin ortamdan tamamen uzaklastirilamamasi olabilir. Ortamda bulunan

81



1,4 biitandiol polimer zincirlerinin birbirine baglanarak, yiiksek molekiil agirlikli
polimerlerin olusmasini engellemis olabilir. Bu polimerlerde gozlenen kirilganlik

da zincirlerin birbirlerine tam olarak baglanamadiginin bir kanitidir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen polimerlerin erime akis indisleri

Polimer PEE 52 PEE 56 PEE 60 PEE 69
Erime Akis Indisi

28,50 22,68 40,92 31,62
(g/10 dakika)

4.1.2.2. Intrinsik viskozite ve ortalama molekiil agirhg

Ubbelohde viskozimetresi ile yapilan viskozite 6lglimlerinde PEE 56 i¢in
intrinsik viskozite degeri 0,75 dl/g olarak belirlenmistir. Ek-1’de intrinsik
viskozite degerinin bulunmast i¢in ¢izilen ¢dzelti viskozitesininin polimer
derigimine kars1 grafigi verilmistir. Mark-Houwink Sakurada esitligi kullanilarak

belirlenen ortalama molekiil agirligi degeri 178000 g/mol’diir.

4.1.2.3. '"H-NMR ve *C-NMR analizleri

Kopolimerin  kimyasal bilesenlerini belirlemek amact ile NMR
spektrumlari alinmustir. PEE 56 polimerinin 'H-NMR spektrumu Sekil 4.1°de
verilmistir. Polieter grubuna ait oksijen ile birlesmis alifatik karbon atomlari,
(-CH,-O-CH;-) 3,4 ppm’de goriilmektedir. Ester grubuna bagli metil grubundaki
protonlar, (-OOC-CH,-), 4,4 ppm’de pik vermektedir. Aromatik protonlarin
rezonanslar1 8,2 ppm’de goriilmektedir (Aleksandrovic ve ark. 2002). "H-NMR
spektrumunda PBT-PTMEG kopolimerine ait spektrum kaymalar1 Cizelge 4.2°de
verilmistir. Farkli sert / yumusak segment oranlarindaki polimerlere ait 'H-NMR
spektrumlart Ek-2°de goriilmektedir. Tim polimerlerin spektrum kaymalar

Cizelge 4.2°deki veriler ile uyumludur.

82



o b e
13 1‘2 11 10 9 B ; [ 5 :1 3 i 1 ppm
RPN \ IR L ﬁ W
g &85 S ETE ] BlalEl8
9 A BER A meeR

Sekil 4.1. PBT-PTMEG (PEE 56) kopolimerinin 'H-NMR spektrumu (polikondenzasyon siiresi 90
dakika)

Cizelge 4.2. PBT-PTMEG kopolimerinin 'H-NMR spektrum kaymalar1 (Higashiyama ve ark.

1992)
KAYMA
SEGMENT PROTON

(6/ppm)

PBT Aromatik proton 8,2

(-00C-CH;-) 4,4

-CH,-CH,- 1,6

PTMEG -CH,-O-CH;- 3.4

-CH,-CH,- 1,6

(-O0C - CH; -) 4,4

Sekil 4.2°de gériilen PEE 56 kopolimerine ait ?C-NMR spektrumunda 165
ppm’de goriilen kimyasal kayma tereftalik asitteki karbonil atomlarindan

kaynaklanmaktadir. Siibstitlie aromatik karbonlar 134 ppm ve siibstitiie olmayan
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aromatik karbonlar 130 ppm’de pik gostermektedir. PTMEG, yumusak ve sert
segmente ait OCH, rezonanslar1 sirast ile 71 ve 65 ppm’de varligini
gostermektedir. PBT’nin CH, rezonanslar1 27 ppm’de, PTMEG’ninkiler ise
25 ppm’de goriilmektedir. 77 ppm’de goriilen kayma ise ¢oziicii olarak kullanilan

d-kloroforma aittir (Aleksandrovic ve ark. 2002, Gabrielse ve ark. 2001).
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Sekil 4.2. PBT-PTMEG (PEE 56) kopolimerinin *C-NMR spektrumu (polikondenzasyon siiresi
90 dakika)
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4.1.2.4. ATR-FTIR analizleri

PEE 56 kopolimerine ait FTIR spektrumu Sekil 4.3’de goriilmektedir.
Kopolimerin kimyasal yapisi incelendiginde sert segmentin karbonil ve aromatik
gruplari, diger taraftan yumusak segmentin CH, ve eter fonksiyonel gruplari
icerdigi goriiliir. 1720 ve 726 cm ' dalga sayisindaki pikler sert segmente aittir.
2938 ve 2854 cm ' dalga sayisindaki pikler C-H gerilim titresimlerini gosterir ve
cogunlukla yumusak segmente aittir. Bu piklerin siddetleri sert segmentte
yumusak segmente gore daha disiliktir. Cizelge 4.3’de PBT-PTMEG

kopolimerinin FTIR spektrumunda goriilen fonksiyonel gruplar 6zetlenmistir.
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Sekil 4.3. PEE 56 kopolimerinin ATR-FTIR spektrumu
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Cizelge 4.3. PBT-PTMEG kopolimerine (PEE 56) ait FTIR spektrumu (Fakirov ve Gogeva
1990a,b)

Dalga Sayisi (cm™) Fonsiyonel Grup

2938 ve 2854 |-C-H (Bu pikin siddeti, yap1 icerisindeki yumusak
fazin % agirhig arttikca artmaktadir. Dolayisiyla

malzemenin elastikiyetini belirler).

1720 Ester grubundaki (C=0) titresimleri
1300-1100 |-(C-CO-0O-C)- ve -(C-O-C)- gruplar1
1600 tereftalik benzen halkasindaki -C-C- (Yapidaki

PBT miktar ile ilgilidir. Sert segmentin % agirlig1
arttik¢a pik siddeti artmaktadir).

1017 aromatik -C-H- (Yapidaki PBT miktar ile ilgilidir.
Sert segmentin % agirligr arttikca pik siddeti
artmaktadir).

726 =0

C

S
sert segmentteki O grubu

1017 ecm™ dalga sayisindaki pik (aromatik -C-H- grubu) kopolimerin
yapisinda bulunan toplam sert segment miktarini belirler. Bu pikteki siddetin
biiytikliigii sert segmentin yap1 icerisindeki derisimi arttik¢a artmaktadir. Sekil 4.4
farkli PBT/PTMEG oranlarina sahip polimerlerin ATR-FTIR spektrumlarini
gostermektedir. Sekilden de goriildiigli gibi kopolimerlerin sert segment

oranlarindaki degisim az oldugu i¢in pik siddetinde degisim gozlemlenememistir.
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Sekil 4.4. Farkli PBT/PTMEG oranlarina sahip polimerlerin ATR-FTIR spektrumlar1 (a) PEE 52,
(b) PEE 56, (c) PEE 60

4.1.2.5. DSC analizleri

Sekil 4.5 PEE 56 kopolimerine ait DSC termogramini gostermektedir.
Farkli oranlarda hazirlanan kopolimerlere ait DSC termogramlar1 Ek-3’de
verilmistir.

Sentezlenen polimerlerin 1sitma ve sogutma sirasinda alinan DSC
termogramlari erimenin 180-220 °C sicaklik araliginda gerceklestigini
gostermektedir. Erime piklerinde daha yiiksek sicaklik degerlerinde goriilen ikinci
kiigtik pik polimer yapisinda sentez sirasinda olusan farkli uzunluklardaki PBT
segmentlerinden kaynaklanan farkli biiyiikliikklerdeki kristallerin =~ varligim
gosteriyor olabilir. Diger taraftan bu kiiglik pikin varliginin nedeninin 1sitmanin
devam etmesi durumunda kristallerin  yeniden yapilanmasindan da
kaynaklanabiliyor olabilecegi diisiiniilmektedir. Literatiirde yapilan bir ¢aligmada

da sentezlenen kopolimerin erime piklerinde iki farkli pike rastlanilmis, bu
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durumun PBT segmentlerinin farkli uzunluklarda olmasindan kaynaklanabilecegi

seklinde agiklama yapilmistir (Aleksandrovic ve ark. 2002).
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Sekil 4.5. PBT-PTMEG kopolimerinin (PEE 56) DSC diyagrami

Cizelge 4.4’de kopolimerlerin DSC diyagramlarindan elde edilen
kristallenme sicakligi, erime sicakligi, erime entalpisi, % kristallenme derecesi ve
% kristallesen sert segmentlerin orani verilmistir. Yapidaki sert segment orani
arttikca kristallenme sicakligi, erime sicakligi ve % kristallenme derecesi
degerlerinde genel bir artis goriilmiistiir. Bunun sebebi, sert segmentin malzemeye
kristallik  saglamasidir. Sert segmentin orani1 arttikca erime noktalari
yiikselmektedir. Sert segmentin oraninin artmasi demek yapida daha uzun sert
segmentlerin olmasi ve bunun da daha biiylik kristaller olugturmasi demektir

(Kricheldorf ve ark. 2001).
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Bir homopolimer olan PTMEG’iin camsi gecis sicakligi (-)90 °C’dir.
Diyagramlarin hi¢ birinde PBT 1n camsi1 gecis sicakligi (30—60 °C) civarinda bir
degisim gozlenmemistir.

Yapilan ¢alismalarda agirlikga % 40’dan fazla yumusak segmente sahip
kopolimerlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini yumusak segmentin belirledigi ve
sert segmentin yiizdesi arttirildiginda malzemelerin kristallenme derecesi, erime
sicakligi, kristallenme sicakligi gibi 6zelliklerinin PBT nin degerlerine yaklastig

goriilmiistiir (Mozheiko 2002).

Aslinda PTMEG da kristallenme gosteren bir polimerdir. Ancak
kristallenme i¢in kopolimer icerisindeki yumusak segmentin molekiil agirliginin
yiiksek olmasi1 dolayisi ile segmentlerin uzun olmasi gereklidir. Oysa sentezlenen

kopolimerdeki PTMEG’{in molekiil agirlig1 sadece 1000g/mol’diir.

Polimerlerin erime entalpileri hem birinci hem de ikinci 1sitma egrisinden
olgiilmiistiir. Ikinci egriden elde edilen degerler (AH,;) birinci 1sitma egrisinden
elde edilen degerlere gore diisiis gdstermistir.

Cizelge 4.4’deki sonuglardan goriilmektedir ki PBT’nin bir kismi
kristallenmis, bir kismi da amorf yapiya katilmistir. % kristallinite degerleri
diisiiktiir. Sert segment, PBT’nin T, degeri (30—60°C) yumusak segment,
PTMEG’nin erime noktasina (25-33 °C) yakindir (Iroh 1999). Polimer reaktoérden
cikarildiktan sonra yavas sogutma yapildig1 i¢in kristallenme de yavas olacaktir.
Yumusak segmentin kristallenme sicakliginda zaten kristallenmis olan sert
segment yumusak segment cevresinde c¢apraz baglar kurdugu i¢in yumusak
segmentin kristallenmesini engelleyecektir. Ayni zamanda sert segment ne kadar
cabuk ve ¢ok kristallenme gosterirse yumusak segmentten daha az etkilenecek ve
kristallenme artacaktir (Wang ve ark. 1999).

Kristallenme derecesi (X.) % 13-22 arasinda degisirken, % kristallesen
sert segmentlerin oram1 (X, ') degerleri % 25-36 arasinda degismektedir. Bu
sonug, toplam PBT segmentlerinin % 36’sindan daha azimi kristallerin
olusturdugunu gostermektedir, segmentlerden bir kism1 amorf yapiya katilmistir.
X degerleri polimerlerin olusum kompozisyonundan bagimsizdir. Bu sonuglar
daha once bu konuda yapilan ¢alismalarla benzerlik gostermektedir (Dojcinovic

ve ark. 2005, Apostolov ve Fakirov 1992, Gabrielse ve ark. 2001).
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4.2. Cinko Oksit Dolgu Maddelerinin Sentezlenmesi ve Ozelliklerinin

Belirlenmesi

4.2.1. Cinko oksit dolgu maddelerinin sentezlenmesi

Bu c¢alismada ¢inko oksit sentezi yas kimyasal yontem ile
gerceklestirilmistir. Geleneksel ¢oktiirme yonteminde amonyak, metal katyonlari
iceren ¢ozeltiye dogrudan ilave edilir. Ancak ¢ozelti derisimi hizla degistigi icin
partikiillerin seklini ve boyutunu kontrol etmek zordur. Daha iyi kontrol yas
kimyasal yontemde oldugu gibi amonyagi ¢oOzeltiye molekiiler diizeyde ilave
etmekle saglanabilir. Yas kimyasal yontemin en Onemli 6zelligi amonyum
hidroksitin ¢ozelti icerisinde sicaklikla ayrismasi ve bdylece ¢dzeltinin pH’imnin
diizenli bir bigimde artarak ¢Oktiirmenin gerceklesmesidir. Metal tuzu igeren
asidik bir ¢ozelti igerisinde ¢oziinen amonyum hidroksit sicaklik yaklasik 85°C’ye
ulagtiginda iyonlarma aynisir. Cozeltide pH’in kademeli olarak artmasi
cekirdeklesmenin baslamasi ve sonrasinda tane boyutunun diizenli olarak

biiylimesi i¢in gerekli kosuldur (Song ve Kang 2000).

4.2.2. Cinko oksit dolgu maddelerinin modifikasyonu

Partikiil ve matris arasindaki ylizeysel yapismanin diisiik olmasi
kompozitlerin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle
anorganik partikiillerin ylizeylerini modifiye etmek i¢in ¢esitli baglayici1 ajanlar
kullanilmaktadir. Cogu baglayicilar genellikle iki fonksiyonel gruba sahip
olmaktadir. Bu gruplar hem anorganik dolgu maddeleri hem de organik matris ile
reaksiyona girebilmektedir (Zhou ve ark 2005).

Yiizey modifikasyonu ile nanopartikiillerin yiizeyinde olusacak olan reaktif
gruplarin veya kisa polimer zincirlerin polimer matrise fiziksel veya kimyasal
olarak baglanmasi1 kompozitlerin 6zelliklerini iyilestirmek ic¢in kullanilan bir

yontemdir.
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Bu calismada, PVP amorf, yiiksek adsorbe olma 6zelligine sahip, alkol ve
suda iyl c¢Oziinebilen bir polimer olmasi nedeni ile c¢inko oksitlerin ylizey
modifikasyonu i¢in tercih edilmistir (Gnatowski ve Koszkul 2005).

PVP yapisindaki fonksiyonel gruplar nedeni ile proton tutma Ozelligine
sahiptir. Ayn1 zamanda PTMEG de zincir uclarinda bulunan iki hidroksil grubu ile
proton vermek ister. PVP’nin zincir ucglarindaki karbonil grubunda bulunan
oksijen atomu ile PTMEG’in hidroksil grubundaki hidrojen atomlar1 hidrojen
baglar1 olusturmaktadir. Literatiirde PTMEG ile benzer kimyasal yapida bulunan
PEG ve PVP ile ilgili yapilan ¢aligmalarda iki polimerin birbiri ile uyumlu oldugu
ve bu iki polimerle hazirlanan karisimlar ile ilgili ¢alismalar bulunmaktadir
(Vartapetian ve ark. 2001, Feldstein 2003).

Ayrica PVP’nin amit grubunda bulunan oksijen ile ZnO ylizeyinde
bulunan hidroksil gruplarinin hidrojen bagi olusturmasi beklenmektedir (Sekil

4.6) Boylece ZnO partikiillerinin kompozit igerisinde kiimelesmesi 6nlenmis olur.

Zn0O
CHy-CH
: N L H?.L
% wo
T o
PVP
Hidrojen
baglar

Sekil 4.6. PVP ve ZnO molekiilleri arasinda hidrojen baglarinin olusumu
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4.2.3. Al katkih ¢inko oksit hazirlanmasi

Yariiletken malzemeler icerisine yapilan katkilamadan sonra, elektriksel
ozelliklerinde 6nemli degisiklikler meydana gelir. Bu durumda istenilen 6zellikte
yariiletken elde etmek i¢in, yariiletken igerisine belirli oranda safsizlik atomlari
katkilanir. Bu calismada ZnO’in elektriksel iletkenligini arttirabilmek icin katki

maddesi olarak Al kullanilmistir.

4.2.4. Cinko oksit dolgu maddelerinin 6zelliklerinin belirlenmesi

4.2.4.1. Partikiil boyutu ve zeta potansiyeli olciimleri

Zeta potansiyeli sistemin kararlilig1 hakkinda bilgi verir. Zeta potansiyeli
degeri sifira yakin olursa sistem kararsiz olur. Sifirdan uzaklasip (+) ve (-)
degerlere yaklasirsa sistem kararl hale gelir.

ZnO’in isoelektrik noktast pH 9-10 arasindadir. Partikiiller bu noktanin
altinda (-) yiikli, tstlinde (+) yiikliidiir (Lakhwani ve Rahaman 1999).

Hidrotermal yontemle sentezlenen ZnO partikiilleri iizerinde farkli pH
degerlerinde PVP adsorpsiyonu incelenmistir. ZnO’in suda az da olsa ¢oziindiigii
bilinmektedir. ZnO ylizeyi su igerisinde hidroliz olur ve ylizeyde hidroksit olusur.
Bu nedenle soliisyonun pH degeri ayarlanarak, ZnO’in su igerisindeki
¢cOziinlirliigl degistirilmistir.

Partikiillerin zeta potansiyel degerleri Cizelge 4.5’de goriilmektedir.
Sentezlenen ZnO partikiillerinin ortalama zeta potansiyeli +25,4 mV, ¢inko oksit
sentezi sirasinda PVP soliisyon igerisine eklendiginde elde edilen partikiiliin zeta
potansiyel degeri +25,6 mV olarak bulunmustur. n-ZnO partikiiliiniin sulu
cozeltisinin pH degeri arttik¢a zeta potansiyeli azalmistir. Dolayisi ile ¢ozeltinin
kararlilig1 azalmistir. pH 7,3’de zeta potansiyeli en yiiksek degerine (35 mV)
ulasmistir. Yiizey yiikiindeki bu degisim PVP’nin ZnO {izerine basarili bir
bicimde tutundugunu gostermektedir. Bu nedenle sonraki islemler i¢in gerekli
olan PVP ile modifiye edilmis ZnO partikiilleri pH degeri 7,3 olarak sabit

tutularak hazirlanmistir.
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Al katkili ¢inko oksit 6rneklerinde zeta potansiyeli degerlerinde 6nemli bir
degisiklik olmamustir. Bu partikiillerin sinterlemeden dolayr boyutlar1 6nemli

derecede artmustir.

Cizelge 4.5. Cinko oksit 6rneklerinin tane boyutu ve zeta potansiyeli degerleri

ZnO Ornegi Partikiil Zeta Potansiyeli

Boyutu (nm) (mV)
Sentez ZnO 315 254
Al katkil1 ZnO 1319 23,0
Sentez sirasinda PVP eklenmis ZnO 350 25,6
Ticari olarak satin alinan n-ZnO 54 249
PVP ile modifiye edilmis n-ZnO (pH 7,3) 144 35,0
PVP ile modifiye edilmis n-ZnO (pH 9,0) 165 33,3
PVP ile modifiye edilmis n-ZnO (pH 11,6) 152 24,4

4.2.4.2. FT-IR analizleri

Cinko oksit drneklerinin FT-IR spektrumlar1 (Sekil 4.7) sentezlenen ¢inko
oksit olusumunu gozlemlemek, Al katkilama ve PVP ile modifikasyonundan
sonra ¢inko oksit yiizeyinde adsorplanmasi muhtemel bir bilesigi tanimlamak i¢in
alimmustir.

FT-IR spektrumundaki 3000-3600 cm™ arasindaki pik ZnO iizerindeki
-OH grubunu isaret etmektedir (Liufu ve ark. 2004). 473 ve 532 cm’ dalga
sayilarindaki pikler Zn-O titresimlerine isaret etmektedir. Sentezlenen ¢inko oksit
orneginin spektrumunda (Sekil 4.7d) sentezden kaynaklanan organik kalintilara
rastlanmamistir. Bu da ¢inko oksidin saf olarak sentezlendiginin kanitidir. 1630-

1640 cm™ araligindaki pik yiizeydeki —OH grubunu gostermektedir. Sentezlenen
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cinko oksit rneginde 2350 cm™ dalga sayisinda yiizeydeki metal katyonlarinin

havadaki ortamdan adsorbe ettigi CO; piki goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Cinko oksit 6rneklerinin FT-IR spektrumlart a) Al katkili ZnO b) nano boyuttaki ZnO c)
PVP ile modifiye edilmis ZnO d) sentezlenen ZnO

Saf PVP molekiiliine ait FT-IR spektrumunda —OH titresimleri (3440
cm '), CH; gerilme titresimleri (2956 cm™"), C=0 titresimleri (1652 cm '), CH,
biikiilme titresimleri (1423 cm') ve C-N titresimleri (1292 cm') dalga
sayilarinda goriilebilir (Wei ve ark. 2009). PVP ile modifiye edilmis ZnO ve
sentezlenen ZnO 6rneklerinin spektrumlart incelendiginde (Sekil 4.7 ¢ ve d) iki
spektrumun da hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir. PVP molekiiliine ait
herhangi bir pike rastlanilmamistir. Zeta potansiyeli degerlerindeki degisim de
(Cizelge 4.5) PVP’nin yiizeye modifiye oldugunun kanitidir. Al katilimi ile ¢inko
oksit FT-IR spektrumunda bir farklilik gozlemlenmemistir (Sekil 4.7 a).
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4.2.4.3. TGA analizleri

Cinko oksit yiizeyine adsorbe olan PVP miktarim1 belirlemek i¢in PVP
polimerinin, sentezlenen ZnO ve PVP ile modifiye edilmis ZnO partikiillerinin
TGA analizleri yapilmistir. Numunelerin TGA termogramlar1 Ek-4’de verilmistir.

Termogramlar incelendiginde PVP polimerinin 350 °C’ye kadar
bozunmadig goriilmektedir. Bu sicakliga kadar toplam kiitle kayb1 % 13,8°dir. Bu
kayip polimer igerisindeki su molekiillerinden ve diisiik molekiil agirligina sahip
polimerlerden kaynaklanmaktadir. Yaklasik olarak 350 °C’de baslayan hizli kiitle
kayb1 435 °C’de maksimum hiza ulasmaktadir. 500 °C sicakliga kadar polimer
kiitlesinin yaklagsik olarak % 94’ii kaybedilmektedir.

ZnO partikiillerinin termograminda 160 °C’de kiitle kayb1 % 0,95°tir. Bu
kaybin fiziksel olarak ZnO iizerine baglanmis su molekiillerden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. 160-350 °C arasindaki kayip (% 0,91) sentez sirasinda
partikiiller iizerinde kalmis olan organik bilesiklerden kaynaklaniyor olabilir. Bu
miktar ¢ok kiigiiktiir. Ayn1 6rnegin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.7d) herhangi bir
organik kalintiya rastlanilmamustir. Artan sicaklik ile birlikte 350-800 °C arasinda
kiitle kayb1 % 0,72°dir. Bu kayip biiyiik olasilikla kimyasal olarak partikiil
ylizeyine bagli bulanan su molekiillerinden kaynaklanmaktadir.

PVP ile modifiye edilmis ZnO partikiiliiniin termogrami incelendiginde saf
ZnO molekiiliinde oldugu gibi 160 °C’ye kadar yiizeye fiziksel olarak baglanmis
su molekiillerinden kaynaklanan bir kiitle kayb1 (% 0,95) gozlemlenmektedir.
160-350 °C arasindaki kayip % 1,59°dur. Gorildiigi gibi saf ZnO’e gore kiitle
kayb1 artmigtir. PVP polimerinin bozundugu sicaklik araliginda 350-500 °C kayip
% 1,2°dir. Diger yandan aymi aralikta saf ZnO partikiiliiniin termograminda
gbzlenen kayip % 0,4°diir. Aradaki farkin (% 0,8) ZnO iizerine adsorbe olan
PVP’den kaynaklandig:i diisliniilmektedir. Deneysel islemler sirasinda ZnO
partikiillerinin % 1’1 kadar PVP kullanildig1 g6z oniinde tutuldugunda yaklasik
olarak konulan PVP miktarinin % 80’inin partikiiller tizerinde adsorbe oldugu

sOylenebilir.
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4.2.4.4. SEM analizleri

Calismada sentezlenen ZnO tozun sekil ve biiylikliikk 6zellikleri ¢ekilen
SEM goriintiilerinden elde edilmistir. ZnO tozun SEM mikrografi Sekil 4.8’de
verilmigtir. Kiicilk ve biiylik tanelerin bir arada bulundugu komplike bir
morfolojiden s6z edilebilir. Tanelerin yaklasik olarak uzunluklari 500 nm ve

genislikleri 200 nm’dir.

Sekil 4.8. Sentezlenen ¢inko oksit partikiillerinin SEM mikrografi a) x 10 000 biiyiitme
b) x 20 000 biiylitme

Partikiiller PVP ile modifiye edildiginde boyutlarinda 6nemli bir degisiklik
olmamustir (Sekil 4.9).

Al katkilh ZnO o6rneklerinin SEM  mikrograflarindan sinterlenmis
partikiillerin boyutununun arttig1 goriilmektedir. Sinterleme isleminden sonra tane
sinirlar1 yeni bir yapilanma i¢ine girmistir. Tane boyutu yaklasik olarak 1 pm’dir.
Ayni sonuglar tane boyutu Ol¢limiinden de gozlemlenmistir. Partikiillerin boyutu
ve sekli genel olarak tekdiizedir. Sekil 4.10b’de nano boyuttaki Al partikiilleri

goriilebilmektedir.
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Sekil 4.9. PVP ile modifiye edilmis ¢inko oksit partikiillerinin SEM mikrografi a) x 10 000
biiyiitme, b) x 20 000 biiyilitme

Sekil 4.10. Sentezlenen ¢inko oksit partikiillerinin SEM mikrografi a) x 10 000 biiyiitme
b) x 20 000 biiyiitme
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4.2.4.5. XRD analizleri

Sekil 4.11’de sentezlenen ZnO Orneginin X-1g1m1 kirmim spektrumu
verilmigtir. Piklerin hekzagonal yapidaki ZnO partikiillerine ait oldugu ve
polikristal yapida olduklar1 goriilmektedir. 26 = 32, 35, 36, 48; 57, 63 tarama
acisinda goriilen pikler ZnO’e ait karakteristik piklerdir (Anzlovar ve ark. 2008).
20 = 36° ’da beklendigi gibi en siddetli pik gozlemlenmistir ve (101)
dogrultusunda tercihli bir yénelim vardir. Ikincil mevcut pikler (100), (002), (102)
ve (110)’dir. Spektrumda ¢inko hidroksite (Zn(OH),)’e ait bir pike
rastlanmamustir. Literatiirde Zn(OH), nin baz1 karakteristik pikleri 20 = 20, 28,
33, 40, 41 tarama acisinda verilmistir (Vazquez ve ark. 2004, Xie ve ark. 2009).
Ancak ayni 6rnegin FT-IR spektrumunda yiizeye bagli —OH pikleri gozlenmistir
(Sekil 4.7d). Buradan —OH grubunun yiizeyde c¢ok az da olsa var oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.11. Sentezlenen ZnO partikiillerine ait XRD spektrumu

XRD spektrumlart (Sekil 4.12 ve 4.13) incelendiginde PVP ile modifiye
edilmis ve Al katkili ZnO’in saf partikiiller ile ayni oldugu kristal yapisinin
degismedigi goriilmiistiir. Ancak Sekil 4.13’de spektrumdaki piklerin daraldigi
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goriilmektedir. Bunun nedeni Al katkili ¢inko oksidin sinterleme sonrasi partikiil

boyutunun artmasi, boylece drnekten yansiyan X-1sin1 miktarinin azalmasidir.
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Sekil 4.12. PVP ile modifiye edilmis ZnO partikiillerinin XRD spektrumu
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Sekil 4.13. Al katkili ZnO partikiillerinin XRD spektrumu
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4.2.4.6. Elektriksel olciimler

Calismanin bu kisminda, nano boyuttaki ZnO partikiillerinin igerisine yine
yiiksek saflikta molce % 2 oraninda aliiminyum oksit (Al,O3) nanopartikiilleri
ilave edilmistir. Hazirlanan tabletler ile yapilan elektriksel dl¢limlerin sonucunda
Al katkili ZnO tozun dzdiren¢ degeri 1,9x10° Q.cm iken ZnO partikiillerinin
7,7x10° Q.cm olarak olgiilmiistiir. Literatiirdeki 6rneklerle aym dogrultuda
yaklasik 10% oraninda bir diisiis vardir.

ZnO n-tipi bir yariletkendir. Katilan elementlerle p-tipi bir ZnO elde
edilirse, bu yeni malzeme optoelektronik cihazlarda kullanilabilir. Bu nedenle bu
yonde yapilan g¢aligmalar aragtirmacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. Yapilan
caligsmalarda, bakirin (Cu) ZnO’e katilmas ile elektriksel iletkenligi arttiracagi
diisiiniilmiig, ancak tam tersine Cu iletkenligi azaltmistir. Bu nedenle Cu katkili
ZnO igerisine H' iyonu iyon implantasyonu teknigi ile katilmistir. H™ iyonunun
Cu dop edilmis ZnO’e implantasyonu ile elektriksel direng degeri 2,2x10° Q.cm
iken 6,6x 10 Q.cm olarak degismistir (Zhou ve ark. 2004).

Bu alanda yapilan diger bir ¢aligmada bazi elementlerin (Al, Li, Co, Mn,
Cu) ZnO igerisine katilarak ZnO’in elektriksel iletkenligi {izerindeki etkilerini AC
empedans spektroskopisi ile incelemislerdir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda Al
katkili ZnO partikiillerinin elektriksel direnglerinin 10° kati kadar diistiigii, Li
katkilr partikiillerin ise direnglerinin arttig1 goriilmistiir. 3d gecis elementleri olan
Mn, Co ve Cu metallerinin katilmasi ile ZnO’in elektriksel direnci artmistir. Ayni
caligmada H' iyonu da iyon implantasyonu teknigi ile ZnO igerisine katilmistir.
Elektriksel diren¢ degeri 20 Q.cm’den 2,9x 107 Q.cm degerine ulasmistir (Zhou
ve ark. 2003).
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4.3. Kompozitlerin Hazirlanmasi ve Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.3.1. Kompozitlerin hazirlanmasi

Mikro harmanlayicida hazirlanan kompozitlerde polimer matris olarak
PEE 56, dolgu maddesi olarak ise degisik tiir ve boyutlarda ¢inko oksit 6rnekleri

kullanilmastir.

4.3.2. Kompozitlerin 6zelliklerinin belirlenmesi

Polimer igerisine farkli oranlarda cinko oksit eklenmesi ile polimerin
kimyasal yapisinda meydana gelebilecek degisimler FT-IR analizi ile
arastirilmistir. Kompozitlerin morfolojileri SEM ve TEM ile incelenmis mekanik,
elektriksel ve 1s1l o6zelliklerindeki degisimler analiz edilerek tartisilmistir. Isil
ozellikler DSC, TGA ve DMA o6l¢limleri, mekanik 6zellikler mekanik test l¢iimi
ve elektriksel 6zellikler DC (dogru akim) ve AC (alternatif akim) Slgiimleri ile

incelenmistir.

4.3.2.1. FT-IR analizleri

Sekil 4.14 ve 4.15°de sirast ile n-ZnO ve m-ZnO eklenmis kompozitlerin
ATR-FTIR spektrumlart goriilmektedir. Spektrumlar incelendiginde ¢inko oksit

eklenmesi ile polimerin yapisinda bir degisme olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Farkli derisimlerde n-ZnO igeren polimer kompozitlerin ATR-FTIR spektrumlart (ZnO
derigimleri, % (a) 0, (b) 5, (c) 10, (d) 15)
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Sekil 4.15. Farkli derisimlerde m-ZnO igeren polimer kompozitlerin ATR-FTIR spektrumlari
(ZnO derigimleri, % (a) 0, (b) 5, (¢) 10, (d) 15)
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PVP ile modifiye edilmis ZnO eklenmis kompozit (Sekil 4.16) ile PEE 56
(Sekil 4.3) spektrumlar1 incelendiginde PVP ile ilgili herhangi bir pike
rastlanmamistir. Bunun nedeni PVP’nin kompozit igerisinde c¢ok kiiclik bir
derisimde olmasi olabilir. Ancak polimerde bulunan 1720 cm™ dalga sayisindaki
karbonil (C=0) piki 1711 cm™ dalga sayisina dogru kaymustir. Bu kaymanin
nedeni PVP’nin amit gruplart ve kopolimerin karbonil gruplar1 arasindaki

etkilesim olabilir (Taghizadeh ve ark. 2009, Meinhold ve ark. 2004).
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Sekil 4.16. % 15 oraninda PVP-ZnO iceren polimer kompozitin ATR-FTIR spektrumu

4.3.2.2. DSC analizleri

Kompozitlerin DSC analizleri (-)70 — 250 °C araliginda yapilmistir.
Cizelge 4.6’da m-ZnO ve n-ZnO igeren kompozitlerin DSC analizleri sonucu elde
edilen kristallenme sicakligi, erime entalpisi, erime sicakligi ve % kristallenme

derecesi degerleri goriilmektedir.
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Nanopartikiillerin eklenmesi ile kompozitlerin kristallenme (T.) ve erime
sicakliklarinda (Ty,) bir degisiklik olmamistir. Yapilan farkli bir calismada
polimer matrise karbon nanotiip eklenerek hazirlanan kompozitlerde de Ty, ve T,

sicakliklarinda degisiklik goriillememistir (Kwiatkowska ve ark. 20006).

Polimerlerin erime entalpileri hem birinci hem de ikinci 1sitma egrisinden
dl¢iilmiistiir. Tkinci egriden elde edilen degerler (AH,) birinci 1sitma egrisinden

elde edilen degerlere (AH,,;) gore diisiis gostermistir.

Kompozitlerin % kristallenme derecesi, X. degerleri incelendiginde
icerisindeki dolgu maddesi miktar1 arttik¢a kristallenmenin az da olsa azaldigi
goriilmektedir. ZnO partikiilleri ¢ekirdeklendirici ajan gibi davranmamis
kristallenmeyi azaltmistir (Chen ve ark. 2007). Partikiillerin eklenmesi ile
engellenen polimer zincirlerinin hareketliligi kiiciik ve kusurlu kristallerin
olugsmasina neden olur. Kristallerin biiyiimesi yavaslar. Yapida ergime 1sis1 diisiik

kristal fazin olusumuna yol agar (Weon ve Su 2006, Zuiderduin ve ark. 2003).

4.3.2.3. TGA analizleri

Saf polimer ve farkli tiirde ZnO partikiillerinin katildigi kompozitlerin
TGA analizleri Ek 5’de verilmistir. Analizler azot atmosferinde 800 °C sicakliga
kadar c¢ikilarak gergeklestirilmistir. Sekil 4.17- 4.20°de kompozitlerin sicaklik ile
degisen kiitle kayiplar1 goriilmektedir. Tiim kompozitler ve saf polimerin 300
°C’ye kadar bozunmadan kaldigi goriilmektedir. 800 °C’de bozunmadan kalan
kiitle miktarinin kompozit igerisine eklenen ZnO derisimi ile dogru orantili olarak
artt1ig1 sdylenebilir.

Orneklerde kiitle kayb: iki veya ii¢ asamada gerceklesmektedir. Bunun
nedeni farkli molekiil agirligina sahip sert segmentlerin bulunmasi olabilir. Diigiik
molekiil agirligina sahip sert segmentler daha diisiik sicaklikta bozunurken,
yiiksek molekiil agirligina sahip sert segmentler daha yiiksek sicaklikta bozunuyor
olabilirler. Saf polimerin termogravimetrik egrisinde de kiitle kaybinin birden
fazla asamada gozlenmesi nedeni ile bu durumun ZnO’in bir etkisi olmadigi
aciktir. Etilen oksit - etilen tereftalat segmentli kopolimerlerin sentezi ve

karakterizasyonuna yonelik bir ¢aligmada da kiitle kaybmin farkli asamalarda
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gerceklesmesinin - nedeninin  polimerin  yapisindaki  heterojen  yapidan

kaynaklandig1 belirtilmistir (Ma ve ark. 1998).
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Sekil 4.17. Saf polimer ve n-ZnO kompozitlerinin sicakliga bagli olarak degisen kiitle kaybi

degerleri
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Sekil 4.18. Saf polimer ve m-ZnO kompozitlerinin sicakliga bagli olarak degisen kiitle kayb1

degerleri
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Sekil 4.19. Saf polimer ve s-ZnO kompozitlerinin sicakliga bagli olarak degisen kiitle kaybi

degerleri
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Sekil 4.20. Saf polimer ve pvp-ZnO kompozitlerinin sicakliga bagli olarak degisen kiitle kayb1

degerleri

Cizelge 4.7°de polimer ve kompozitlerde ilk kiitle kaybinin gézlendigi
sicaklik (T;), bu noktadaki kiitle miktar1 (M;), kiitle kaybininin maksimum oldugu
sicaklik (Tpaks) ve bu noktadaki kiitle miktart (Mpaks) verilmistir. Sonuglar
incelendiginde T; ve Tuas sicakliklarmin artan ZnO derisimi ile azaldigi
goriilmiistiir.

PMMA/ZnO kompozitlerinin 1s1l kararliligin1 belirlemek amaci ile yapilan
bir ¢alismada yerinde polimerizasyon teknigi ile hazirlanan kompozitlerde ZnO’in
polimerin 1s1l kararliligint 30—40 °C arttirdig1 goriilmiistiir. Diger taraftan eriyik
karigtirma yontemi ile hazirlanan kompozitlerde ayni etkiye rastlanilmamigtir
(Anzlovar ve ark. 2008). Isil kararliligin artmasinin nedeni ZnO partikiilleri ve
polimer arasindaki kimyasal veya fiziksel etkilesim sonucu zincirlerin
hareketlerinin engellenmesidir. Nanopartikiil igeren kompozitler polimer ile
etkilesen ylizey alaninin artmasi sonucu daha yiiksek 1s1l dayanima sahiptir.

Bozunma sicakliginin diismesinin nedeni ZnO eklenmesi ile polimer
zincirleri arasindaki baglarin zayiflamasi olabilir. Benzer sonuglar PS/PMMA-
Zn0O kompozitleri ile ilgili olarak literatiirde yapilan bir ¢alismada da belirtilmistir
(Hong ve ark 2006).
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Cizelge 4.7. Polimer ve kompozitlerde ilk kiitle kaybinin gozlendigi sicaklik (T;), bu noktadaki
kiitle miktart (M;), kiitle kaybmmin maksimum oldugu sicaklik (T.s) ve bu

noktadaki kiitle miktart (M) degerleri

Polimer/Kompozit | T;(°C) | M;(%) | Tmaks (°C) | Minaks (%)
PEE 364 97,0 389 70,9
PEE/n-ZnO 3 357 97,3 384 74,3
PEE/n-ZnO 5 327 96,4 390 64,8
PEE/n-ZnO 10 350 95,1 382 71,2
PEE/m-ZnO 3 349 97,2 378 74,5
PEE/m-ZnO 5 339 96,7 372 73,7
PEE/m-ZnO 10 331 97,7 367 75,7
PEE/s-ZnO 3 345 97,0 373 73,0
PEE/s-ZnO 5 337 98,1 372 74,8
PEE/s-ZnO 10 336 98,1 370 74,4
PEE/pvp-ZnO 3 348 96,7 375 74,0
PEE/pvpZnO5 | 343 | 978 373 76,2
PEE/pvpZnO 10 | 339 | 970 | 369 77,7

4.3.2.4. DMA analizleri

Polimer ve kompozitlerin viskoelastik davranislari yi1§ilma modiili (E”)
yitirilme modiilii (E")ve kayip faktor (tan &) degerleri dlgiilerek DMA analizi ile
belirlenmigtir. Sekil 4.21°de saf polimerin ve agirlik¢a % 15 oraninda m-ZnO, n-
ZnO ve s-ZnO igeren kompozitlerin yigilma modiilii (E') degerleri goriilmektedir.
ZnO eklenmesi ile kompozitlerin yigilma modilleri saf polimerinki ile
kargilagtirildiginda degismemistir. Bu da ZnO’in katilmasmnin malzemenin
rijitligini arttirmadigimi gosterir (Broza ve ark. 2005). Yigilma modiilii (E") diisiik

sicakliklarda hizhi bir diistis, T, noktasindan sonra ise genis bir diizlik
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gostermistir. Bu diizliiglin genisligi polimerin elastik davranisini, elastik kullanim

araligim belirler (Ukielski 2000).
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Sekil 4.21. Kompozitlerin sicakliga bagli olarak degisen yigilma modiilii degerleri

Yitirilme modiilii degerlerinin sicakliga kars1 grafiginde (Sekil 4.22)
maksimum oldugu nokta relaksasyonu gosterir. Cinko oksit eklenmesi ile

polimerin yitirilme modiilii degerleri de degismemistir.
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Sekil 4.22. Kompozitlerin sicakliga bagli olarak degisen yitirilme modiilii degerleri

Polimerler viskoelastik malzemelerdir. Hem akiskan sivilarin hem de
elastik katilarin  6zelliklerini  tasirlar. Isil ¢evrime ugrayan polimerlerin
enerjilerinin bir kismi1 potansiyel enerji olarak depolanirken bir kismi da viskozite
tarafindan 1siya doniistiiriiliir.  Isiya doniisen enerji sicaklikla malzemenin
dinamik mekanik davranigini degistirerek, tan 6’nin degisimine yol acar (Wang
ve ark. 1997).

Camsi gecis sicaklign yitirilme modiilii, E" egrisininin gosterdigi pikin tepe
noktasindaki veya tan & egrisinin maksimum noktasi veya yigilma modiili, E’
egrisinin biikiilme noktasindaki sicaklik degeri olarak alinabilir (Aleksandrovic ve
ark. 2002).

tan o egrisinden (Sekil 4.23) elde edilen verilere gore % 15 oraninda dolgu
maddesi igeren kompozitlerin camsi gecis sicakliklar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.

Sonuglar incelendiginde camsi gecis sicakliklarinin  degismedigi
sOylenebilir. Ayni sekilde kompozitlerin % kristallenme derecelerinde de 6nemli
bir degisiklik goriilmemistir (Cizelge 4.6). Bu sonuglar birbirini dogrulamaktadir.
Ayn1 hacimde kiigiik kristaller daha biiyiik ylizey alanina sahip olur. Alan arttikca
hareketi baskilanan zincir sayist da artar. Bu nedenle olusan kiigiik kristaller
polimer zincirlerinin hareketini biiyiik olanlara gore daha fazla engellerler. Bu

nedenle yiiksek derisimlerde dolgu maddesi eklendigi zaman polimerlerin T,
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degerlerinin diismesi beklenir. Diger taraftan biiyiik kristaller olustugu zaman,
ylzey alami kiiclilecegi icin hareketi engellenen polimer zinciri sayisi da
azalacaktir. Boylece T, degeri artar (Shelleya ve ark. 2001). Bu ¢alismada T,
degerlerinin degismemesinin sebebi ZnO’in polimerin zincir hareketliligini

azaltmamasi ve serbest hacmin degismemesi olarak aciklanabilir.
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Sekil 4.23. Kompozitlerin sicakliga bagli olarak degisen tan o degerleri

Cizelge 4.8. Kompozitlerin camsi gegis sicaklik degerleri

Ornek PEE PEE/m-ZnO PEE/n -ZnO PEE/s -ZnO

T, (°C) -37 38 -37 -40

Saf polimerin DSC (Sekil 4.5) ve DMA analizlerinden anlasilmaktadir ki
yapida sadece kopolimer bulunmaktadir. Homopolimer bulunmamaktadir. Clinkii
analizi yapilan numunelerden hi¢ biri PTMEG veya PBT’nin 1s1l 6zelliklerini
gostermemektedir. Kopolimerler iki T, ve iki Ty, yerine tek bir T, ve Ty, degeri
gostermiglerdir. Bu da kopolimerlerin yapisindaki segmentlerin rastgele dagilim
gosterdigini  gostermektedir (Yu ve ark. 2003). Kopolimer sadece yumusak
segment ve kristallenmemis sert segmentlerin olusturdugu amorf yapida tek T,

degeri gdstermistir.
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4.3.2.5. SEM analizleri

Taramali elektron mikroskobu analizleri polimer matris igerisinde farkli
dolgu maddelerinin dagitilmasi ile hazirlanan kompozitlerin morfolojilerindeki
degisimi incelemek amaci ile yapilmaistir.

Sentezlenen polimerin diiz yiizeyinden alinan 6rnegin SEM mikrografi
Sekil 4.24°de goriilmektedir. Kiigiik biiyiiltmelerde polimer yiizeyinde 30—40 um
boyutundaki dairesel yapilar goriilmektedir. PBT-PTMO kopolimerinin
morfolojisi tipik lamel yapidadir. Ancak sogutma sartlarina gore kristal yapilar
olusmustur. Polimer yiizeyindeki kristallenmeler sentez sonrasi polimerin yavas
sogutulmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni mikrograf daha yiiksek biiytiltmelerde

alindiginda polimer yiizeyinin piiriizsiiz oldugu goriilmektedir (Sekil 4.25).

Yiiksek sicakliklarda, eriyik halde polieter ve poliester segmentleri
homojen karigmig bir faz olustururlar. Sogumaya basladiginda ilk olarak poliester
segmentleri kristallenmeye baslar. Soguma devam etti§inde bir faz ayrimi
gbzlenir. PBT kristalleri amorf matris icerisinde gomiiliidiir. Kristaller ise tipik
lamel yapidadir. Sogutma kosullarina bagli olarak kiiresel yapilarin olusumu
gbzlenir. Polimerlerde yavas sogutma veya tavlama kiiresel yapilar olustururken,
cok hizli sogutma ince tabakali yapilarin (lameller) olusumuna yol agmaktadir

(Aleksandrovic ve ark. 2002).

Sekil 4.26 ve 4.27 polimer matrisin kirilmis yiizeyinden alinan 6rneklerin
SEM mikrograflaridir. Kirilmis yiizey, ornekler sivi azota daldirildiktan sonra
kirilarak elde edilmistir. Polimer yiizeyi iizerinde kiigiik piiriizler disinda bir

farklilik goriillmemektedir.
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Arvdcl Unwarsity EHT=1000KY  10pm
Matenial Sci 2Eng Wi = § mm
Date 13 Ol 2008 = 1KY

Sekil 4.24. Sentezlenen polimerin SEM mikrografi (x 1000 biiyiitme)

Anadoly Unwersy EHT = 10.00 kY
Material SciEEng Wh= B mm
Drate 113 Oct X008 Mag= MO0 K

Sekil 4.25 Sentezlenen polimerin SEM mikrografi (x 30 000 biiyiitme)
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ieasily  EHT = 2000 kv 1Dpm
EEND WD =215 men
9208 Mag= 250Kx

Sekil 4.26. Sentezlenen polimerin SEM mikrografi (x 2500 biiyiitme)

el EHT= 2000k T
EEng W= 5w |

2 g 2009 M:E 10,00 K X

Sekil 4.27. Sentezlenen polimerin SEM mikrografi (x 10 000 biiyiitme)

Sekil 4.28 ve 4.29 nano boyutta ¢inko oksit eklenmis kompozitlerin SEM
mikrograflaridir. Dolgu maddelerinin polimer matris igerisinde homojen bir
bicimde dagildiklar goriilmektedir. Goriintiiler tizerindeki noktasal, kii¢iik kiiresel

pargaciklar ¢inko oksit degil SEM analizleri yapilmadan 6nce iletkenligi saglamak
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icin yapilan altin-paladyum kaplamadan kaynaklanan partikiillerdir. Dolgu
maddesi eklenince polimer yiizeyi piiriizsiizliiglinii kaybetmistir. Yiizey tizerinde
oyuklar ve polimer lifleri goriilmektedir. Goriintiilerden 50 nm boyutundaki ¢inko
oksit dolgu maddelerinin topaklagsma egiliminde oldugu sdylenebilir (Sekil 4.29).

EHT = 000 kY Tpm

wo=110mn  |—]

| Date 2 Jun 2009 M:E 10,00 K X

Sekil 4.28. %15 oraninda n-ZnO igeren kompozitin SEM mikrografi (x 10 000 biiyiitme)

Anadoly Unieesity  EHT = 000k T

Material Sci £Eng. WD =110 men ||

Date 2 Jun 2009 M:E 30,00 KX

Sekil 4.29. %15 oraninda n-ZnO igeren kompozitin SEM mikrografi (x 30 000 biiyiitme)
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Mikron alti boyuttaki ¢inko oksit partikiillerinin polimer igerisindeki
dagilimim1 gosteren SEM mikrograflar1 Sekil 4.30 ve 4.31°de gosterilmistir.
Mikrograflardan da goriildiigli gibi tiim partikiillerin boyutu 1 um’nin altindadir.
Goriintiilerde topaklasmaya rastlanmamaktadir. Partikiil boyutu kiigiildiikce
kompozitlerde topaklagmaya karsi egilim artmaktadir. Yine kompozit yiizeyinde
oyuklar goriilebilmektedir. Kirilmis yiizeyde kirma ile beliren piiriizliiliik ve oyuk
bolgelerin artmasi matris ve dolgu maddesi arasindaki etkilesimin artmasinin bir

isaretidir. Mekanik 6zelliklerin iyilestiginin bir kanitidir.

vsily  EHT= 2000 kv 2um

Material Sci £Eng. WO = 14.0 mm
Date 2Jun 200 Mag= 10.00 KX

Sekil 4.30. %15 oraninda m-ZnO igeren kompozitin SEM mikrografi (x 10 000 bilyiitme)
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Sekil 4.31. %15 oraninda m-ZnO igeren kompozitin SEM mikrografi (x 20 000 biiyiitme)

Sentezlenen c¢inko oksit partikiillerinin  biiylikligli tane boyutu
Olciimlerinde 315 nm olarak bulunmustu (Cizelge 4.5). Sekil 4.32 ve 4.33
incelendiginde kompozitlerin icerisinde homojen bir sekilde dagilan partikiillerin
boyutu yaklasik olarak 300 nm’dir. Bu sonuglar partikiillerin polimer matris
igerisinde topaklagsmadiginin kanitidir. Polimer matris ve ¢inko oksit arasindaki
uyumlulugu arttirmak icin sentezlenen partikiillerin yiizeyi PVP ile modifiye
edilmistir. PVP hem ¢inko oksit hem de poli(eter ester)in yumusak segmenti
PTMEG ile hidrojen baglar1 kurabilmektedir. pvp-ZnO partikiilleri igeren
kompozitlerin SEM mikrograflar1 (Sekil 4.34 ve 4.35) modifiye olmamis
partikiiller iceren kompozitlerin mikrograflart (Sekil 4.32 ve 4.33) ile
karsilastirildiginda yiizeyde life benzer yapilarin arttig1 goriilmektedir. Bu yapilar
PVP ile yilizey modifikasyonunun ¢inko oksidin polimer matris ile etkilesimini
arttirdigini gostermektedir.

Al katkili ¢inko oksitin SEM mikrograflar1 Sekil 4.36 ve 4.37°de
gorlilmektedir. Bu partikiillerin boyutu yaklasik olarak 1 pm boyutundadir.

Partikiiller matris icerisinde homojen dagilmis, topaklasma olmamustir.
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Anadoly Uniirsily  EHT= 2000 kv 1pm
Material Sci 8Eng.  wh = 295 mm
Diate 24 Aug 2009 MJ 10,00 K X

Sekil 4.32. %15 oraninda s-ZnO iceren kompozitin SEM mikrografi (x 10 000 biiyiitme)

Anadoly Uniessily  EHT= 2000 kv 1pm

Material Sci £Eng. o = 21.5 rm
Date 24 Aug 20081 Mag = 3000 K

Sekil 4.33. %15 oraninda s-ZnO igeren kompozitin SEM mikrografi (x 30 000 biiyiitme)
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T=2000kY  Tum
WO =150 mm
Mag = 10.00 KX

Sekil 4.34. %15 oraninda pvp-ZnO igeren kompozitin SEM mikrografi (x 10 000 biiyiitme)

Sekil 4.35. %15 oraninda pvp-ZnO igeren kompozitin SEM mikrografi (x 30 000 biiyiitme)
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Anadoly University — EHT= 2000 kY Tym
Material Sci £Eng.  wo = 125 rm
Dite 24 Aug 2009 Mag = 10,00 K 3

Sekil 4.36. %15 oraninda Al-ZnO igeren kompozitin SEM mikrografi (x 10 000 biiyiitme)

Anadohy Univorsity  EHT = 000 kY Tgm
Material Sci BERg. D) = 125 men

Ciste 24 Aug 2005 Mag = 30.00 KX

Sekil 4.37. %15 oraninda Al-ZnO igeren kompozitin SEM mikrografi (x 30 000 biiyiitme)
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4.3.2.6. TEM analizleri

Nano ve mikron alti boyuttaki ¢inko oksit partikiillerinin kompozit
icerisindeki dagilimin1 ve boyutlarin1 gorebilmek i¢in ayrica TEM mikrograflari
cekilmigtir. Sekil 4.38 ve 4.39°da siras1 ile n-ZnO ve m-ZnO dolgu maddeleri
iceren kompozitlerin mikrograflar1  goriilmektedir. Nanopartikiil igeren
kompozitlerde boyutu yaklagtk 1 pm olan topaklagsmalar gorilmektedir.
Topaklasan partikiillerin sayis1 ve yogunlugu submikron partikiil igeren PEE/m-
ZnO kompozitlerde daha azdir. Nanopartikiillerin topaklagsma egiliminde olduklar1

SEM mikrograflarindan da goriilmiistiir (Sekil 4.28 ve 4.29).

Sekil 4.38. %15 oraninda n-ZnO igeren kompozitin TEM mikrografi a) x 26 500 biiyiitme
b) x 43 000 biiyiitme
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Sekil 4.39. %15 oraninda m-ZnO igeren kompozitin TEM mikrografi a) x 26 500 biiyiitme
b) x 43 000 biyiitme

4.3.2.7. Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

Dolgu maddelerinin boyutu, kompozit igerisindeki dagilimi, birbirleri ve
matris ile olan etkilesimi kompozitlerin mekanik 6zelliklerini etkileyen en dnemli
faktorlerdir. Farkli boyutta, tiirde ve derisimde ¢inko oksit kullanilarak hazirlanan
kompozitlerin ¢ekme testleri sonucunda elde edilen mekanik 6zelliklere ait
grafikler Sekil 4.40-4.42°de verilmistir. Ayrica Ek-6’da numunelerin ¢ekme
gerilimi, elastik modiilii ve kopmada uzama degerlerinin ortalamalar1 ve standart
sapmalar1 ¢izelge halinde sunulmustur.

Cinko oksit derigimi ile degisen ¢cekme gerilimi degerleri Sekil 4.40°da
goriilmektedir. Cekme gerilimi degerleri polimer ve ZnO arasindaki yiizey
alaniin artmasi nedeni ile artan ZnO derisimi ile azalmistir. Diisiik derisimlerde
m-ZnO kompozitlerinin ¢ekme gerilimi degerleri daha yiiksek iken, yiiksek
derisimlerde tiim kompozitlerin ¢ekme gerilimi degerleri hemen hemen aynidir.
Burada dolgu maddesi ve matris arasindaki yiizeysel etkilesim en Onemli
etmendir. Dolgu maddesinin derisiminin artmasi ile matris ve dolgu maddesi
arasindaki yiizey alani biiyiimekte ve dolayisi ile ylizeysel etkilesim azalmaktadir.
Boylece numuneleri ¢gekmek i¢in gereken birim alan bagina diisen kuvvet, gekme

gerilimi degerleri diismektedir.
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Sekil 4.40. Kompozitlerin ¢ginko oksit derisimi ile degisen ¢cekme gerilimi degerleri

Ticari olarak satilan nanopartikiiller genellikle topaklasmis haldedir.
Karigtirma sirasinda uygulanan gerilme kuvveti de bu partikiilleri birbirinden
ayirmaya yetmeyebilir. Bir baglayict madde kullanilsa bile partikiiller yigin olarak
kalabilir. Cilinkii bu madde sadece partikiil yiginin yiizeyi ile etkilesecektir.
Nanopartikiil ve polimer matris arasindaki yiizeysel baglanmanin zayif olmasi
mekanik 6zelliklerde bir iyilesme olmamasinin nedeni olabilir. Diger taraftan her
bir partikiilin ylizeyine diisik molekiil agirlikli polimerlerin  baglanmasi
saglanirsa, topaklar arasindaki bosluklar dolacagi icin partikiillerin dagitilmast
kolaylagir. Ciinkii diisiik molekiil agirliklart nedeni ile polimerler topaklarin i¢ine
kolayca girerler. Kompozit olusumu sirasinda da polimer matris ile etkileserek,
dolgu maddesi ve matris arasindaki ylizey etkilesimini arttirirlar (Zhang ve ark.
2005, Kwiatkowska ve ark. 2006). Bu calismada PVP c¢inko oksit yiizeyinin
modifiye edilmesi i¢in kullanilmistir. Beklenen etki mekanik ozelliklerde az da

olsa goriilmiistiir.

125



Kompozitlerin elastik modiilii degerleri Sekil 4.41°de goriilmektedir.
Dolgu maddelerinin elastik modiilii degerleri polimerlere oranla c¢ok daha
yiiksektir. Bu nedenle kompozitlerin elastik modiillerinin polimerlere oranla daha
yiiksek olmas1 beklenen bir durumdur. Ayrica ylizey alaninin biiyiikk olmasi ve
anizotropi (esyoOnsiizlikk) de elastik modiiliiniin yiikselmesine yol agar (DeArmitt
ve Rothon 2002). Bu nedenle n-ZnO igeren kompozitlerin elastik modiilii
degerleri m-ZnO igeren kompozitlerden daha fazladir. Sentezlenen ¢inko oksitin
kullanilmast ile artan elastik modiilii degerleri anizotropi ile ilgili olabilir.
Partikiillerin ylizeyinin modifiye edilmesi kompozitlerin elastik modiilii

degerlerini az da olsa arttirmistir.
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Sekil 4.41. Kompozitlerin ¢inko oksit derigimi ile degisen elastik modiilii degerleri

Cok biiyiik partikiiller ya da topaklasmalar gerilim yigilmasina yol agarak
kompozitlerin dayanim, tokluk degerlerini diisiirtirler. Diger yandan, ¢ok kiigiik
partikiilleri matris igerisinde dagitmak zordur. Bu partikiiller topaklasarak biiytik

partikiiller gibi davranirlar. Homojen bir bigimde dagilim saglanmis olsa bile ¢ok
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ylksek derisimlerde polimer yapisina etki ederek, yiiksek rijitlik fakat diisiik
tokluk degerlerine neden olabilirler (DeArmitt ve Rothon 2002). Partikiillerin
ylizey enerjilerinin yiiksek olmasi topaklagmalara yol a¢makta ve malzeme
icerisinde stres yaratmaktadir. Bu nedenle kompozitlerin dayanim degerleri
azalirken, elastik modiilii degerleri artmaktadir (Chen ve ark. 2007). Yiiksek
derisimlerde daha kii¢iik boyuttaki n-ZnO partikiilleri m-ZnO partikiillerine gore
daha yiiksek elastik modiilii degerlerine sahiptir (Sekil 4.41).

Polimer matris igerisine eklenen ZnO miktar1 ile ¢ekmede uzama
degerlerinin diigmesi, partikiillerin matrise mekanik bir kisitlama uyguladiginin
isaretidir (Sekil 4.42). Ancak PVP ile modifiye edilmis partikiiller kullanilan
kompozitlerin gekmede uzama degerlerinde modifiye edilmemis partikiiller igeren
kompozitlere gore kiiciik bir artis kaydedilmistir. Ciinkii hem arayiizeydeki
viskoelastik deformasyon hem de matristeki akma bu degeri arttirmistir (Zhang ve
ark. 2005).
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Sekil 4.42. Kompozitlerin ¢inko oksit derisimi ile degisen cekmede uzama degerleri
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4.3.2.8. XRD analizi

PEE/n-ZnO ve PEE/m-ZnO kompozitlerinin XRD spektrumlari Sekil 4.43
ve 4.44°de siras1 ile goriilmektedir. Saf kopolimerin XRD spektrumu (Sekil 4.43a
ve 4.44a) amorf polimer yapisini gostermektedir. Polimerin igerisine ¢ginko oksit
eklenerek hazirlanan kompozitlerin spektrumlarinda 260 = 32° ve 36° tarama
acilarinda ¢inko oksit kristallerinin pikleri goriilmektedir. Ancak kompozitlerin
icerisindeki dolgu maddesi miktar1 arttikca bu piklerin siddetleri azalmistir.
Kompozitlerin DSC olgiimleri sonucunda da ¢inko oksit derisimi arttikca
kristallenmenin azaldigi gortilmiistii (Cizelge 4.6). Kristallenmenin azalmasinin
sebebi partikiillerin eklenmesi ile polimer =zincirlerinin hareketliliginin
engellenmesi ve yapida biiyiik kristaller yerine kiigiik ve kusurlu kristallerin

olusmasi olabilir.
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Siddet (I)

d)
c)
b)
a)
a 10 15 20 24 30 ia] 40
Tarama Agis1 (20)

Sekil 4.43. PEE/n-ZnO kompozitlerinin XRD spektrumlari (¢inko oksit derigimleri,

agirlikca % a) 0,b) 3,¢) 5,d) 10,e) 15)
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Siddet (I)

d)

b)

3 10 13 20 23 A 34 40

Tarama Agisi (20)

Sekil 4.44. PEE/m-ZnO kompozitlerinin XRD spektrumlar1 (¢inko oksit derisimleri,

agirlikca % a) 0,b) 3,¢) 5,d) 10,¢) 15)
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4.3.2.9. Isil iletkenlik ol¢iimleri
Polimer ve ZnO igeren kompozitlerin 1s1l iletkenlik degerlerini bulmak i¢in
yapilan analizler sonucunda elde edilen yogunluk, 6zgiil 1s1 kapasitesi ve 1sil

efiisivite degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9. Saf polimer ve kompozitlerin yogunluk, 6zgil 1s1 kapasitesi, 1s1l efiisivite ve 1s1l

iletkenlik degerleri
i Yogunluk, Ozgiil 1s1 | Isil efiisivite, | Isil
Ornek p (g/m3) kapasitesi, | e (W~Ns/m* K) | iletkenlik,

Ozellik | x (1x10°) C, (J/2K) k (W/m.K)
PEE 1,250 1,921 1318 0,442
PEE/n-ZnO 3 1,258 1,891 2102 1,028
PEE/n-ZnO 5 1,279 2,012 1597 0,991
PEE/n-ZnO 10 1,341 1,631 2084 1,985
PEE/m-ZnO 3 1,254 1,606 1151 0,658
PEE/m-ZnO 5 1,297 1,902 1114 0,503
PEE/m-ZnO 10 1,317 1,768 1850 1,470
PEE/s-ZnO 3 1,258 1,858 1402 0,841
PEE/s-ZnO 5 1,306 1,775 2065 1,839
PEE/s-ZnO 10 1,329 1,517 2001 1,986
PEE/pvp-ZnO 3 1,261 1,673 1297 0,798
PEE/pvp-ZnO 5 1,288 2,197 2117 1,584
PEE/pvp-ZnO 10 1,307 1,718 1896 1,600

Polimer igerisine yogunlugu polimerden daha yiiksek ZnO (5,6 g/cm’)
partikiillerinin eklenmesi ile kompozitlerin yogunluklar1 da partikiil derisimi ile
birlikte beklendigi gibi artmstir. Ozellikle % 10 derisimde dolgu maddesi iceren
kompozitlerin 6zgiil 1s1 kapasitesi degerlerinde saf kopolimerlere gore azalma

acikca goriilmektedir. ZnO’in C, degeri 0,495 J/gK’dir (Coleman ve Jagadish
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2006). Polimerler diger malzemelere gore daha fazla 1s1 absorpladiklar i¢in C,
degerleri diger malzemelere kiyasla daha yiiksektir. ZnO eklenmesi ile 1s1
kapasitesi degerlerindeki diisme beklenen bir durumdur.

Kompozitlerin 1s1l iletkenlik degerleri Sekil 4.45°de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde dolgu maddesi derisimi arttik¢a kompozitlerin iletkenliginin arttig1
goriilmektedir. ZnO’1in 1s1l iletkenligi (60 W/mK) polimere gore ¢cok daha yiiksek
oldugu i¢in kompozitlerin iletkenligini 6nemli oranda arttirmistir. % 10 oraninda
ZnO igeren kompozitlerde saf polimere gore yaklasgik 4 kat oraninda artis
olmustur.

Yapilan ¢alismalarda silikon icerisine ZnO ve Al,O; katilarak kompozitler
hazirlanmis, ayn1 oranda ZnO igeren kompozitlerin iletkenliklerinin Al,O3 igeren
kompozitlere gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Burada 6nemli olan etmen
ZnO’in 1s1l iletkenliginin AlLO3’in 1s1l iletkenliginden (30 W/mK) yiiksek
olmasidir (Sim ve ark. 2007).
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Sekil 4.45. Saf polimer ve kompozitlerin ZnO derisimi ile 1s1l iletkenlik degerlerinin degisimi
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Nanopartikiil igeren kompozitlerde iletkenlik degeri ayni oranda mikron
altt boyutta partikiil iceren kompozitlere gére daha fazladir. Partikiil boyutu
kiigiildiikce, ylizey alani da artacagi i¢cin malzeme igerisinde olusan iletken aglarin
sayis1 artacaktir. Boylece fononlarin sapmadan alabilecegi serbest yol miktari
artacaktir. Isil iletkenlik katsayisi k, fononlarin saptirilmadan alabilecegi ortalama
serbest yol ile dogru orantilidir (Onaran 2006). Literatiirde de kompozitler
icerisinde dagilan kii¢lik partikiillerin ayn1 orandaki biiytlik partikiillere gore 1s1l
iletkenligi daha fazla arttirdigi goriilmiistir (Kemaloglu ve ark. 2009). Diger
taraftan bazi c¢aligmalarda kompozit igerisindeki biiyiik partikiillerin yap1
igerisinde daha kalin iletken baglar olusturarak fononlarin sapmasini engelledigi
ve kompozitlerin 1s1l iletkenligini daha fazla arttirdigi gozlenmistir (Lee ve ark.
2006, Ng ve ark. 2005)

Sentezlenen ZnO partikiillerinin (s-ZnO) en/boy orani nano ve mikron alti
partikiillere goére daha blyiiktiir. Bu nedenle bu partikiillerin yap1 igerisinde
fononlarin daha kolay ilerleyebildikleri iletken bir ag yapis1 kurmus olabilecekleri
diisiiniilmektedir. Kompozitlerde matris ve dolgu maddesi arasindaki etkilesimin
kuvvetli olmasi ¢cok 6nemlidir aksi takdirde 1s1l iletimi engelleyen direng olusur.
Bu nedenle dolgu maddesinin ylizeyinin modifikasyonu oOnemlidir. Ancak
sonuglardan ZnO modifikasyonunun 1s1l iletkenligi arttiracak kadar onemli bir
etkiye sahip olmadigi goriilmektedir. Aksine PVP ile modifiye edilmis ZnO
kullanilan kompozitlerde modifiye edilmemis ZnO kullanilan kompozitlere gore
151l iletkenlik degerlerinde diisiis gorilmiistiir. Bunun nedeni ZnO yiizeyinde
bulunan polimerin 1simmin bir kismimi sogurarak ZnO’in 1s1l iletkenlik degerini
diistirmesi olabilir. Yapilan baz1 ¢alismalarda da dolgu maddelerinin modifiye
edilmesinin kompozitlerin 1s1l iletkenligini arttirmadigr goriilmistiir (Ng ve ark.

2005).
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4.3.2.10. Is1l genlesme katsayisi dl¢iimleri

Farkli tiirde ZnO partikiillerininin dolgu maddesi olarak kullanilmas: ile
hazirlanan kompozitlerin 1s1l genlesme sabiti degerleri Sekil 4.46’da verilmistir.
Tiim kompozitlerde 6zellikle diisiik sicakliklarda (55 — 70 °C) ZnO eklenmesi ile
genlesme sabiti degerlerinin diistiigii goriilmektedir.

ZnO’in 181l iletkenligi yliksek oldugu icin kompozit malzeme 1sitildiginda
isinin 6nemli bir kismi ZnO tarafindan absorbe edilir. ZnO derisimi arttikca
polimer tarafindan absorbe olan 1s1 miktar1 azalmaktadir. Absorbe edilen 1s1
miktar1 azaldig1 icin polimer matrisin gosterdigi 1s1l genlesme saf polimerinki
kadar yiiksek olmayacaktir. Bu nedenle kompozitlerin camsi1 gecis sicakliklari
(T,) degismedigi halde 1s1l genlesme katsayilar1 azalmaktadir. ZnO eklenmesi ile
T, degerlerinin azalmamasmim sebebi ZnO’in polimer matrisin zincir
hareketliligini engellememesi ve serbest hacmini etkilememesi olabilir. Ancak
sicaklik ytikseldik¢e matrisin zincir hareketliliginin artmasi nedeni ile ZnO

eklenmesinin genlesme sabitlerine etkisi gozlenemiyor olabilir.
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Sekil 4.46. Saf polimer ve n-ZnO ig¢eren kompozitlerin ZnO derigimi ile 1s1l genlesme sabitlerinin

degisimi
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Sekil 4.47. Saf polimer ve m-ZnO iceren kompozitlerin ZnO derisimi ile 1s1l genlesme sabitlerinin

degisimi
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Sekil 4.48. Saf polimer ve s-ZnO igeren kompozitlerin ZnO derisimi ile 1s1l genlesme sabitlerinin

degisimi
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Zn0 ylizeyine PVP ile modifiye edilmesinin genlesme sabitleri tizerindeki
etkisi  Sekil 4.49’da acik¢a goriilmektedir. Tim sicaklik araliklarinda
kompozitlerin genlesme sabiti degerleri saf polimere gore diisiiktiir. Yiizey
modifikasyonun etkisi 1s1l iletkenlikten ¢ok 1s1l genlesme katsayisinin degisiminde
daha ¢ok gozlemlenir. Bunun nedeni 1s1l genlesme katsayisinin polimer ve dolgu

maddesi arasindaki etkilesime kars1 daha hassas olmasidir (Lee ve ark. 2006).
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Sekil 4.49. Saf polimer ve pvp-ZnO igeren kompozitlerin ZnO derisimi ile 1s1l genlesme
sabitlerinin degisimi

4.3.2.11. Elektriksel diren¢ 6l¢iimii

Orneklerin perkolasyon egrilerini belirlemek i¢in dolgu maddesi miktarlari
kiitle yerine hacimce kullamilmustir. Ek-7de farkli tiirdeki ZnO partikiillerinin

yigm yogunluklar1 kullanilarak hesaplanan kompozit icerisindeki hacimce

miktarlart verilmistir.
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PEE/ZnO kompozitlerinin elektriksel 6zdireng degerleri Sekil 4.50°de
goriilmektedir.  Kompozitlerin  elektriksel  direngleri saf polimer ile
karsilastirildiginda 10°-10" oraninda diismiistiir. Ozdireng degerindeki diisme tiim
kompozitler i¢in farkli derisimlerde elde edilmistir. Tiim kompozitler icerisinde
nanokompozitlerin (PEE/n-ZnO) en yiiksek perkiilasyon limitine sahip olmasinin
nedeni hem partikiil boyutunun digerlerine oranla kiiciik olmasi hem de
partikiillerin kompozit icerisinde topaklanmis olmasi ile agiklanabilir. Topaklasan
partikiiller direnci arttirarak perkiilasyon limitini daha yiiksek hacimsel derisim

degerlerine tasimislardir.
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Sekil 4.50. Kompozitlerin ZnO derisimi ile degisen 6zdireng (p,) degerleri

PEE/m-ZnO kompozitlerinin diren¢ degeri ZnO derisimi % 16 (v/v)
oranina ulastifinda diismeye baslamistir. PEE/n-ZnO kompozitlerin direngleri ise
derigimleri % 25 (v/v) olana kadar diigmemistir. Bu noktadan sonra perkiilasyon
teorisinde oldugu gibi bir disiis gorilmiistir. Bu disiis PEE/m-ZnO
kompozitlerinden daha yavastir. Iki kompozit igin farkli perkiilasyon egrilerinin

goriilmesinin nedeni partikiiller arasindaki uzaklik farkindan kaynaklantyor
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olabilir. Belli bir derisimde matris icerisinde ne kadar partikiil oldugu, bu
partikiillerin birbirine ne kadar mesafede oldugu, yiizeylerarasi etkilesimin miktari
kullanilan dolgu maddelerinin boyutu ile ilgilidir.

PEE/m-ZnO kompozitlerinin perkiilasyon limiti nanokompozitlerinkine
gore daha disiiktiir. Bunun nedeni, elektrik iletimi partikiiller aras1 baglantilarla
saglandig1 icin, partikiil boyutu kiigiildiikce elektronlarin gegecegi arayiizey
sayisinin artmast nedeni ile hareket yeteneklerinin azalmasi ve dolayisi ile
direncin artmasi olabilir.

fletken  partikiillerin  sekilleri  perkiilasyon  egrisinin  bigimini
etkilemektedir. Yapilan bir calismada kiiresel partikiillerde % 15-20 hacimsel
derisimle perkiilasyon noktasina ulasilirken, en/boy oram biiyiik olan partikiillerde
bu degerin % 1-5’¢ inebildigi goriilmiistiir (Zhou ve ark. 2003).

PEE/s-ZnO kompozitlerinin perkiilasyon limitinin nanokompozitlerden
daha diisiik olmasinin sebebi s-ZnO partikiillerinin en/boy oraninin daha biiyiik
olmasi olabilir. Ayrica s-ZnO partikiiliiniin boyutu da n-ZnO’dan daha fazla
oldugundan iletken bir ag yapist kurmak i¢in daha etkili oldugu diisiiniilmektedir.
ZnO yiizeyinin modifiye edilmesi ile perkiilasyon limitinde az da olsa diisiis
goriilmiistiir. Kompozitlerde modifiye ¢inko oksit kullanilmasi ile polimer matris-
ZnO etkilesiminin arttirildig1 sdylenebilir. Bunun etkisi az da olsa elektriksel
ozelliklerdeki iyilegsmeye yansimustir.

Al katilmasi ile ¢inko oksit partikiillerinin iletkenlikleri arttirilmistir.
Iletkenligi daha yiiksek partikiiller kullanilmasi kompozitlerin elektriksel
ozelliklerinde de iyilesme saglamistir. En diisiik perkiilasyon limiti Al katkili
cinko oksit kullanilan kompozitlerde elde edilmistir.

Sonuglar incelendiginde kompozitlerde elektriksel iletkenligin ZnO
partikiilleri arasindaki tlinellesmeden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Burada
partikiiller aras1 uzaklik 6nemlidir (Hong ve ark. 2003). Komsu partikiiller arasi
ortalama uzaklik c¢ok fazla oldugu zaman partikiilden partikiile tiinellesme
gergeklesmez. Ancak aralarindaki uzaklik belli bir degerin altina diistiiglinde
elektriksel alanin etkisi ile tiinellesme gerceklesir. Tiinel etkisi materyal

icerisindeki akim kacaklarindan bahsetmektedir. Az miktarda dolgu maddesi
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eklenisi ile tiinel etkisi goriilmez. Ancak c¢ok miktarda eklendigi zaman tiinel

etkisinden soz edilebilir.

4.3.2.12. Empedans ol¢iimii

Bir elektrik alaninin altinda bulunan her polimer belli bir derecede polarize
olur. Polarizasyonun derecesini dielektrik sabiti belirler. Dielektrik sabitinin
dolayist ile polarizasyonun biiyiikliigli malzemede -elektriksel alan altinda
yonlenen dipollerin yogunlugu ve biiyiikligiine baglidir. Uygulanan elektriksel
alanin degismesi ile polariteye bagli olarak malzemenin atom ve molekiillerine
bagh yiikler yer degistirirler ve kapasitans artar.

100 Hz—400 MHz frekans aralifinda saf polimer ve kompozitlerin
dielektrik sabitleri belirlenmistir. Dielektrik sabitinin frekansla degisimini
gosteren grafikler Sekil 4.51-4.55’de verilmistir. 700 Hz—400 MHz frekans
araliginda kompozitlerin dielektrik sabitleri tamamen frekanstan bagimsiz olarak
sabit degerde kalmislardir. Bu aralikta kompozitlerin dielektrik sabiti degerleri
yaklagik 3,5-4,5 arasindadir. Eklenen dolgu maddesinin tiiriiniin veya miktarinin
degerlere etkisi goriilmemistir. Ancak frekans 700 Hz’in altina diistiigiinde azalan
frekans ile birlikte kompozitlerin dielektrik sabitleri de artmaya baslamistir.
Elektriksel alan altinda diisiik frekans degerlerinde ylizeydeki yiiklerin
hareketlerini tamamlamalar1 i¢in daha ¢ok zaman vardir. Bu nedenle yiizey yiik
polarizasyonu diisiik frekanslarda etkilidir (Goktiirk ve ark. 1993). Bu ¢alismada
hazirlanan kompozitlerin yilizey yiik polarizasyonunun etkisinde olduklari
sOylenebilir. Saf polimerde ise frekans azalmas ile dielektrik sabitinde ¢ok kiigiik
bir degisme olmus, dielektrik sabiti 100 Hz’de 5,98 degerine ulasmistir. Bu

durumda saf polimerin polar olmadig1 sdylenebilir.
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Dielektrik Sabiti
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Sekil 4.51. PEE/n-ZnO kompozitinin degisen frekans ile dielektrik sabiti degerlerinin degisimi

Driel ektrik Sahiti

20

15 4

X
+*

.
% Eﬂm RATE & v # A oo

O PEE

* FEE'mZn0 S

A FEE'm Zn0 10

# FEE'mZn0 15

n]

102

10° 10° 10’

Frekans {Hz)

10° 10*

10°

Sekil 4.52. PEE/m-ZnO kompozitinin degisen frekans ile dielektrik sabiti degerlerinin degisimi
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Sekil 4.53. PEE/s-ZnO kompozitinin degisen frekans ile dielektrik sabiti degerlerinin degisimi
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Sekil 4.54. PEE/pvp-ZnO kompozitinin degisen frekans ile dielektrik sabiti degerleri degisimi
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Sekil 4.55. PEE/AI-ZnO kompozitinin degisen frekans ile dielektrik sabiti degerlerinin degisimi

Diisiik frekanslarda artan ZnO derisimi ile birlikte kompozitlerin dielektrik
sabitlerinin de arttigi sdylenebilir. Ozellikle % 15 m-ZnO iceren kompozit
orneginde 100 Hz’de dielektrik sabiti 19,8’lere kadar ¢ikmugtir (Sekil 4.52).
Kompozitlerin dielektrik sabitlerinin dolgu maddesi olarak eklenen ZnO tiirii ile
degismedigi sOylenebilir. Yapilan baz1 ¢alismalarda partikiil boyutunun
artmasinin ve partikiillerin modifiye edilmesinin dielektrik sabitini de arttirdig1
belirtilmistir (Tjong ve ark. 2006, Fleming ve ark. 2008). Ancak bu ¢alismada bu

etkiler gozlemlenememistir.
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5. GENEL SONUCLAR

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglar {i¢ kisimda 6zetlenmistir. Son

boliimde calismaya yonelik oneriler sunulmustur.

1. Termoplastik Poli(eter ester)lerin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

Polimer matrisin sentezi i¢in yapilan on deneylerin sonuglar1 dikkate
aliarak sentez kosullari1 belirlenmistir. Buna gore, transesterifikasyon evresi 180
°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Bu evre tiim metanol ortamdan uzaklasincaya
kadar yaklagik olarak 90 dakika siirmektedir. Polikondenzasyon evresinde ise
sicaklik 240 °C’de sabitlenmis bu siire boyunca vakum uygulanmistir.
Polikondenzasyon siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir

Sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu sonucunda en diisiik erime akis
indisi degeri PEE 56 polimeri icin 22,68 g/10 dakika (2,16 kg, 210 °C) olarak
bulunmustur. Erime akis indisi degerinin kii¢lik olmasi, polimerin molekiil
agirhigmin biiyilk oldugunu gosteren bir degerdir. Bu nedenle kompozitler
hazirlanirken polimer matris olarak PEE 56 kopolimeri kullanilmistir. Bu
kopolimerin intrinsik viskozite degeri 0,75 dl/g ve ortalama molekiil agirlig
degeri 178000 g/mol’diir.

Kopolimerlerin FT-IR ve NMR spektrumlart literatiir ile uyumludur. DSC
analizleri sonucunda kopolimerlerin erime noktalarinin 193-210 °C, kristallenme
sicakliklarimin 149-169 °C, % kristallenme derecelerinin ise 13 — 22 arasinda
degistigi goriilmistiir. Yapidaki sert segment orani arttik¢a kristallenme sicakligi,
erime sicakligit ve % kristallenme derecesi degerlerinde genel bir artig
goriilmiistiir. Kopolimerlerin DSC termogramlarinda tek bir T, ve DMA
analizlerinde tek bir T, degeri gozlemlenmistir. Bu da kopolimerlerin yapisindaki

segmentlerin rastgele dagilim gosterdigini gostermektedir.
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2. Cinko Oksit Dolgu Maddelerinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

Calismada ¢inko oksit sentezi i¢in yas kimyasal yontem kullanilmistir.
Tane boyutu oOl¢iimlerinde partikiillerin 315 nm, SEM mikrograflarinda ise
yaklagik olarak uzunluklarinin 500 nm ve genisliklerinin 200 nm oldugu
goriilmiistiir. FT-IR spektrumunda organik kalintilara rastlanmamis, ¢inko oksit
saf olarak sentezlenmistir.

Sentezlenen ZnO’lerin yiizeyi PVP ile modifiye edilmistir. Sentezlenen
ZnO partikiillerinin ortalama zeta potansiyelleri + 25,4 mV’dur. Cinko oksit
sentezi sirasinda PVP soliisyon igerisine eklendiginde elde edilen partikiiliin zeta
potansiyel degeri + 25,6 olarak bulunmustur. n-ZnO partikiiliiniin sulu ¢6zeltisinin
pH degeri arttikca zeta potansiyeli azalmigtir. Dolayisi ile ¢ozeltinin kararliligi
azalmistir. Farkli pH degerlerinde hazirlanan ¢dzeltilerin zeta potansiyelleri
Olclildiiglinde zeta potansiyeli degerlerindeki en biiylik degisim pH 7,3’de 35
mV’dur. Zeta potansiyelindeki bu farklilik PVP’nin yiizeye tutundugunun
kanitidir. Bu nedenle pH degeri 7,3 olarak sabit tutularak sonraki islemler igin
gerekli olan PVP ile modifiye edilmis ZnO partikiilleri hazirlanmistir. Al katkili
cinko oksit orneklerinde zeta potansiyeli degerlerinde onemli bir degisiklik
olmamus, partikiil boyutlar1 artmis, yaklasik 1 pm olmustur.

PVP’nin zincir uglarindaki oksijen atomunun, PTMEG’in hidroksil
grubundaki ve ZnO yilizeyinde bulunan —OH gruplarindaki hidrojen atomlari ile
hidrojen baglar1 olusturmasi beklenmistir. Ancak FT-IR spektrumlarinda bu
konuda bir bulguya rastlanamamistir. TGA analizleri sonucunda kullanilan PVP
miktarinin % 80’inin partikiiller izerinde adsorbe oldugu sdylenebilir.

XRD spektrumlar1 incelendiginde piklerin hekzagonal yapidaki ZnO
partikiillerine ait ve (101) dogrultusunda tercihli bir yonelim oldugunu
gostermektedir. Spektrumda c¢inko hidroksite (Zn(OH),)’e ait bir pike
rastlanmamasi saf ZnO’in sentezlendiginin diger bir kanitidir. PVP ile modifiye
edilmis ve Al katkili ZnO’in ayn1 kristal yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

% 2 oraminda Al katkili ZnO tozun Szdireng degeri saf ZnO’e gore 107

oraninda bir diisiis gdstermis, iletkenligi artmistir.
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3. Poli(eter ester) / ZnO Kompozitlerin Hazirlanmas1 ve

Karakterizasyonu

Hazirlanan kompozitlerin spektrumlart incelendiginde ¢inko oksit dolgu
maddelerinin eklenmesinin kopolimerin kimyasal yapisinda bir degisime yol
acmadig1 goriilmiistiir.

DSC analizlerinde kompozitlerin kristallenme ve erime sicakliklarinda saf
polimere gore bir degisiklik olmamistir. Ancak % kristallenme derecelerinin
dolgu maddesi miktar1 arttik¢a az da olsa azaldig1 goriilmektedir.

Polimer ve kompozitlerin TGA analizlerinde 300 °C’ye kadar bozunmadan
kaldiklar1 ve daha yiiksek sicakliklarda kiitle kaybmin birden fazla asamada
gerceklestigi goriilmiistiir. Bu nedenle polimer yapisinda farkli molekiil agirligina
sahip sert segmentlerin bulundugu diisiiniilmektedir.

Kompozitlerin SEM mikrograflarinda dolgu maddesi eklenince polimerin
ylizeyinin piirlizsiizliglinii yitirdigi soylenebilir. Yiizey {lizerinde oyuklar ve
polimer uzantilari olusmustur. Nanopartikiiller kompozit igerisinde yiginlasma
egiliminde iken daha biiyiik partikiillerin kullanildig1 kompozitlerde topaklagmaya
rastlanmamaktadir. SEM  mikrograflar1 incelendiginde PVP ile yiizey
modifikasyonunun ¢inko oksidin kompozit i¢erisindeki dagilimi ve kompozitlerin
morfolojik 6zelliklerine 6nemli bir etkisi oldugu goriilmemistir.

Kompozitlerin mekanik 0Ol¢limleri yapildiginda, kompozitlerin ¢ekme
gerilimi degerlerinin polimer ve ZnO arasindaki ylizeysel etkilesimin artmasi
nedeni ile artan ZnO derisimi ile azaldig1 goriilmiistiir. Diisiik ZnO derisimlerinde
m-ZnO kompozitlerinin ¢ekme gerilimi degerleri daha yiiksek iken, yiiksek
derisimlerde ise tiim kompozitlerin ayn1 degerlere sahip oldugu sdylenebilir. PVP
modifikasyonu 1ile kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde beklenen etki
goriilememistir. Kompozitlerin elastik modiilii saf polimerlere gore daha
yiiksektir. n-ZnO iceren kompozitlerin elastik modiilii degerleri m-ZnO igeren
kompozitlere gore daha biiyliktiir. Yiizey alaninin artmasi ve kiiciik partikiillerin
yap1 igerisinde topaklasma egiliminde olmasi elastik modiilii degerlerinin de
artmasina sebep olmustur. Sentezlenen ¢inko oksidin kullanilmas1 ile artan elastik

modiilii degerleri bu partikiillerde anizotropinin biiylik olmasindan kaynaklanmis

145



olabilir. Kompozit igerisinde artan ZnO derisimi ile birlikte ¢ekmede uzama
degerlerinde keskin bir diisme goriilmektedir. Bu beklenen bir durumdur, ¢linkii
ZnO partikiilleri polimer matrisin hareketini kisitlamaktadir.

XRD spektrumlart incelendiginde kompozitlerin igerisindeki dolgu
maddesi miktar1 arttik¢a kristallenmenin azaldig1 gézlenmistir. Bu sonuglar DSC
Olctimleri sonucunda elde edilen degerleri desteklemektedir.

Isil iletkenlik Olclimleri sonucunda dolgu maddesi derisimi arttikca
kompozitlerin iletkenliginin arttigi goriilmiistiir. Ozellikle %10 oraninda ZnO
iceren kompozitlerde 1sil iletkenlikleri 2 W/mK degerlere ulasmistir. Tiim
kompozitlerde 6zellikle diisiik sicakliklarda ZnO eklenmesi ile genlesme sabiti
degerlerinin diistiigii gdzlenmistir.

Kompozitlerin direngleri saf polimer ile karsilagtirildiginda 10%-10*
oraninda diigmiistiir. Tiim kompozitler igerisinde nanokompozitler (PEE/n-ZnO)
en yiiksek perkiilasyon limitine sahiptir. Bunun nedeni partikiil boyutu
kiigtildiikge elektronlarin gegecegi araylizey sayisinin artmast ve bu partikiillerin
matris icerisinde topaklasma gostermis olmasidir. ZnO yiizeyinin PVP ile
modifiye edilmesi ile perkiilasyon limitinde az da olsa bir diisiis goriilmistiir. En
diisiik perkiilasyon limiti Al katkili ¢inko oksit kullanilan kompozitlerde elde
edilmistir. Hazirlanan kompozitlerde elektriksel iletkenligin tlinellesme ile
saglandig1 diigiiniilmektedir.

Dielektrik katsayis1 dl¢ctimlerinde 700 Hz’in altindaki frekanslarda, frekans
degeri azaldikca dielektrik sabitleri artmaya baglamistir. Daha yiiksek frekanslarda
dielektrik sabitleri frekans degisiminden etkilenmemiglerdir. Bu aralikta
kompozitlerin ~ dielektrik sabiti degerleri yaklasik 3,5-4,5 arasindadir.

Kompozitlerde diisiik frekanslarda yiizey ylik polarizasyonu etkilidir.
4. Oneriler
Calismada bir termoplastik elastomer olan poli(eter ester) sentezlenmis ve

sentezlenen polimer matris igerisine ZnO eklenerek kompozitler hazirlanmistir.

Calismada amag¢ kompozitlerin iretimi ile polimerin sahip oldugu hafiflik,

146



dayanim, elastikiyet gibi birgok 6zellige yenilerini ekleyerek farkli uygulama
alanlarini 6n plana ¢ikarmaktir.

Calismalar sonucunda hazirlanan kompozitlerin 1s1l araylizey malzemesi
olarak kullanilabilinecegi goriilmiistir. Bu malzemelerin kullanim sicakligi
genellikle 125 °C’yi gegcmemektedir (Sim ve ark. 2007). Hazirlanan kompozitler
ise 300 °C’ye kadar bozunmadan kalabilmektedirler.

Gilinlimiizde 1s1l arayilizey malzemesi olarak 1sil pedler ve macunlar
kullanilmaktadir. Ticari olarak kullanilan bu malzemelerin 1s1l iletkenlikleri 1,5-3
W/mK arasinda degismektedir (Kemaloglu 2009). % 10 derisimde ZnO ile
hazirlanan kompozitlerde bu degerlere erisilmistir. Ayrica kompozitlerin hafif ve
esnek olmasi da uygulamada 6nemlidir.

Kompozitlerde yiiksek oranda ZnO eklenmesi ile elektriksel iletkenlik
artmistir. % 15 ZnO eklendiginde kompozitlerin 6zdireng degerleri 10° — 10°
Q.cm’lere diismiistiir. Bu degerler antistatik uygulamalar i¢in uygundur,
kompozitler bu alanda kullanilabilir. ZnO’in polimerin rengini bozmamasi da en
onemli avantajlardan birisidir. Karbon icerikli polimer kompozitlerin de antistatik
uygulamalarda kullanimi smirlidir. Bu malzemeler gerek polimerin rengini
siyahlagtirmas1 gerek ise matris igerisinde dagilimlarinin tam olarak
saglanamamasindan dolay1 bolgesel iletkenlik gosterirler. Kompozitler mekanik
yiike maruz kaldiklarinda bu durum karbon partikiillerin topaklagmasina neden
olur. Bu nedenle yap1 igerisinde degisken iletkenlik degerleri goriiliir (Watts ve
ark. 2001).

Ancak ZnO miktarin1 ¢ok arttirdigimizda mekanik ozellikler de
katiilesmektedir. Bu nedenle yariiletken ZnO yerine iletkenligi daha yiiksek bir
dolgu maddesi kullanilirsa daha diisiik derisimlerde daha yiiksek iletkenlik
saglanabilinecegi diistiniilmektedir.

Sentezlenen polimerin sahip oldugu {istiin 6zellikler disiiniildiiglinde
icerisinde farkli dolgu maddeleri kullanilarak degisik 6zelliklerde kompozitler
veya baska bir polimer ile karistirilarak yine farkli 6zelliklerde polimer karisimlari

elde edilebilir.
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EK-2 Kopolimerlerin "H-NMR spektrumlari
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EK-3 DSC Analiz Sonuc¢lar
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EK-4 ZnO partikiilleri , PVP polimeri ve modifiye edilmis ZnO

partikiillerinin TGA analizleri
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EK-5 Kompozitlerin TGA analizleri
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EK-6 Mekanik Ozellikler

Cizelge Ek-6.1. Polimer ve kompozitlerin ¢gekme gerilimi ve standart sapma degerleri

Polimer / Cekme Gerilimi Standart

Kompozit (MPa) Sapma
PEE 26,16 0,82
PEE/n-ZnO 3 22,74 2,55
PEE/n-ZnO 5 23,91 1,18
PEE/n-ZnO 10 22,94 0,82
PEE/n-ZnO 15 19,29 1,49
PEE/m-ZnO 3 25,01 1,28
PEE/m-ZnO 5 24,13 2,07
PEE/m-ZnO 10 22,21 1,11
PEE/m-ZnO 15 18,11 3,41
PEE/s-ZnO 3 21,68 2,36
PEE/s-ZnO 5 20,49 0,89
PEE/s-ZnO 10 20,34 0,80
PEE/s-ZnO 15 18,55 0,76
PEE/pvp-ZnO 3 24,10 1,44
PEE/pvp-ZnO 5 20,92 1,87
PEE/pvp-ZnO 10 20,59 0,76
PEE/pvp-ZnO 15 19,42 0,91
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Cizelge Ek-6.2. Polimer ve kompozitlerin elastik modiilii ve standart sapma degerleri

Polimer / Elastik Modiilii Standart

Kompozit (MPa) Sapma
PEE 65,32 0,19
PEE/n-ZnO 3 69,37 2,69
PEE/n-ZnO 5 69,98 1,92
PEE/n-ZnO 10 76,45 1,32
PEE/n-ZnO 15 83,54 1,44
PEE/m-ZnO 3 69,49 0,56
PEE/m-ZnO 5 70,00 3,19
PEE/m-ZnO 10 75,07 3,51
PEE/m-ZnO 15 75,76 4,90
PEE/s-ZnO 3 82,72 4,33
PEE/s-ZnO 5 84,90 3,90
PEE/s-ZnO 10 84,73 3,18
PEE/s-ZnO 15 88,54 1,43
PEE/pvp-ZnO 3 80,31 2,22
PEE/pvp-ZnO 5 86,79 4,25
PEE/pvp-ZnO 10 85,31 2,31
PEE/pvp-ZnO 15 89,85 1,08
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Cizelge Ek-6.3. Polimer ve kompozitlerin ¢ekmede uzama ve standart sapma degerleri

Polimer / Cekmede Uzama Standart

Kompozit (%) Sapma
PEE 1108,27 34,86
PEE/n-ZnO 3 1048,88 50,44
PEE/n-ZnO 5 1051,76 58,87
PEE/n-ZnO 10 995,90 63,65
PEE/n-ZnO 15 754,57 90,28
PEE/m-ZnO 3 1073,20 60,85
PEE/m-ZnO 5 1083,12 47,15
PEE/m-ZnO 10 957,07 48,11
PEE/m-ZnO 15 815,52 61,15
PEE/s-ZnO 3 950,31 82,00
PEE/s-ZnO 5 893,98 61,77
PEE/s-ZnO 10 864,49 24,85
PEE/s-ZnO 15 643,75 66,63
PEE/pvp-ZnO 3 981,12 78,13
PEE/pvp-ZnO 5 843,86 98,09
PEE/pvp-ZnO 10 840,89 72,45
PEE/pvp-ZnO 15 739,00 31,43
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EK -7 Kompozit icerisindeki ZnO miktarlarinin kiitlece ve hacimce

derisimleri

Cizelge Ek-7.1. Kompozit i¢erisindeki ZnO miktarlarinin kiitlece ve hacimce derigimleri

Kiitlece Hacimce
Zn0O miktar1 n-ZnO m-ZnO s-ZnO pvp-ZnO Al-ZnO
(%) miktar1 (%) | miktar1 (%) | miktar1 (%) | miktar1 (%) | miktar1 (%)
5 19,45 7,94 9,52 9,04 6,64
10 38,9 15,40 18,18 17,33 13,05
15 58,4 22,44 26,09 24,98 19,26

ZnO partikiillerinin kompozit icerisindeki hacimce derisimleri bulunurken

y1gin yogunluklar1 goz 6niine alinmustir.

Pn-zno : 0,32 g/cm3

Pm-zno : 0,61 g/cm3

Ps-zno - 0,50 g/cm3

Ppvp-ZnO - 0,53 g/Cl’Il3

Palzno : 0,74 g/cm3
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