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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez ¢alismasinda,

- Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

- Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

- Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakg¢ada yer verdigimi,

- Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitlisii'nlin belirlemis oldugu Olciitlere uygun
oldugunu, - Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

- Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu {iniversite veya baska bir tiniversitede
baska bir tez/proje ¢alismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

[ | Bu tez kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler Betek Boya ve Kimya San. A.S.
tarafindan laboratuvar alt yap1 destegi alinarak gergeklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykirt bir durumun
saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.

(Imza)
Selinay GUMUS

(Ogrencinin Ad1 Soyadi)



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI
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ve tezimin/projenin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer
alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu
metinlerin yazili izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye
teslim etmeyi taahhiit ederim.

Yiksekdgretim kurulu tarafindan yayimlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu tez calismasinda doymamis polyester recinesinin bazi nanopartikiillerle
modifikasyonu ve karakterizasyonu ile nanopartikiillerin regine 6zelliklerine etkisinin
incelenmesi hedeflenmistir. ilk olarak, yiiksek lisans egitimimde ve bana is hayatimin
baslamasinda biliyiik katkisi olan, bana yol gosteren her zaman deste8ini hissettigim
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DOYMAMIS POLIESTER RECINESININ BAZI NANOPARTIKULLERLE
MODIFIKASYONUNUN INCELENMESI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Nanopatikiillerle giiglendirilmis doymamis polyester (UPE), saf polimerin kendisinden
daha iyi Ozellikler gosterir. Nano ya da inorganik dolgu maddeleri, 1s1l, elektriksel,
mekanik ve fiziksel 6zellikleri iyilestirmek i¢in polimerik matriste kullanilmaktadir. Bu
calismada UPE reginesi silika (S), bor nitriir (BN) ve silika/bor nitriir hibrit (UPE/S/BN)
nanopartikiilleri ile farkli oranlarda modifiye edilmistir. Polimer kompozitlerinin 1sil
Ozellikleri  iyilesirken  elektriksel olarak  yalitkan kalmasi  amacglanmistir.
Karakterizasyon testleri ile sil, fiziksel, elektriksel ve yap1 ozellikleri incelenmistir.
Bunun i¢in numunelere viskozite ve kati madde miktar1 ol¢iimii, termogravimetrik
analiz (TGA), Fourier dontisiimli kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, temas agis1 6l¢iimii,
1s1] iletkenlik katsayist ve elektriksel hacim direnci 6l¢iim testleri gerceklestirilmistir.
Elde edilen sonucglara gore eklenen katki miktar1 arttikca viskozite ve kati madde
miktarinda artis gozlenmistir. FTIR spekturumlarinda silika ve bor nitriire karsilik gelen
bantlarin, UPE reginesindeki fonksiyonel gruplarin bantlariyla ¢akismasi nedeniyle yeni
bir bant olusumu gozlemlenmemistir. Temas agis1 6l¢timii de viskozite 6lgiim degerleri
gibi silikanin hidrofilik yapisinin regineye etkisini dogrulamigtir. SEM analizinde, UPE
numunesi plriizsiiz goriiniim sergilerken, katki igeren tiim numuneler faz ayrimi ve
genel olarak heterojen bir dagilim sergilemistir. Isil iletkenlik katsayist dl¢timlerinde,
katki oraninin artmasi ile nanokompozitlerin sil iletkenliginde artis gézlenmistir. TGA
sonuglarinda silika ve bor nitriir katkisinin varligi reginenin 1s1l kararliligimni artirmastir.
Elektriksel hacim direnci, malzemenin elektrik yalitkanliginin bir dlciisiidiir. Elektriksel
hacim direnci en yiiksek numune ag. % 3 silika igeren UPE reginesidir. Tiim sonuglar
degerlendirildiginde silika ve bor nitriir katkisinin, UPE recinesindeki varliginin, belirli
oranlardaki kullaniminin recine 6zelliklerini iyilestirdigi gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Bor Nitriir, Doymamis Polyester Reginesi, Isil Kararlilik,
Nanopartikiil, Silika.



INVESTIGATION AND CHARACTERIZATION OF THE MODIFICATION OF
UNSATURATED POLYESTER RESIN WITH SOME NANOPARTICLES

ABSTRACT

Unsaturated polyester (UPE) reinforced with nanoparticles shows better properties than
the pure polymer itself. Nano inorganic fillers are used in polymeric matrix to improve
thermal, electrical, mechanical, and physical properties. In this study, UPE resin was
modified with silica (S), boron nitride (BN) and silica/boron nitride hybrid (UPE/S/BN)
nanoparticles at different rates. The polymer composites are intended to remain
electrically insulating while improving their thermal properties. Thermal, physical,
electrical, and structural properties were investigated by characterization tests. For this
purpose, viscosity, and solids content measurement, thermo gravimetric analysis (TGA),
Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, contact angle measurement, thermal
conductivity coefficient and electrical volume resistance measurement tests were
performed on the samples. According to the results obtained, as the amount of additive
added increased, an increase was observed in the viscosity and the amount of solids. No
new band formation was observed in the FTIR spectra because the bands corresponding
to silica and boron nitride overlapped with the bands of the functional groups in the
UPE resin. The contact angle measurement also confirmed the effect of the hydrophilic
structure of the silica on the resin, as well as the viscosity measurement values. In SEM
analysis, the UPE sample showed a smooth appearance, while all samples containing
additives showed phase separation and an overall heterogeneous distribution. In the
thermal conductivity coefficient measurements, an increase in the thermal conductivity
of the nanocomposites was observed with the increase in the additive ratio. The
presence of silica and boron nitride additives in TGA results increased the thermal
stability of the resin. The electrical volume resistivity is a measure of the electrical
conductivity of the material. The sample with the highest electrical volume resistance is
3 wt. % silica containing UPE resin. When all the results were evaluated, it was
observed that the presence of silica and boron nitride additives in the unsaturated
polyester resin and the use of certain ratios improved the resin properties.

Keywords: Boron Nitride, Unsaturated Polyester Resin, Thermal Stability,
Nanoparticle, Silica.



1. GIRIS

Son birkag¢ yilda polimer nanokompozitler, mekanik, elektriksel ve optik 6zelliklerini
kontrol etme yetenekleri nedeniyle bir¢ok arastirmacinin ilgi odagi haline gelmistir. Bu
yeni malzeme smnifi optik entegre devreler, otomobiller, ila¢ dagitimi, sensorler,
enjeksiyonla kaliplanmis iiriinler, membranlar, yapistiricilar, kaplamalar, yangin
geciktiriciler, tibbi cihazlar, havacilik, paketleme malzemeleri, tiiketim mallar1 vb. gibi
birgok uygulamada énemli bir aday haline gelmistir. Nanopatikiillerle gii¢lendirilmis
doymamis polyester (unsaturated polyester-UPE), saf polimerin kendisinden daha iyi
ozellikler gosterir. UPE regineler, oldukg¢a viskoz sivi polimerdir. Bu tip polimerlerde,
onlart sertlestirecek doymamisligin varligindan dolayr miiteakip c¢apraz baglanma
miimkiindiir. Bu nedenle recinenin farkli takviyeler, dolgu maddeleri ile karistirilmasi
ve serbest radikal baglaticilar ile kiirlenmesi ile farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahip ¢ok cesitli termoset lriinler tretilebilir. Bu kompozitler alev geciktirici igeren
malzemelerde, deniz insaatlarinda, su borularinda, agik deniz uygulamalarinda, bina
yapiminda, kimyasal kaplarda, otomotivde vb. alanlarda kullanilmistir (Rahman ve dig.,
2019).

Nano inorganik dolgu maddeleri, 1sil, elektriksel, mekanik ve fiziksel ozellikleri
tyilestirmek i¢in polimerik matriste kullanilmaktadir. Polimer nanokompozitlerin diger
polimer mikro kompozitlere kiyasla daha 1yi elektriksel 6zellikler sergiledigi bircok
arastirmaci tarafindan rapor edilmektedir. Kiigciik nano pargaciklar genel olarak iyi
hidrofobik o6zellige sahiptir. Bu, partikiiliin re¢ine ile kolayca bir bag olusturmasini
saglar. Bu nedenle, daha kiiclik bir pargacik tarafindan ylizey modifikasyonu, daha
bliylik boyutlu nano parcaciklardan daha iyidir. Nano dolgunun polyester ve
polyesterimid sisteminde ylizde bir dagilimi mekanik, elektriksel ve bariyer 6zelliklerini
iyilestirir. Poliakrilamid-silika kompozitleri iizerinde yapilan caligmalar, dielektrik
sabitinin ve dielektrik kaybinin saf polimerden daha kiigiik oldugunu kaydetmistir.
Ancak gilinlimiizde, UPE recinesinin diisiikk fiyat1 ve kolay bulunabilirligi nedeniyle,
epoksi reginesine gore bir avantaja sahiptir. Bu nedenle UPE reginesinin kompozitleri

tizerine bir¢ok aragtirma yapilmistir (Sharma ve dig., 2012).

Termoset polimer malzemeler iyi elektriksel yalitim o&zelliklerinden dolayr gesitli

uygulamalarda kullanilirken bununla birlikte igsel 1s1l iletkenlikleri diisiiktiir. Bu tiir



malzemelerin 1s1l iletkenligini arttirmaya yonelik bir yaklasim, 1s1l olarak iletken, ancak
elektriksel olarak yalitkan dolgu maddeleri eklemektir. En yaygm olarak aliimina
(Al,03), silika (SiOy), berilyum oksit (BeO), grafen oksit (GO), aliiminyum nitriir
(AIN), silikon nitriir (SigN4), baryum titanat (BaTiOs3), bor nitriir (BN) olmak iizere
farkl1 dolgu tiirleri diisiiniilmistiir. BN’nin, 1s1l iletkenligi, elektrik/dielektrik 6zellikleri,
1s1l kararliligi, oksidasyon direnci, toksisitesi ve maliyeti agisindan Onerilen katkilar
igcinde en iyi eslesmeyi sagladigi bildirilmistir (Donnay ve dig., 2015). Nanoteknoloji,
yalnizca daha iyi mekanik, 1s11 ve bariyer 6zellikleri gostermekle kalmayan, ayni
zamanda daha iyi dielektrik ozellikleri de sergileyen yeni gelismis dielektriklerin
gelistirilmesini miimkiin kilar (Gornicka ve dig., 2007).

Bu c¢alismada UPE reginesi silika, bor nitriir ve silika/bor nitriir hibrit nanopartikiilleri
ile modifiye edilmistir. Polimer kompozitlerinin 1s1l 6zellikleri iyilesirken elektriksel
olarak yalitkan kalmasi amacglanmistir. Karakterizasyon testleri ile 1sil, fiziksel,
elektriksel ve yap1 6zellikleri incelenmistir. Yapilan literatiir aragtirmasi sonucu UPE
reginesine Silika ile birlikte bor nitriir nanopartikiiliiniin dahil edildigi calismaya
rastlanilmamistir. Bu sekilde kullanimi ile diinyanin en biiyiik rezervlerine sahip
oldugumuz bor bilesiklerinin, polimerik kompozitler icerisinde yeni kullanim alam

saglanmas1 hedeflenmistir.

Tez calismasi alti boliimden olusmaktadir. Tezin giris kisminda, doymamis polyester
reginesinin nanopartikiiller ile modifikasyonunun amacina deginilmistir. 2. Boliimde,
doymamis polyester re¢inesi ve katkilar hakkinda genel bilgiler verilmistir. 3. boliimde
literatiir arastirmasi sonucu bulunan, katki olarak silika ve bor nitriir nanopartikiillerinin
kullanildig1 ¢alismalar 6zetlenmistir. Boliim 4’te nanopartikiil katkisinin re¢inenin 1s1l,
fiziksel elektriksel ve yapi Ozelliklerinin karakterizasyonu igin kullanilan yontemler
arastirllmis ve Ozetlenmistir. Bolim 5’te tez c¢alismast kapsaminda kullanilan
malzemeler, 6rneklerin hazirlanmasi ve kullanilan karakterizasyon testleri sunulmustur.
Boliim 6’da tez calismasinda hazirlanan 6rneklere yapilan test bulgularina yer verilmis
ve bulgular karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Son boliimde ise yapilan tez

calismasinin sonuglar1 derlenmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Polyester Regineler

Polyester regineler, ¢ok islevli asitler ve polialkollerden olusur. Bu bilesikler, suyun
olusumu ile daha yiiksek sicakliklarda ester baglari olusturur (Sekil 2.1). Polyester
recineler, omurganin karbon-karbon c¢ift baglar1 igerip igcermedigine bagli olarak
doymus ve doymamis polyester (UPE) olarak siiflandirilabilirler (Gastine, 1996). Bu
polikondenzasyon tepkimesinin kimyasal dengesi elverigsizdir. Dengeyi saga
kaydirarak suyun tepkime karisimindan siirekli olarak c¢ikarilmasi onemlidir. Bu
tepkimenin sicakligi normalde 200 ile 260 °C arasindadir ve se¢im, kullanilan
hammaddelerin kararliligina baghdir. Bu dogrudan esterlesme tepkimesi, doymus
polyester recineleri icin en ¢ok kullanilan kimyadir. Reaktanlarin tipini ve molekiiler
oranini degistirerek, polimerin molekiiler agirlig1 ve yapisi ve fonksiyonel u¢ gruplarin
tipi ve sayis1 degistirilebilir. Asit fonksiyonel ham maddelerin fazlaligi, asit fonksiyonel
bir polimer verir. Cok islevli alkollerin fazlaligi, hidroksil u¢ gruplari olan bir polimer
verir. Dallanma isteniyorsa ¢ok islevli hammaddeler kullanilir. Cogunlukla ii¢ veya dort
islevli polihidroksil bilesikleri kullanilir. Pratikte, polimer molekiiliinii tasarlamak i¢in

¢ok ¢esitli ham maddeler mevcuttur (Keurentjes ve Meyer, 2005).

0
HO—R,—OH + Ho—Lr,Aon =
(n+1) (n)

O O
mo-ry 0L R, lo-Rpom 4+ 20,0
(n)

Sekil 2.1. OH-polyester reginelerin genel esterifikasyon reaksiyonu (Keurentjes ve
Meyer, 2005)

Sekil 2.2 ve 2.3’te sirasiyla polyester reginelerde en sik kullanilan poliol ve poliasit

monomerleri verilmistir.
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Sekil 2.2. Polyester recinelerde kullanilan poliol monomerleri (Keurentjes ve Meyer,
2005)
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Sekil 2.3. Polyester reginelerde kullanilan poliasit monomerleri (Keurentjes ve Meyer,
2005)



2.2. Doymamis Polyester (UPE) Recineler

Doymamis polyester (UPE) regineleri, doymamis asitlerin veya anhidritlerin ve
diasitli/diasitsiz diollerin kondenzasyon iirlinleridir. Bu tip polyesterlerde bulunan
doymamislik, capraz baglanma igin bir alan saglar. Bu recineler, ¢esitli dolgu
maddeleri, takviyeler ile birlestirilir ve diasitlerin, diollerin, c¢apraz baglama
maddelerinin, baglaticilarin ve diger katki maddelerinin se¢imine bagl olarak ¢ok ¢esitli
kimyasal ve mekanik 6zelliklere sahip termoset iiriinler elde etmek i¢in serbest radikal
baslaticilar kullanilarak kiirlenir. Nihai termoset lriiniin 6zelliklerinde nispeten diisiik
maliyetle iliskili bu ¢ok yonliililk, genis uygulama yelpazesi i¢in 6nemli bir matris

malzemesi olarak bu re¢inelere olan ilgiyi arttirmistir (Dholakiya, 2012).

UPE regineleri biiylik ticari 6neme sahiptir ve UPE'ye olan ilgi, diisiik maliyetli ve
kolay islenmelerinden kaynaklanmaktadir. Doymamis bagin polimer omurgasina dahil
edilmesi, recinenin daha sonra gelistirilmis fiziko-kimyasal 6zelliklere sahip polimerik

malzemelerle kiirlenmesini miimkiin kilar (Banu ve Radhaskrishnan, 2004).

1940'larin basinda iiretilen prototip regineler, ilk kompozit plastikleri tiretmek i¢in cam
elyaf takviyeleri ile kullanilmistir. Bu malzemenin yiiksek dayanimi ve radyo
gecirgenligi, ikinci Diinya Savasi'min sonlarma dogru biiyiik miktarlarda kullanilan
anten kaportasi kapaklarindaki roliinii genisletmistir. Regineler i¢in pazarlar hizla
genislemis, 2002 yilina gelindiginde, doymamis polyester recinelerinin kiiresel tiretimi
1.900.000 tonu agmistir ve ABD 780.000 tonun iizerinde en biiyiik pazardir (Nowark ve
dig., 1982).

2.2.1. Doymamus Polyester Recinelerinde Monomer Secimi ve Ornekleri

Doymamis polyester regine ozellikleri, ¢ok ¢esitli monomer bilesigi oldugundan,
bilesenlerin seciminden genis Ol¢iide etkilenebilir. Adipik asit, sebasik asit gibi uzun
zincirli alifatik asitler genellikle esnekligi gelistirmek ve darbe 6zelliklerini gelistirmek
i¢in kullanilir. Maleik asidin geometrik izomeri olan fumarik asit, 1s1l veya korozyon

performansini en st diizeye ¢ikarmak igin segilir.



Tetrahidroftalik anhidrit, esnekligi artirmak ve kaplama veya astar uygulamalarina
yonelik polyester reginelerine faydali havada kurutma o6zellikleri kazandirmak igin
kullanilabilir. Doymamis polyester recinesinde kullanilan asitler ve anhidritler Sekil

2.4te gosterilmistir (Fink, 2013).

O COOH
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Sekil 2.4. UPE reginesinde kullanilan asitler ve anhidritler (Fink, 2013)

UPE recinesinin iiretiminde, reaktif seyrelticiler, genellikle stiren, polyesterin
viskozitesini azaltmak ve bir capraz baglama maddesi olarak islev gormek igin
kullanilir. UPE reginesi, serbest radikal baslaticilarla omurganin doymamis kismindan

¢apraz baglanabilir (Erdem, 2007; Gastine, 1996; Giindiiz, 1996).



Vinil toluen, 1si1l iyilestirmeler igin segici kaliplama bilesimlerinde reaktif monomer
olarak kullanilir. Polimerizasyon sirasinda diisiik viskozite ve diisiik ucuculugun yani
sira  (%1-3), polyesterlerle uyumlulugu nedeniyle, BDDMA’da (1,4-biitandiol

dimetakrilat) reaktif monomer (¢apraz baglayici) olarak stirenin yerini alabilir.

BDDMA secimi, stiren ile iiretilen recinelere esdeger veya daha iyi 6zelliklere sahip
regineler {iretimini saglar (Dantras ve dig., 2013). Sekil 2.5’te, UPE reg¢inesinde

kullanilan reaktif monomerler 6rnekleri gosterilmistir.

CH:E-HQ
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CH3
c =CH,
CH
| 2 Cdp
CH, =CH5—
277 So—ch,
o- Metilstiren Metil metakrilat
o
(:—D—CHE—GH=CH2
@ —D—vr:|-12—wr:.!-1_-::H2
Dialil ftalat

Sekil 2.5. UPE reg¢inesinde kullanilan reaktif monomerler (Fink, 2013)



Ticari UPE'min Onemli bir avantaji, capraz bag yogunlugunun kontrol edilebilir
olmasidir. Capraz bag yogunlugunu azaltmak icin karisimin maleik anhidrit igerigi

azaltilir (Erdem, 2007).

Capraz bag yogunlugu, maleik anhidrit beslemesinin miktar1 ile artar. Sertlik,
polyesterdeki maleik anhidrit igerigi ile kontrol edilebilir. Camsi1 gegis sicakligi, capraz
baglanma yogunlugunun artmasiyla da artar. Ester baglari daha kararli oldugundan
hidrolize karsi diren¢ artar. Hidrolitik direngli malzemeler igin neopentil glikol,
sikloheksandiol veya hidrojene bisfenol A gibi hacimli alkol molekiilleri kullanilir

(Nowark ve dig., 1982; Fink, 2013).

Sekil 2.6’da UPE reginesinde kullanilan diol ve triol 6rnekleri gosterilmistir.

i
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Sekil 2.6. UPE reginesinde kullanilan diol ve triol 6rnekleri (Fink, 2013)



2.2.2. Doymams Polyester Recinelerinin Sentezi ve Capraz Baglanma

Mekanizmasi

UPE reginesi, polyester ve bir reaktif seyreltici olmak {izere iKi ana bilesene sahiptir.
Cogu ticari regine igin seyreltici stiren monomerdir, ancak metil stiren ve alkil
metakrilat monomerleri gibi diger vinil monomerlerini kullanmak da miimkiindiir. Bu
seyrelticiler, sistem i¢in iki hayati role hizmet eder. Reginelerin iglenebilmesi igin
viskoziteyi disiirtirler ve polyesterdeki ¢ift baglarla ¢apraz baglanirlar (Scheirs ve Long,
2005; Odian, 2004).

UPE’lerin en 6nemli iki 6zelligi, seyreltici monomer ile radikal ¢apraz baglanma igin
aktif bolgeler ve seyreltici monomerde gerekli ¢oziiniirliigii saglayan molekiiliin geri
kalaninin rastgele, diisiik molekiiler agirlikli, diizensiz dogasidir. Tipik olarak, bir
dihidroksi bilesigi veya dihidroksi bilesiklerinin karigimlari, esterlestirme islemi
sirasinda tretilen suyu ¢ikarmak icin maleik anhidrit ile ve/veya aromatik veya alifatik
dikarboksilik asitler gibi diger dikarboksilik asitlerle birlikte yiiksek sicaklikta isleme
tabi tutulur. Bu esterlesme tepkimesi cesitli katalizorler katalize edinilebilir. UPE

recinesine 0rnek sentez Sekil 2.7°de gosterilmistir.

i I
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Sekil 2.7. UPE’nin ftalik anhidrit, maleik anhidrit ve propilen glikolden sentezi (Jones,
2017)

UPE’lerin ¢apraz baglanmasi, kopolimerizasyon ile gergeklestirilir Diisitk molekiiler

agirhikli doymamis polyester (prepolimer) ve radikal baglatici bir monomer iginde



¢oziiliir, karisgim dokiiliir, piskiirtiiliir veya istenen nihai iiriin seklinde baska bir sekilde
sekillendirilir ve daha sonra 1sitilarak bir termoset malzeme haline doniistiiriiliir. Capraz
baglanmis {irtiniin mekanik 6zellikleri, polyester zincirler arasindaki ortalama c¢apraz
bag sayisina (¢apraz bag yogunlugu) ve capraz baglarin ortalama uzunluguna baghdir.
Capraz bag yogunlugu, 6n polimerin sentezlenmesinde kullanilan doymus ve doymamis
asitlerin nispi miktarlarina baglidir. Capraz baglarin ortalama uzunlugu, yalnizca 6n
polimer ve monomerin nispi miktarlarina degil, aym1 zamanda iki ¢ift bagin

kopolimerizasyon davranisina da baglidir (Jones, 2017).

Polimerizasyon mekanizmasi, ¢ift baglar boyunca serbest radikal eklenmesini igerir,
dolayistyla higbir ugucu yan iiriin gelismez. Bu, kiirleme sirasinda elektriksel 6zellikleri
bozan su veya diger yan iiriinlerin iiretildigi, kondenzasyon polimerizasyonuna gore
belirgin bir avantajdir. Serbest radikal olusumu, 1sil enerji, ultraviyole 151k veya

kimyasallar, 6zellikle organik peroksitler tarafindan baslatilabilir (Licari, 2003).

UPE recinesinin kiirlenme mekanizmasi Sekil 2.8’de gosterilmistir.
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Capraz baglanmis kopolimer

Sekil 2.8. UPE reginesinin kiirlenme mekanizmasi (Licari, 2003)
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2.2.3. Ozel Katkilar
2.2.3.1. inhibitorler

Doymamis bir polyester re¢inesindeki ¢ift baglar, depolama asamasinda safsizliklardan
veya ortam sicakligindan ¢ok kolay etkilenir. Ortam depolama sicakligi ne kadar
yiiksekse veya depolama siiresi ne kadar uzun olursa, kendiliginden polimerlesme
tehlikesi o kadar fazladir. Bu sekilde recinede istenmeyen bir jellesme meydana gelir ve
bu re¢ineyi kullanilamaz hale getirir. Reginenin islenebilirliginin bozulmasi nedeniyle
parasal bir kaylp meydana gelir. inhibitdrler ve geciktiriciler arasinda bir fark vardir.
Inhibitdrler polimerizasyonu tamamen durdururken, geciktiriciler polimerizasyon hizini

yavaslatir. Inhibitérler polimerizasyon zelliklerini etkiler.
Iki sekilde hareket ederler:

1. saklama siiresinin arttirilmasi,
2. kiirleme sirasinda ekzotermik pikin azaltilmasi.

Yaygin olarak kullanilan inhibitorler hidrokinon ve t-biitil katekoldur. Saklama siiresini
uzatmak ve raf dmriinii uzatmak i¢in inhibitorler kullanilmaktadir. Bazen iki veya daha
fazla inhibitér kombinasyonu kullanilabilir. Cilinkii bazi inhibitor tiirleri depolama
sliresine daha spesifik olarak etki eder ve digerleri raf 6mriinii etkiler. Doymamis bir
polyester reginesinin saklama siiresi, inhibitér miktar1 ile artar. Yiiksek sicakliklarda
depolama olas1 raf omriinii azaltir. Ote yandan, yiiksek dozda inhibitér recinenin
sertlesmesini olumsuz yonde etkiler. Yiiksek dozda inhibitér varliginda daha yiiksek
miktarlarda radikal baslatic1 gereklidir. Kiirleme sirasinda ekzotermik tepe azalir. Bu,
monomer doniisiimiiniin derecesini etkiler. En uygun o6zelliklere sahip olmak ig¢in
yiiksek derecede bir doniisiim gereklidir. Ayrica, inhibitoriin katki maddesi miktar1 asir
ise, kiirlenmis vinilester recinesinin veya kiirlenmis UPE re¢inesinin rengi koyulasir,
dolayisiyla goriiniimii istenmeyen sekilde bozulur. Alternatif olarak regine, ©n
polimerizasyon tepkimelerini azaltmak icin nakliye veya genel depolama sirasinda bir
dondurucuda saklanabilir. Bununla birlikte, bu yontemi ger¢eklestirmenin maliyetleri

yiiksektir ve iiriiniin fiyatin1 istenmeyen bir sekilde arttirir (Fink, 2013).
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2.2.3.2. Dolgu Maddeleri

Dolgu maddelerinin 6rnekleri arasinda kalsiyum karbonat tozu, kil, aliimina tozu, silis
kumu tozu, talk, baryum stilfat, silika tozu, cam tozu, cam boncuklar, mika, aliminyum
hidroksit, seliiloz ipligi, silis kumu, nehir kumu, beyaz mermer, mermer hurdasi
bulunur. Cam tozu, aliminyum hidroksit ve baryum siilfat durumunda, yar1 saydamlik
kiirleme sirasinda verilir. Dolgu maddeleri maliyeti disiiriir ve kiirlenen malzemelerin

bazi1 mekanik 6zelliklerini degistirir (Fink, 2013).

Polimerik matriste elektriksel, 1sil ve fiziksel 6zellikleri iyilestirmek i¢in nano inorganik
dolgu maddeleri kullanilmaktadir. Polimer nanokompozitlerin diger polimer mikro
kompozitlere kiyasla daha iyi elektriksel oOzellikler sergiledigi bircok arastirmact
tarafindan rapor edilmektedir. 20 nm nano silikanin 100 nm silika kompozitlere gore 1yi
dielektrik ozellikler gosterdigi raporlanmustir. Genelde, kiigiik nano pargaciklar iyi
hidrofobik ozellige sahiptir. Bu, partikiiliin re¢ine ile kolayca bir bag olusturmasini
saglar. Bu nedenle, daha kii¢iikk bir parcacik tarafindan yiizey modifikasyonu, daha
biiyiik boyutlu nano pargaciklardan daha iyidir (Sharma ve dig., 2012).

2.2.3.2.1. Nano Silika

Polimerlerde en c¢ok kullanilan nano oksitler nanometrik parcaciklar halinde silika
(SiOy), aliimina (Al,03) ve titanyadir (TiO;). Bu partikiiller, kii¢iikk boyutlar (7 ila 40
nm ¢ap araliginda), yiiksek spesifik yiizey alanlari (50 ila 380 m%g arasinda) ve
genellikle kiiresel gdzeneksiz yapilar ile karakterize edilir. Ince partikiil oksitlerin elde
edilmesini saglayan proses, yiiksek sicaklik hidrolizinden olusur. Nano silika
partikiilleri, yiiksek sicakliklarda meydana gelen silikon tetrakloriiriin hidrolizi ile

tiretilir. Bu sekilde hazirlanan oksitlere fiime oksitler denir (Rallini ve Kenny, 2017).

Nanometrik oksitleri tiretmeye yonelik diger teknikler, sol-jel teknikleri veya ¢okeltme
yontemleridir; bu teknikler ayrica nanometrik gozenekli parcaciklarin elde edilmesini
saglar. Nano silikanin su ve diger sivi ortamlarindaki dagilimi, nanoparcgaciklarin
yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplara baglidir. Degistirilmemis fiime silika, tipik
olarak, tiretim sirasinda molekiiler suyun siloksanlar ile reaksiyonu ile olusturulan

silanol gruplart sergiler. Silanollerde —OH gruplarmin bulunmas: silikayr hidrofilik
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yapar. Hidrofilik partikiiller kullanmanin ana dezavantaji, —OH gruplarinin iki komsu
partikiil arasinda giiclii agrega (agglomeration-topaklanma) olusumuna yol acan
hidrojen baglar1 olusturmasidir. Sonug¢ olarak, etkilesim polimeri/dolgu maddesinin
parcaciklar aras1 kuvvetlerden daha zayif oldugu bir polimerik matrise eklenirse,

dagilim ¢ok zor olabilir (Rallini ve Kenny, 2017).
2.2.3.2.2. Bor Nitriir

Bor nitriir, bor ve nitriirden olusan refrakter 6zelliklere sahip, 1siya ve kimyasallara
dayanikli kristal bir bilesiktir. Bor nitriir, birden fazla polimorfta bulundugundan, ¢ok
cesitli endiistrilerde ve uygulamalarda amacini bularak oldukga kullanish bir bilesik
olarak gelismistir. Bor nitriir, bir bor onciisiiniin (borik asit veya bor trioksit) nitrojen
iceren bir reaktif (lire veya amonyak) ile nitrojen atmosferi altinda tepkimesi yoluyla
sentezlenir. Bu tepkime, eser miktarda boron trioksit safsizliklari igeren amorf bor nitriir
verir ve bunlar 1500 °C'nin tizerinde 1sitilarak buharlastirilarak daha da saflastirilabilir
(Marinescu, 2004; URL-1).

Hegzagonal, kiibik, amorf, nanotlip formlarinda bulunurlar. Bor nitriiriin hegzagonal
formu, yliksek yaglama 6zelligi, elektriksel dielektrikligi ve 1s1l kararlilig1 nedeniyle en
fazla uygulamaya sahiptir. BN'nin kiibik formu, elmas gibi onemli olgiide yiiksek
elektrik direncine ve 1s1l iletkenlige sahiptir. Celik parcalarda ¢6ziinmez, bu nedenle iyi
bir asindirict malzemedir. Bor nitriiriin amorf formu, yap1 ve 6zellikler agisindan amorf
karbon ile karsilastirilabilir. Son zamanlarda yiikselen gelismelerden biri olarak,
nanotiip teknolojisi bor nitriir kullanimiyla desteklenmistir. Bu yuvarlatilmis altigen BN
formu, yap1 agisindan karbon nanotiiplere benzer. Bununla birlikte, BN nanotiipler daha
yiiksek elektrik yalittmina ve ayrica 1s1 ve kimyasal tepkimelere karsi daha iyi dirence
sahiptir (Bhimanapati, 2016; URL-1).

2.2.4. Doymams Polyester Recinelerinin Uygulama Alanlar:

Doymamis polyesterlerin uygulamalar1 ¢ok cesitlidir. Baslica uygulama kategorileri
denizcilik, ingaat ve ulasim sektorlerinde mevcuttur. Diigmelerden kopriilere kadar her

yerde yaygin kullanimlar1 uygun sekilde kataloglamak i¢in ciltler olusturulabilir (Odian,
2004).
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Elektrik direngli polyester recineler, 6rnegin dibazik asitler kullanilarak hazirlanabilir.
Ftalik anhidrit veya propilen glikol yerine izoftalik asit, maleik anhidrit ve neopentil
glikol veya tetrabromobisfenol-A. Polyester reginelerin elektrik direnci, antimon
trioksit, kaolin, mika ve kalsiyum karbonat gibi ¢esitli katki maddeleri ile karistirilarak
daha da gelistirilebilir. Bu tiir regineler genellikle baskilt devre kartlarinda, elektrikli
cihazlarda ve elektronik cihazlarda kullanilmaktadir (Dholakiya, 2012).
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3. LITERATURDEKI MEVCUT CALISMALAR

Bu boliimde yapilan tez ¢calismasinin amacina yonelik, nanopartikiil (silika ve bor nitriir

vb.) igeren kompozitleri konu alan literatiirdeki ¢alismalar 6zetlenmistir.

Nanoteknoloji, yalnizca daha iyi mekanik, termal ve bariyer ozellikleri gostermekle
kalmayip, ayn1 zamanda daha iyi dielektrik Ozellikleri de sergileyen yeni gelismis
dielektriklerin gelistirilmesini miimkiin kilar. Gornicka ve dig. (2007) tarafindan yapilan
bir ¢alismada, dumanli nano silika, nano silika ve titanyum dioksit, ¢inko oksit veya
montmorillonit (agirlik¢a %1-3 yiikklemede) gibi ¢esitli nanoparcaciklar eklenmesiyle
emprenye edici polyester vernik modifiye edilmistir. Hem temel saf vernik hem de nano
dolgulu vernik i¢in isleme, mekanik, elektriksel, bariyer ve termal ozellikler
incelenmistir. Calisma sonucuna gore, elektrik yalitiminda kullanilan verniklerin
dielektrik ozelliklerinde, o6zellikle elektriksel dayaniklilikta ve kismi desarjlara karsi
direngte iyilestirme, az miktarda (agirlikga %1) nanopargaciklarin katilmasiyla
gozlenmistir. Nano dolgulu vernikler ayrica artan termal dayaniklilik, bag giicii ve su

emmeye karsi daha kii¢iik duyarlilik sergilemistir (Gornicka ve dig., 2007).

Reading ve dig. (2011) yaptiklari calismada 1sil olarak iletken bir yiiksek voltaj
yalitkan1 iretmek amaciyla polimer bazli nanokompozit ozellikleri incelenmistir.
Calismada baglangic polimeri olarak iyi mekanik ve elektriksel 6zelliklerinden dolayi
standart bir 1s1yla sertlesen epoksi sistemi, sertlestirici ve dolgu maddesi olarak bor
nitriir tozu kullanilmistir. Kompozitler, AC elektriksel bozulma dayanimi ve 1sil
iletkenlik agisindan test edilmistir. Dolgusuz sistemin Ep ~ 37 kV/mm ve K= 0,21
W/mK oldugu, dolgu maddelerinin eklenmesiyle, BN541'in hem kirilma dayaniminda
hem de 1s1l iletkenlikte en biiyiik artis1 sagladigi ve bunlari sirasiyla ~ 41 kV/mm ve
0,33 W/mK'ye yiikselttigi bulunmustur.

Donnay ve dig. (2015) ¢alismalarinda elektrik uygulamalarinda 1s1l yonetim i¢in dolgu
maddesi olarak bor nitriir (BN) kullanan epoksi matrisli kompozitleri incelemislerdir.
Mikro ve nano boyutlu partikiillerin kombinasyonu, bir silan birlestirme maddesinin
(SCA) kullanim1 ve ayrica farkli dispersiyon teknikleri olmak iizere birkag faktor
arastirmistir. Bu calisma, kiiglik miktarlarda bor nitriiriin bir epoksi matrisine dahil

edilmesinin, 1s1l iletkenligini etkin bir sekilde artirabilecegini gostermistir.
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Sharma ve dig. (2012) calismalarinda, Nano/mikro silikanin doymamis polyester
reginesine (UPE) eklenmesi ile Silika-UPE kompozitlerinin elektriksel 6zelliklerinin
tyilestirilmesi amaglanmistir. Ayrica, UPE'de nano ve mikro dolgularin etkileri
degerlendirilmistir. Arastirma, nano silika-UPE kompozitlerinin, mikro kompozitler ve
saf recine ile karsilastirildiginda daha iyi yiizey, hacim direnci, kuru ark direnci,
dielektrik dayanimi, dielektrik sabiti ve dagilma faktorii sergiledigini ortaya koymustur.
Nano silika kompozitler, ek bir nano fazin olusumu nedeniyle mikro kompozitlerden
veya saf recineden daha biiyiik ara ylizey alanina sahiptir. Bu nedenle daha yiiksek
gelistirilmis ylizey, hacim ve ark direnci, kuru ark direnci ve tan delta gostermelidir.
UPE recinesinde silikanin dagilimi ne kadar yiiksekse, silika-UPE kompozitlerinin

elektriksel 6zelliginin o kadar iyi oldugu gozlemlenmistir.

Wang ve dig. (2018) yaptiklari caligmada, doymamis polyester reginede yiiksek
performansli nano dolgu maddeleri olarak fosfor, nitrojen ve silikonu birlikte bulduran
elementleri igeren bor nitriir nano levhalarini sentezlemis ve kovalent islevsellestirmeyi
dogrulamak i¢in hassas bir sekilde yapisal karakterizasyon gerceklestirmistir. Agirlikca
% 3 doymamis polyester recine matrisine dahil edildikten sonra, doymamis polyester
regine bazli nanokompozitlerin yanma davranigi koni kalorimetre ile aragtirilmis ve
sirasiyla 1s1 yayilim hizi piki (peak heat realse rate-PHRR) ve toplam 1s1 yayilim hizi
(total heat realese rate-THR) degerlerinde % 28,2 ve % 38,0'lik azalma belirlemislerdir.
Isil bozunmay1 ve CO, fenil tiirevleri, hidrokarbonlar gibi toksik ugucular1 ortaya
cikarmak igin termogravimetrik analiz-kizil6tesi spektroskopi-kiitle spektroskopisi
(thermogravimetric analysis-infrared spectroscopy mass spectroscopy, TG-IR MS)
birlestirme teknigi kullanilmistir. Gazli ve yogun faz temelinde, doymamis polyester
recinenin alev geciktirici 6zelliklerini artirmak i¢in bor nitriiriin fosfor, azot ve silikon
elementleri ile alev geciktirme mekanizmasi onerilmistir. TG-IR-MS birlestirme teknigi
ile agirlik¢a % 3 BN-HPPA/UPE nanokompozitlerinin gaz fazi, molekiiler zincirlerin
1s11 ayrismasindan ve komiir kalintilarimin oksidasyonundan olusan 1s1l bozunmayzi,
aromatik bilesikler, karbonil bilesikleri ve saf doymamis polyester reginenin aksine, CO
dahil olmak tizere 6nemli dlglide azaltilmig toksik uguculari ortaya ¢ikarmak i¢in analiz
edilmistir. Ayrica, yogun fazin arastirtlmasi, BN-HPPA/UPE nanokompozitlerinin alev

geciktirici mekanizmasinin makul bir sekilde kurulmasina yardimci olur. Sonug olarak,
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dinamik termo-mekanik analiz, BN-HPA hibritlerinin doymamis polyester regine

matrisine mitkkemmel mekanik 6zellikler kazandirabilecegi gdsterilmistir.

Ates (2019), tarafindan yapilan bir yiiksek lisans tez ¢alismasinda, disodyum oktaborat
tetrahidrat  (Na,BgO13-4H,0), susuz boraks (Na;B4O;), boraks pentahidrat
(Na;B407.5H,0) minerallerinin doymamis polyesterlerde dolgu olarak kullanildiginda,
polyester reginenin viskozite, mekanik oOzellikler, darbe dayanimi, alev dayanimi
tizerine etkileri incelenmistir. Calismada, endiistriyel alev geciktirici olarak, aliiminyum
hidroksit (AlI(OH)3)’de kullanilmis ve alev dayanimi incelenerek karsilagtirmali
sonuclar verilmistir. Alev geciktirici olarak kullanilan boraks pentahidrat ve disodyum
oktaborat tetrahidrat katkilarinin, polyester kompozit {irline alev dayanimi bakimindan
iyi bir performans sagladig1 gozlenmistir. Uriin {iretiminde énemli etken olan viskozite
gibi fiziksel ozellikler de artis gozlenmis ama bu artis sonuglart olumsuz olarak
etkilememistir. Ayrica, {iriin kalitesi agisindan 6nemli olan darbe dayaniminin da alev
dayanimi performansi1 artarken endistriyel alev geciktirici olarak kullanilan ATH

katkis1 kadar performans sagladig: belirlenmistir.
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4. NANOPARTIKUL KATKILI RECINENIN ISIL, FiZIKSEL, ELEKTRIKSEL
VE YAPI OZELLIKLERININ KARAKTERIZASYONU

4.1. Viskozite Olciimii

Viskozite, bir sivinin ne kadar kolay aktig1 hakkinda bilgi verir. Bilimsel terimlerle
viskozite, bir sivinin i¢ akis direncinin Olgiisiidiir. Bir akiskanin deforme olurken
gosterdigi direnctir. Viskozite, malzemeler ve davranislari hakkinda fikir edinmek igin
endiistri genelinde olgiilen fiziksel bir parametredir. Rotasyonel viskozimetreler, daha
yiiksek viskoziteli maddelerin viskozitesini 6l¢gmek i¢in uygundurlar. Elde edilen miktar
dinamik viskozitedir ve bazen kayma viskozitesi olarak da adlandirilir (Britannica,

2021; URL-2).
4.2. Kati Madde Miktar1 Ol¢iimii

Hammaddelerin ugucu olmayan igerigi, boya ve ilgili kaplamalarin toplam ugucu
olmayan icerigini (katilar1) belirlemek i¢in kullanilabilir. Bu tiir bilgiler, film olusumu
icin mevcut toplam katilarin belirlenmesi ve ucgucu organik icerigin tahmini igin
kaplama {ireticileri ve kullanicilart i¢in faydalidir. Hammaddenin tiirtine gore ilgili
standartlarda belirlenmis sicaklik, siire ve agirliktaki numuneler etiivde 1sitilir. Elde
edilen kalinti agirhiginin 1sitmada kullanilan malzemenin agirligina orani, kati madde

(ugucu olmayan igerigi) miktarmi verir (ASTM D 4209-82, 2002).
4.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi, numune analizi igin
kizil6tesi 151k kullanan organik, inorganik ve polimerik malzemelerin tanimlanmasi igin
kullanilan  bir  spektroskopi teknigidir. Absorpsiyon bantlarmin  karakteristik
modelindeki degisiklikler, malzeme bilesimindeki bir degisikligi agik¢a gosterir. FTIR,
bilinmeyen malzemeleri tanimlamada ve karakterize etmede, bir malzemedeki
kirleticileri tespit etmede, katki maddelerini bulmada, bozunma ve oksidasyonu

tanimlamada faydalidir.

Tipik bir FTIR spektrometresi, bir kaynak, numune hiicresi, dedektor, amplifikator, A/D

doniistiiriicii  ve bir bilgisayardan olusur. Kaynaklardan gelen radyasyon,
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interferometreden gegtikten sonra dedektore ulasir. Sinyal yiikseltilir ve A/D
dondistiirlicii ve ylikseltici tarafindan dijital bir sinyale doniistiiriiliir, ardindan sinyal
Fourier dontisiimiinlin gergeklestirildigi bilgisayara aktarilir. Yaklagik 10.000-100
em™Mik kizildtesi radyasyon, radyasyonun bir kismi emilmis ve bir kismi1 da iginden
gecerek numuneden gonderilir. Sogurulan radyasyon, numune tarafindan titresim veya
donme enerjisine doniistiiriilir. Dedektorde elde edilen sonuctaki sinyal, numunelerin
molekiiler parmak izini temsil eden, genellikle 4000 ila 400 cm™ arasinda bir
spektrumdur. Her molekiiliin benzersiz bir parmak izi vardir, bu da FTIR"1 kimyasal

tanimlama i¢in paha bigilmez bir arag¢ haline getirir (Titus ve dig., 2019).
4.4. Temas Aqis1 Olgiimii

Temas agis1, 6 (teta), bir katinin bir siv1 tarafindan islatilmasinin nicel bir olgiisiidiir.
Temas agis1 geometrik olarak ii¢ faz sinirinda bir sivi, gaz ve kati madde kesistigi bir
stvi tarafindan olusan agi olarak tanimlanmaktadir. Kati, sivi ve gaz veya bazi
durumlarda kati, sivi ve sivi arasindaki bu ti¢ fazli temas noktasina etki eden ti¢ farkli
kuvvet vardir. Temas agilar1 statik, dinamik ve priizliiliik diizeltilmis temas agisina
ayrilabilir. Statik (yani sabit damla) temas agilari, damlacik yiizeydeyken ve ii¢ fazl
siir hareket etmiyorken oOlgiiliir. Statik temas agilari, genel olarak en ¢ok Olgiilen
1slanabilirlik degerleridir. Nispeten piiriizsliz ve homojen ylizeyler i¢in en uygun temas
acist Olciim teknigidir. Statik temas agilar1 ayrica alt tabakanin serbest yiizey enerjisini
(yani katmmin yilizey gerilimi) tanimlamak i¢in kullanilir. Statik temas agisi,
1slanabilirligin hizli, kolay ve nicel bir dl¢limiinii sunar. Statik temas agis1 dl¢limii, ara
yiiz kuvvetlerinin termodinamik olarak kararli oldugunu varsayan Young denklemine
dayanmaktadir. Statik, dinamik ve piirtizliillik diizeltilmis temas agilarin1 6lgmek igin
optik tansiyometreler kullanilir. Optik tansiyometrenin ana bilesenleri, bir kamera, bir
damla dagitmak icin dagitici, numune tablas1 ve numune tablasindaki damlay:
aydinlatmak i¢in 151k kaynagidir. Optik tansiyometreler, tamamen manuel sistemlerden

tam otomatik cihazlara kadar ¢esitlilik gosterir (URL-3).
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4.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), bir maddenin kiitlesinin, madde kontrollii bir sicaklik
programina tabi tutulurken zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak ol¢iildiigii bir
tekniktir. Kiitle bir malzemenin temel bir 6zelligi oldugundan, herhangi bir kiitle
degisikliginin kimyasal bir degisiklikle iligkilendirilmesi daha olasidir ve bu da bir
bilesim degisikligini yansitabilir. Numune, hassas terazinin bir kolundan askiya
alinirken bir firina yerlestirilir. Numune agirligindaki degisiklik, numune, izotermal
olarak ilgilenilen bir sicaklikta tutulurken veya programlanmis bir 1sitmaya tabi
tutulurken kaydedilir (Sandler ve dig., 1998). TGA egrisi, numunenin agirlik kayb1 veya
diferansiyel formda (numune agirli§inin zamanla degisimi) sicakligin bir fonksiyonu

olarak cizilebilir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Sabit bir hizda 1sitilan bir poli (etilen) 6rneginin tipik termogravimetrik kiitle
kaybi (Sandler ve dig., 1998)

Bir TGA egrisi, numuneyi tanimlama veya dogasi bilinmiyorsa bilesimini belirleme
konusunda sinirl bir yetenege sahiptir. Bununla birlikte, hala TGA'ya dayali bir¢cok
benzersiz analitik uygulama bulunmaktadir. Iki temel uygulama, nitel tanimlama ve
kompozisyon analizidir. Farkli polimerlerin farkli 1s1l kararliliklar1 vardir. TGA'nin bir

avantaji, ayrigmanin sicaklik araligi, kapsami, hiz1 ve aktivasyon enerjisi temelinde bir

20



polimeri digerinden ayirt etmek i¢in hizli bir ara¢ saglamasidir (Sandler ve dig., 1998).
Sekil 4.2°de, her birinin kendi ayrigma profiline sahip oldugu ve birbirinden ayirt

edilebildigi birka¢ polimerin iist liste bindirilmis TGA egrilerini gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. Birkag¢ polimerin st iste bindirilmis TGA egrileri (Sandler ve dig., 1998)

TGA'nin bir dezavantaji, bircok polimerin yeterli ¢oziiniirliik saglamak i¢in yeterince
biiyiik ayrigma farkliliklar1 gdstermemesidir. Ayrica, bir polimerin 1s1l kararliligr katki
maddelerinden, O©nceki 1si1l islemden ve diger maddelerin dahil edilmesinden
etkilenebilir. Bilinmeyen bir &rnegin TGA taramasi yapildiginda, malzemeyi
tanimlamak olanaksiz degilse de ¢ok zordur. Bununla birlikte, TGA, numune sisteminin
1yl tanimlandig1 bir kimya laboratuvari veya isleme tesisinde ¢ok etkilidir. TGA'y1 nitel

bir arag¢ olarak kullanmanin etkili bir yolu, onu diger analitik tekniklerle tamamlamaktir
(Sandler vd., 1998).

4.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), malzemelerin yiizey olaylarini gozlemlemek
i¢in biiyiik 6lclide kullanilan ¢ok yonlii gelismis bir aragtir. Numune goriintiisii, yiliksek
enerjili elektron kullanilarak bir SEM'de c¢ekilir ve ¢ikan elektronlar/X 1sinlar1 analiz

edilir. Bu c¢ikan elektronlar/X-1sinlar1 bir malzemenin topografyasi, morfolojisi,
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bilesimi, tanelerin yonelimi, kristalografik bilgiler vb. hakkinda bilgi verir. Morfoloji
sekil ve boyutu belirtirken topografi bir nesnenin yiizey oOzelliklerini veya "nasil
gorindigiini", dokusunu, diizglinliigiinii veya piirtizliiliigiinii belirtir. Ayni sekilde
kompozisyon, malzemeyi olusturan elementler ve bilesikler anlamina gelirken,
kristalografi, malzemelerdeki atomlarin diizenlenmesi anlamina gelir. SEM, yiiksek
kaliteli ve 1 nm uzamsal ¢oziliniirliige sahip bir par¢acigin ayrintili gorsel goriintiislinii
elde edebilen bir cihazdir. Bu tiir aparatlarin biiytitmeleri 300.000 kata kadar uzayabilir.
SEM, topografyasi, morfolojisi, bilesimi ve kristalografik bilgileri dahil olmak {izere
numunenin c¢esitli niteliksel bilgilerini saglayabilir. Bagka bir deyisle, numunenin
yiizeyinde bulunan pargaciklarin ylizey ozellikleri ve dokusu, sekli, boyutu ve diizeni
hakkinda bilgi saglar. Numunenin igerdigi elementlerin ve bilesiklerin tiirii ve bunlarin
bagil oranlarmin yani sira tek kristal parcaciklardaki atomlarin dizilimi ve diizen
dereceleri de saglanabilir. Bu nedenle SEM, malzemeleri yiiksek ¢oziiniirliikte inceleyip

analiz edebilen ¢ok amagli bir aragtir.
SEM, asagidaki parametreleri 6lgebilir ve analiz edebilir:

(1) Filmlerin ve ince kaplamalarin kalinlig
(i1) Yiizey morfolojisi ve goriiniimii
(111) Boyut ve boyut dagilimi

(iv) Kompozitlerde ve karisimlarda pargaciklarin, liflerin, nanomalzemelerin veya diger
katki maddelerinin sekli ve dagilimi

(v) Nanometre boyutlu malzemelerin yiiksekligi ve yan boyutlari
(vi) Kopiik malzemelerde hiicre boyutu ve boyut dagilimi
(vii) Nano ve mikro malzemelerin kimyasal bilesimi ve element analizi

(viii) Kirllma ve yapisal kusur analizi (Akhtar ve dig., 2018)
4.7. Isil iletkenlik Ol¢iimii

Bir malzemenin 1sil iletkenligi bilgisi, polimer enjeksiyon kaliplama, g¢esitli yap1
malzemeleri kullanilarak ev yalitimi, uzay mekigi icin yalittm ve yar iletken

endiistrisinde elektronik paketlerin 1s1l yonetimi vb. dahil olmak {izere c¢ok c¢esitli
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uygulamalar i¢in ¢ok onemlidir. Isil iletkenligi 6lgmek icin iki ana teknik kategorisi

vardir, kararlt durum teknikleri ve gegici teknikler (He, 2005).

Radyal 1s1 akis1 yontemi ve korumali sicak plaka yontemi, kararli durum tekniklerinin
ornekleridir. Sicak tel ve lazer flas, gecici teknigin ornekleridir. Son zamanlarda, sicak
disk teknigi, hizli ve dogru 1sil iletkenlik 6l¢iimii icin bir ara¢ olarak popiilerlik
kazanmigtir. Sicak disk teknigi, ¢ok c¢esitli malzemelerin 1si1l tagima Ozelliklerini
incelemek i¢in hizli ve kesin bir yontemi temsil eder. Uygun numune hazirlama ile,
genis bir sicaklik araliginda 0,005 W/(mK) ila 500 W/(mK) araliginda 1sil iletkenligi
6lemek icin sicak disk teknigi kullanilabilir. Sicak disk teknigi ve diger gecici diizlem
kaynak teknikleri, siirekli bir diizlem 1s1 kaynagi olarak ince bir metal serit veya bir
metal diskin kullanilmasina dayanir. Metal disk veya serit, elektrik yalitimi icin iki ince
poliimid film arasina kapatilir. Deney sirasinda, sicak disk sensorii incelenecek iki parca
numune arasina sikistirilir ve sensore kiigiik bir sabit akim verilir. Sensor ayrica bir
sicaklik monitorii gorevi goriir, boylece sensordeki sicaklik artisi direng Slgilimii ile
dogru bir sekilde belirlenir. Bu sicaklik artisi, sensorii gevreleyen malzemenin 1s1l iletim
ozelliklerine biiyiik Ol¢iide baglidir. Deneyin baslamasindan kisa bir siire sonra bu
sicaklik artisini izleyerek, ¢evreleyen malzemenin 1sil iletim 6zellikleri hakkinda kesin
bilgi elde etmek miimkiindiir (He, 2005).

4.8. Elektriksel Hacim Direnci Ol¢iimii

Hacim direnci, bir yalitim malzemesinin gdvdesi boyunca kagak akima kars1 direncinin
Olciimiidiir. Yaliim malzemesinin hacim direncini 6lgme yontemi, Uluslararasi
Elektroteknik Komisyonu (IEC) tarafindan 1980 yilinda onaylanan IEC 60093 ve
ASTM D 257 uluslararasi standardinda ayrintili olarak agiklanmistir; ayrica, hacim ii¢
uclu bir elektrot kullanilarak 6lgiiliir. Ozdireng dl¢iim sonuglari, uygulanan voltaj,
elektrot malzemeleri ve sekli, sicaklik, bagil nem ve Ol¢climden Once numunede
depolanan yiizey ve bosluk yiikleri gibi faktorlerden biiylik 6l¢iide etkilenir ve hatalara
neden olur. Ayrica hacim ve yiizey 6zdirencinin dlgiimiine bagli olarak devre semasi
farkl1 oldugu i¢in aym1 anda Ol¢lim yapmak miimkiin degildir; bu nedenle, bireysel

Olclimlerde dezavantajlar vardir. Direng, 500-1000 V kadar diisiik bir voltajda ol¢iiliir.
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Kat1 dielektrigin iletkenligi 6zdirencin tersi oldugundan, olgiilecek numune iletken
elektrotlar arasina yerlestirilir ve ardindan direng¢ Olgiiliir. Direng degeri daha sonra
elektrota uygulanan voltajda numuneden gegen akimin 6lglilmesiyle hesaplanir. Deger,
elektrotun ve numunenin boyutlarindan etkilenir. Direng Olgiiliirken, bir yalitkan
tizerine ii¢ uclu bir elektrot takilir. Direkt akima (DC) yiiksek voltaj uygulandiginda,
tiretilen kacak akim olgiiliir ve bir dirence doniistiiriiliir. Kacak akim, iist elektrottaki
yaliim malzemesinin hacmi boyunca akar ve Ol¢iilen kagak akim, Denklem (4.1) ve

Denklem (4.2) kullanilarak hacim 6zdirenci olarak hesaplanir.
RV = pv(llA) = Va/ I|_ (41)
pv = Rv.(A/d) = Ry.(nr’/d) (4.2)

burada Ry hacim direnci, py hacim 6zdirenci, I kacak akim, V, uygulanan voltaj, d

numune kalinlig1 ve A ana elektrot alanidir (Lee ve Kim, 2020).
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5. MALZEME VE YONTEM
Bu boliimde ¢alismada kullanilan kimyasallardan ve cihazlardan bahsedilmistir.
5.1. Calismada Kullanilan Malzemeler

Calisma kapsaminda, doymamis polyester re¢ine, flime silika ve hegzagonal bor nitriir

bilesikleri kullanildi.
5.1.1. Doymamus Polyester Recine

Calisma kapsaminda, Betek Boya ve Kimya San. A.S. Ar-Ge bdliimiinde sentezlenen,
elektriksel ve 1sil olarak yalitkan Ozellik sergileyen doymamis polyester reginesi
kullanildi. Tablo 5.1’de ¢alismada kullanilan doymamis polyester reginenin bazi

ozelikleri verilmistir.

Tablo 5.1. Doymamuis polyester reginesi 6zellikleri

Ozellikler Deger
Viskozite 150 cP
Kat1 Miktar1 % 63-65
Parlama Noktasi 43-45 °C
Isil iletim Katsayisi 0,1796 W/mK (@100 °C)
Elektriksel Hacim Direnci 6,32x10" Qcm

5.1.2. Nano Silika

Calismada kullanilan nano silika, Aerosil 380 ticari adi altinda Betek Boya ve Kimya
San. A.S’den temin edildi. Hidrofilik fiime nano silikanin par¢acik boyutu 7-10 nm idi
ve 380 m?/g'lik bir 6zgiil yiizey alanina sahipti.

5.1.3. Nano Hekzagonal Bor Nitriir

Calismada kullanilan nano hekzagonal bor nitriirii tozu BORTEK Bor Teknolojileri
Ltd.Sti.’den temin edildi. Nano hekzagonal bor nitriiriin parcacik boyutu 80-100 nm idi
ve 29,5 m?/ g'lik bir 6zgiil yiizey alanina sahipti.

25



5.2. Cahsmada Kullanilan Yontem ve Cihazlar
5.2.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Tez calismasi kapsaminda doymamis polyester reginesine silika, bor nitriir ve silika ile
nano boyutta hegzagonal bor nitriiriin birlikte ilavesiyle karisimlar hazirlandi.
Hazirlanan numuneler, kodlar1 ve karisim oranlariyla Tablo 5.2°de gosterilmistir. ‘UPE’
numune kodu kontrol numunesi olarak kullanilan katkisiz doymamis polyester
recinesini temsil etmektedir. Hidrofilik fiime nano silika katkis1 ’S’ ile nano hekzagonal
bor nitriirse ‘BN’ kodu ile gosterilmistir. ‘S’ ve ‘BN’ kodlarmin yanlarindaki sayilar

icerdikleri agirlikca yilizde katki miktarini temsil etmektedir.

Tablo 5.2. Numune kodlar1 ve agirlik¢a karisim oranlart

Numune Kodu Ag. % silika Ag. % bor nitriir
UPE - -
UPE/0,5S 0,50 -
UPE/1S 1 -
UPE/3S 3 -
UPE/5S 5 -
UPE/1BN - 1
UPE/3BN = 3
UPE/5BN - 5
UPE/0,25S/0,25BN 0,25 0,25
UPE/0,5S/0,5BN 0,50 0,50
UPE/1,50S/1,50BN 1,50 1,50
UPE/2,5S5/2,5BN 2,50 2,50

Numuneler katkilarin ilavesinden sonra mekanik karistirici ile 6nce 2-3 dakika 800 rpm
hizla, ardindan 7-8 dakika 1200 rpm hizla yaklasik 10 dakika, homojen bir gdriiniim
alincaya kadar karistirildi (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Doymamis polyester reginesi ve katkilarin karistirilmasi

Tablo 5.2’deki numunelerin tamami viskozite (bolim 5.2.2.) ve katt madde miktari

Ol¢timii (boliim 5.2.3.) testlerine tabi tutuldu.

Diger tiim karakterizasyon testleri i¢in numuneler cam petri kaplarinda 160 °C’de, 6

saat kiirlendi ve film halinde elde edildi (Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4).

Kiirleme isleminden sonra bor nitriir katkih UPE/1BN, UPE/3BN, UPE/5BN,
numunelerinde bor nitriiriin  ¢oktiigii gorilmistir (Sekil 5.3). Kaplardan formu

bozulmadan ayrilmayan bu numunelere diger karakterizasyon testleri yapilamamustir.
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Sekil 5.2. Kiirlenmis saf ve nano silika katkili re¢ineler
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Sekil 5.3. Kiirlenmis UPE/1BN; UPE/3BN; UPE/5BN (6n/arka yiiz)

Sekil 5.4. Kiirlenmis UPE/0,25S/0,25BN; UPE/0,5S/0,5BN; UPE/1,50S/1,50BN;
UPE/2,5S/2,5BN (soldan saga sirayla)
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5.2.2. Viskozite Ol¢iimii

Boliim 5.2.1.’de hazirlanan karigimlariin viskozitesi, Brookfield viskozimetre (Sekil
5.5) ile ol¢iildi. Calismada viskozite Slgiimleri, 25 °C sicaklikla, 3 numarali mil ve 20

rpm hiz ile yapildu.

Sekil 5.5. Brookfield viskozimetresi (URL-4)
5.2.3. Kati madde Miktar1 Ol¢iimii
Numunelerin yiizdece kati madde miktarini 6lgmek igin ilgili standarda (ASTM D 115)

gore her biri 1,2-1,5 gram aliiminyum kaplara tartilip, 135 °C’de 3 saat etiivde tutuldu
(ASTM D 4209-82, 2002).

5.2.4. Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Hazirlanan kiirlenmis numunelerin yapisal karakterizasyonlart igin (Sekil 5.6) FTIR
Spektrometresi (Shimadzu Corp. IRaffinity-1S FTIR Spektrometresi) kullanildi. FTIR

analizi 4000-600 cm™ araliginda kiirlenmis numuneler iizerinde gergeklestirildi.

Ly’ .

R OO o0

Sekil 5.6. Shimadzu Corp. IRaffinity-1S FTIR Spektrometresi (URL-5)
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5.2.5. Temas Acs1 Ol¢iimii

Kiirlenmis numunelerin temas agis1 olgtimleri, (dataphysics contact angle system oca)
temas agisi cihazi (Sekil 5.7) ile yapildi. Tek tip sivi damlalari, mikrometre siringadan
olusan bir diizenek kullanilarak filmlerin ylizeyine dikkatlice damlatildi. Kullanilan s1v1,
damitma suyuydu. Temas acist 6l¢iimiiniin bildirilen her sonucu, her film i¢in farklh

yerlerde test edilen ortalama bes ayr1 damladan olusmaktadir.

Sekil 5.7. Temas ag1s1 6l¢iim cihazi (URL-6)
5.2.6. Termogravimetrik Analiz (TGA)
Kiirlenmis numunelerin 1s1l bozulma davranisi (Perkin Elmer Thermogravimetric

Analizer, TGA 4000) TGA cihaz (Sekil 5.8) ile incelendi. TGA 6lgtimleri 30-900 °C
arasinda, dakikada 10 °C’lik artigla, azot atmosferinde gergeklestirildi.

Sekil 5.8. Perkin ElImer TGA 4000 (URL-7)

5.2.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Kiirlenen numunelerin morfolojik 6zellikleri (Sekil 5.9) SEM (QUANTA 400F Field
Emission SEM) ile belirlendi. SEM analizleri ODTU merkezi laboratuvardan hizmet
alimi yolu ile gerceklestirildi. Goriintiileme islemi 6ncesinde numuneler 1 cm x 1 cm

boyutlarinda kesilerek diisiik vakum altinda Au-Pd ile 3 nm kalinliginda kaplanmustir.
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Sekil 5.9. QUANTA 400F Field Emission SEM (URL-8)

5.2.8. Isil Tletkenlik Ol¢iimii

Kiirlenmis numunelerin 1s1l iletkenligi, 1s1l iletim katsayisi1 6l¢iimii (Thermal Constant
Analyzer-hot disk) ile belirlendi. Isil iletim katsayis1 dlciimii Sabanci Universitesi
malzeme karakterizasyon laboratuvarindan hizmet alimi1 yolu ile gerceklestirildi. Olgiim
parametreleri 100 °C sicaklik, 80 saniye Ol¢lim siiresi, 25 mW ¢ikis giicii, izotropik

yontemdir.
5.2.9. Elektriksel Hacim Direnci Ol¢iimii

Kiirlenmis numunelerin elektriksel hacim direnci 6l¢iimii Yalova Universitesi sensdr ve
enerji malzemeleri aragtirma, gelistirme ve uygulama laboratuvarindan hizmet alimi
yapilarak gerceklestirildi. Keithley 65178 ve Keithley 8009 cihazlar1 (Sekil 5.10)
kullanilarak hacimsel 6zdiren¢ degerleri Ol¢iilmiistiir. Numunelerin direngleri, 500 V
DC'de olgiildii ve elektrifikasyon siiresi 60 saniyedir. Sonuglar i¢in en az bes Olglim

yapilmis ve ortalamasi hesaplanmistir.

Sekil 5.10. Ozdireng dl¢iim kiti (URL-9)
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6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1. Viskozite ve Kati Madde Miktar1 Ol¢iimii Sonuclari

Tez calismasi kapsaminda hazirlanan tim numunelerin fiziksel karakterizasyonu
viskozite ve yiizdece kat1 madde miktar1 dlgiimleri ile yapildi. Ol¢iim sonuglar, Tablo

6.1’de yer almaktadir.

Tablo 6.1. Viskozite ve % kat1 madde miktar1 sonuglari

Numune Viskozite(cP) % Viskozite Degisimi % Kati Madde Miktari
UPE 150 0 63,54
UPE/0,5S 175 17 64,81
UPE/1S 205 37 65,01
UPE/3S 400 167 65,22
UPE/5S 3300 2100 64,94
UPE/1BN 165 10 63,98
UPE/3BN 195 30 64,67
UPE/5BN 250 67 65,48
UPE/0,25S/0,25BN 170 13 64,13
UPE/0,5S/0,5BN 180 20 64,92
UPE/1,50S/1,50BN 275 83 65,50
UPE/2,55/2,5BN 500 233 65,17

Viskozite 6l¢iim sonuglar1 incelendiginde UPE katkisiz recinesine kiyasla ilave edilen
nano katkilarin agirlikca katki oranmma baglh olarak viskozite degerlerinde artis
gosterdigi gorildii. Silikanin eklendigi UPE/0,5S, UPE/1S, UPE/3S numuneleri UPE’ye
kiyasla sirasiyla %17, %37, %167’lik bir artis sergilerken UPE/SS numunesinde
%2100’liik ciddi bir artis gézlendi.

Bor nitriiriin eklendigi UPE/1BN, UPE/3BN, UPE/5BN numunelerinde UPE’ye kiyasla
%10, %30, %67°lik dogrusal bir artis goriildii. Silika ve bor nitriiriin agirlik¢a esit
oranda birlikte kullanildigt UPE/0,25S/0,25BN, UPE/0,5S/0,5BN, UPE/1,50S/1,50BN,
UPE/2,5S/2,5BN numunelerinde ise UPE’ye kiyasla %13, %20, %83, 9%233’lik
parabolik bir artig goriildii. Degerlere bakildiginda katki orami arttik¢a viskozitenin
arttigr gorildii. Silikanin dahil edildigi numunelerde, 6zellikle en yiiksek oranda
kullanildig1 UPE/SS, viskozitenin en fazla arttig1 regine/katki karisimi oldu. Kullanilan

hidrofilik partikiillerin ana dezavantaji, —OH gruplarinin iki komsu partikiil arasinda
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giiclii topaklanma olusumuna yol agan hidrojen baglar1 olusturmasidir ve dolgunun
polimer matrise dagilimini zorlagtirmasidir (Rallini ve Kenny, 2017). Bu durum nano
silikanin sahip oldugu hidrofilik yapi nedeniyle artan silika oranlarindaki viskozite
artisin1 desteklemektedir. Silikanin UPE/SS oraninda, karisim hazirlanirken, yiiksek
viskoziteden dolayi, yogun kopiik olusumu gozlenmistir. Benzer sekilde kiirlendikten
sonra da Sekil 5.2°de goriilebilecegi tizere UPE/SS numunesinde hava kabarciklar

olustugu gorilmiistir.
6.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Sonuclar:

Tez calismasinda kullanilan numunelerin yapisal 6zelliklerinin analizi FTIR analizi ile
yaptlmistir. Katkisiz UPE regine ile katki igeren UPE kompozit numuneleri
kiyaslanmistir. UPE’nin FTIR spektrumunda 1434-1589 cm™ civarinda aromatik (C=C)
gerilme pikleri 1225 cm™ de eter bagi (C-O) ve 1730 cm™ *de karbonil piki (C=0O)
doymamus polyesteri dogrulamaktadir (URL-10).

Sekil 6.1’de UPE, UPE/0,5S, UPE/1S, UPE/3S, UPE/5S numunelerinin FTIR
spektrumlari gosterilmistir. 800-1100 cm™de, (Si-O) bilesikleri pikler sergiler (Wang ve
dig., 2014). Silikaya karsilik gelen bantlarin, UPE re¢inesindeki fonksiyonel gruplarin
bantlartyla ¢akismasi nedeniyle yeni bir bant olusumu gézlemlenmemistir.  Sekil 6.2,
UPE ve UPE/Silika numunelerinin FTIR spektrumlarmm 800-1100 cm™ dalga
boylarindaki bu bantlar1 daha yakindan incelemek igin aralik genisletilerek verilmistir.
UPE’ye kiyasla Sekil 6.2°de, silika iceren orneklerin spektrumlarinda 906-893 cm™
dalga boylarinda kiiclik degisimler gézlenmistir.
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Sekil 6.1. UPE, UPE/Silika numunelerinin FTIR spektrumlart
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Sekil 6.2. UPE, UPE/Silika numunelerinin FTIR spektrumlari (800-1100 cm™)
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UPE, UPE/0,25S/0,25BN, UPE/0,5S/0,5BN, UPE/1,50S/1,50BN ve UPE/2,5S/2,5BN
numunelerine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 6.3’te gosterildi. Bor nitriir nano tozlari,
sirastyla yaklagik 1390 ecm™ ve 800 cm™ 'de bulunan diizlem i¢i eksenel (B-N-B)
titresimi ve diizlem dis1 B-N titresimi olmak {izere iki karakteristik titresim modu
sergiler ve bu pikler keskin olmayip yayvan bir bigime sahiptir (Bakal Giimiis, 2021).
Bor nitriire karsilik gelen bantlarin, UPE re¢inesindeki fonksiyonel gruplarin bantlariyla

cakismasi nedeniyle yeni bir bant olusumu gézlemlenmemistir.

Sekil 6.4, UPE ve UPE/Silika/Bor nitriir numunelerinin FTIR spektrumlarinin 800-1390
cm™ dalga boylarindaki bu bantlar1 daha yakindan incelemek igin verilmistir. UPE’ye
kiyasla Sekil 6.4°te, silika-bor nitriir ieren 6rneklerin spektrumlarinda 1285-1250 cm™

dalga boylarindaki piklerin yiiksekligi ve yapisinda degisimler gozlenmistir.
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Sekil 6.3. UPE, UPE/Silika/Bor nitriir numunelerinin FTIR spekturumlari
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Sek}l 6.4. UPE, UPE/Silika/Bor nitriir numunelerinin FTIR spekturumlar1 (800-1390
cm™)

6.3. Temas Acis1 Ol¢iimii Sonuclar

Silika (UPE/0,5S, UPE/1S, UPE/3S, UPE/5S) ve silika-bor nitriir (UPE/0,25S/0,25BN,
UPE/0,5S/0,5BN, UPE/1,50S/1,50BN ve UPE/2,55/2,5BN) igeren doymamis polyester
kompozitleri ve katkisiz doymamis polyester reginesinin (UPE) temas acis1 Olglim

sonuclar1 Sekil 6.5°te verilmistir.

Temas agis1 Ol¢iimiinde, su damlasinin yiizeyle yaptig1 aciyla (0), yiizeyin 1slanabilirligi
Olctliir. A¢1, 6<90° ise hidrofilik, 6>90° ise hidrofobik olarak adlandirilir (Law, 2014).
UPE numunesinin temas ac¢ist 91,40° temas acisina sahipken, silika eklenen
numunelerde katki orani arttikca temas agis1 azalmistir (sirasiyla 87,9°, 85,55°, 84,50°
83,63°). Bolim 1.2.3.2.1.’de de bahsedildigi ilizere, nano silikanin su ve diger sivi
ortamlarindaki dagilimi, nanoparcaciklarin yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplara

baghdir. Degistirilmemis fiime silika, tipik olarak, iiretim sirasinda molekiiler suyun



siloksanlar ile reaksiyonu ile olusturulan silanol gruplar1 sergiler. Silanollerde —OH

gruplarinin bulunmas silikay1 hidrofilik yapar (Rallini ve Kenny, 2017).

Elde edilen bu sonuglar silikanin hidrofilik yapisini dogrulamaktadir. Bor nitriiriin
UPE’ye eklendigi numunelerde ise agirlikga katki oranin artmasiyla hidrofobiklik
derecesinin arttigr gozlemlenmektedir (sirasiyla 78,9°, 82,5°, 91,2°). Bu sonuglar,
kiirleme esnasindaki faz ayrilmasini ve homojen dagilima sahip olamayan, katilma orani
arttikga topaklanmanin olusmasindan kaynaklanan yapidan olusur. SEM (Taramali

elektron mikroskobu) analizi de bu durumu destekler niteliktedir.
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[o]
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[P
<
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= UPE/0,55/0,5BN
20 -
= UPE/1,55/1,5BN
0 - = UPE/2,55/2,5BN
Numuneler

Sekil 6.5. Tiim numunelerinin temas agis1 6l¢iim sonuglari

6.4. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuglari

Silika (UPE/0,5S, UPE/1S, UPE/3S, UPE/5S) ve silika-bor nitriir (UPE/0,25S/0,25BN,
UPE/0,5S/0,5BN, UPE/1,50S/1,50BN ve UPE/2,55/2,5BN) i¢eren doymamis polyester
kompozitleri ve katkisiz UPE reginesinin TGA analiz sonuglar1 Tablo 6.2’de verilmistir.
TGA sonuglari numunelerin %5 oraninda agirlik kaybinin oldugu bozunmaya basladigi
sicakligr (Tds), %50 oraninda agirlik kaybinin oldugu maksimum bozunma sicakligi ve

600 °C’deki kalint1 miktar1 verilerini icermektedir.
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Tablo 6.2. TGA 06l¢iim sonuglari

Numune TesCC)  Tamaxso®C)  Kalinti (% Ag.)
UPE 260 435 2,65
UPE/0,5S 263 438 3,26
UPE/1S 264 445 3,65
UPE/3S 268 451 5,43
UPE/5S 274 455 8,54
UPE/0,255/0,25BN 276 437 3,18
UPE/0,5S/0,5BN 279 439 4,14
UPE/1,255/1,25BN 281 441 4,96
UPE/2,5S/2,5BN 293 445 8,80

Sekil 6.6°da UPE ve UPE/0,5S, UPE/1IS, UPE/3S, UPE/5S numunelerinin TGA egrileri
verilmigtir. Numuneler tek basamakli bir bozunma gostermistir. UPE recinesinin
baslangi¢ bozunma sicakligi 260 °C iken silikanin eklenmesiyle UPE/0,5S, UPE/1S,
UPE/3S, UPE/5S numunelerinin baslangi¢ bozunma sicakligi sirasiyla, 263 "C, 264 C,
268 'C, 274 'C seklinde artan katki orantyla artmustir. Artan oranlarda silika katkisi
recinenin 1s1l kararliligimi 3-14 °C arasinda artirmistir. Numunelerin kalinti miktar ise

artan silika oraniyla orantili olarak artmustir.

Sekil 6.7°de UPE ve UPE/0,25S/0,25BN, UPE/0,5S/0,5BN, UPE/1,50S/1,50BN ve
UPE/2,55/2,5BN numunelerinin TGA egrileri verilmistir. Numuneler tek basamakli bir
bozunma gostermistir. Numuneler tek basamakli bir bozunma gostermistir. UPE
recinesinin baslangic bozunma sicakhigi 260 C’dir. Silika ve bor nitriiriin birlikte
eklenmesiyle  UPE/0,25S/0,25BN,  UPE/0,5S/0,5BN,  UPE/1,50S/1,50BN  ve
UPE/2,55/2,5BN numunelerinin baslangi¢c bozunma sicakligi sirasiyla, 276 °C, 279 C,
281 'C, 293 "C seklinde artan katki oraniyla artmistir. Karisim halinde artan oranlarda
esit miktarda silika ile bor nitriiriin birlikte kullanilmasi da UPE re¢inenin 1s1l

kararliligin1 16-33 °C arasinda oldukga fazla artirmisgtir.
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6.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuglari

Uretilen numunelerin yiizeylerine SEM analizi uygulanmistir. UPE ve UPE/0,5S,
UPE/1S, UPE/3S, UPE/5S numunelerinin SEM mikrograflari Sekil 6.8’de verilmistir.
SEM mikrograflar1 incelendiginde katkisiz UPE reginesinin yiizeyinin piirlizsiiz oldugu
goriilirken, silika katkilh  UPE/0,5S, UPE/IS, UPE/3S, UPE/5S kompozit
numunelerinde eklenen katkinin ayri bir faz olusturdugu ve homojen dagiliminin
olmadigr  goriilmiistiir. UPE/3S  numunesinde UPE/0,5S, UPE/IS kiyasla
topaklanmalarin bagladig1 gozlemlenmistir. Sekil 5.2°de UPE/5S numunesinin bosluklu
yapinin varligt UPE/5S’in SEM mikrografi ile de dogrulanmustir.

Sekil 6.9°da UPE ve UPE/0,25S/0,25BN, UPE/0,5S/0,5BN, UPE/1,50S/1,50BN ve
UPE/2,5S/2,5BN numunelerinin SEM mikrograflar1 verilmistir. SEM mikrograflart
incelendiginde katkisiz UPE reginesinin yiizeyinin piiriizsiiz oldugu goriiliirken silika ve
bor nitriir katkisinin oldugu UPE/0,25S/0,25BN, UPE/0,5S/0,5BN, UPE/1,50S/1,50BN
ve UPE/2,55/2,5BN kompozit numunelerinde silikanin yaninda bor nitriiriin gomiilii faz
seklinde oldugu goriildi. UPE/2,5S/2,5BN numunesinin SEM mikrografisinde
UPE/0,255/0,25BN, UPE/0,5S/0,5BN, UPE/1,50S/1,50BN numunelerine kiyasla
belirgin bir topaklanma goriilmiistiir. Topaklanmanin varliginin rec¢ine yapisina olumsuz

etkisi 1s1l iletkenlik ve elektriksel hacim direnci test sonuglarini da dogrular niteliktedir.
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Sekil 6.8. UPE, UPE/Silika numunelerinin SEM mikrograflar
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Sekil 6.9. UPE, UPE/Silika/Bor nitriir numunelerinin SEM mikrograflar
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6.6. Isil Tletkenlik Ol¢iim Sonuglar

Silika (UPE/0,5S, UPE/1S, UPE/3S, UPE/5S) ve silika-bor nitriir (UPE/0,25S/0,25BN,
UPE/0,5S/0,5BN, UPE/1,50S/1,50BN ve UPE/2,5S5/2,5BN) i¢eren doymamis polyester
kompozitleri ve katkisiz UPE reginesinin 1s1l iletim katsayis1 6l¢iimii sonuglart Tablo

6.3’te verilmistir.

Tablo 6.3. Isil iletkenlik 6l¢iimii sonuglari

Numune Isil iletim Katsayis1 (W/mK)
UPE 0,1796
UPE/0,5S 0,1808
UPE/1S 0,1823
UPE/3S 0,1863
UPE/5S 0,1698
UPE/0,255/0,25BN 0,1801
UPE/0,55/0,5BN 0,1821
UPE/1,255/1,25BN 0,1879
UPE/2,55/2,5BN 0,1944

Sekil 6.10, UPE, UPE/0,5S, UPE/1S, UPE/3S, UPE/5S numunelerinin % 1s1l iletkenlik
degisim oranlarim1 Sekil 6.11 ise UPE, UPE/0,25S/0,25BN, UPE/0,5S/0,5BN,
UPE/1,50S/1,50BN, UPE/2,55/2,5BN numunelerinin % 1s1l iletkenlik degisim

oranlarin1 gostermektedir.

Sonuglara bakildiginda UPE reginesinin 1s1l iletim katsayist 0,1796 W/mK olarak
Olctilmiistir. UPE numunesine kiyasla silika iceren UPE/0,5S, UPE/1S, UPE/3S
numuneleri sirasiyla 0,1808 W/mK, 0,1823 W/mK, 0,1863 W/mK degerleriyle %0,67,
%1,50, %3,73’liikk oranda artis gosterir. Katki miktarinin artmasi ile nanokompozitlerin
1s1l iletkenliginde artis gozlenmesi durumu literatiirdeki calismalar ile de benzerlik
gosterir (Tommalieh, 2011). UPE/5S numunesinde ise numune fotografinda ve SEM
mikrograflarinda goriildiigii tizere homojen olmayan dagilim sebebiyle 0,1698 W/mK
is1l iletim degeri Olglilmiis, UPE’ye kiyasla %5,46’lik azalan bir degisim oram

sergilemistir.

UPE/0,25S/0,25BN, UPE/0,5S/0,5BN, UPE/1,50S/1,50BN, UPE/2,55/2,5BN
numuneleri sirasiyla 0,1801 W/mK, 0,1821 W/mK, 0,1879 W/mK, 0,1944 W/mK 1s1l

iletim katsayilarma sahiptir. UPE numunesine kiyasla bu numuneler %0,28, %1,39
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%4,62 ve %8,24’liikk oranda dogrusal bir artig sergilemistir. Sadece silikanin kullanildig:
numunelere kiyasla artan 1sil iletkenligi bor nitriirde ayni1 yonde desteklemistir. Bu

durum literatiirdeki ¢alismalar ile de benzerlik gosterir (Donnay ve dig., 2015).
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Sekil 6.10. UPE, UPE/Silika numunelerinin % 1s1l iletkenlik degisim oranlari
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Sekil 6.11. UPE, UPE/Silika/Bor nitriir numunelerinin % 1s1l iletkenlik degisim oranlar1

6.7. Elektriksel Hacim Direnci Ol¢iim Sonuclar:

Tim numunelerinin elektriksel hacim direnci 6l¢iim sonuglar1 Tablo 6.4’te verilmistir.

Sekil 6.12 numunelerin elektriksel hacim direnci % degisim grafigini géstermektedir.

Sonuglara bakildiginda UPE reginesinin hacimsel 6zdirenci 6,32x10"" Qcm’dir. Sadece
silikanin ilave edildigi UPE/0,5 ve UPE/3S kompozit numunelerinde elektriksel hacim
direnci UPE’ye kiyasla 7,61x10™ Qcm ve 10,01x10* Qem degerleriyle %20 ve %60

oraninda artarken, UPE/1S numunesi 5,76x10" Qcm degeriyle %9 oraninda azalmustir.
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Burada UPE/0,5 ve UPE/3S litaratiire benzer sekilde katkisiz re¢ineden daha yiiksek
elektriksel hacim direnci gosterirken, UPE/IS numunesindeki azalma homojen
dagilmayan katki maddesinin sebep oldugu bosluklarin elektriksel i¢ desarji
artirmasindan kaynaklanabilir (Sharma ve dig., 2012). UPE/5S numunesi, UPE’ye
kiyasla 7,85 x10™ Qcm hacimsel 6zdireng degerleriyle %24°lik bir artis gosterse de
UPE/3S numunesine gore hacimsel 6zdirenci azalmistir. Bu durumu Sekil 5.2°deki
numune gorlintiisii ve Sekil 6.8’deki SEM goériintiisiinde bulunan bosluklu yapi
destekler niteliktedir.

UPE/0,255/0,25BN, UPE/0,5S/0,5BN numuneleri 5,08x10'" Qcm ve 5,52x10"* Qcm
hacimsel Ozdireng degerleriyle UPE recinesine kiyasla sirastyla %20 ve %13
oranlarinda diisiis sergilemistir. Uygulanan elektrik alanmi altinda bor nitriir ve regine
arasindaki arayiizde tiretilen uzaysal yiikler, direncinin azalmasia neden olabilir. Bu
durum, regine/bor nitriir kompozitlerin kiirlenmis aglarindaki safsizliklardan ve

kusurlardan kaynaklanabilir (Zhou ve dig., 2014).

UPE/1,50S/1,50BN, UPE/2,55/2,5BN numuneleri sirasiyla 9,00x10™ Qcm ve 8,81x10™
Qcm hacimsel 6zdireng degerleriyle UPE recinesine kiyasla sirasiyla %42 ve %39
oranlarinda artis sergilemistir. Silika ve bor nitriiriin doymamis polyester recinesiyle
birlikte kullanimi literatiirde mevcut olmadigindan bu durum bor nitriirle birlikte artan

silika katki oraniyla iliskilendirilebilir.

Tablo 6.4. Elektriksel hacim direnci 6lgtim sonuglari

Numune Hacimsel Ozdiren¢ (Qcm)xlO11
UPE 6,32
UPE/0,5S 7,61
UPE/1S 5,76
UPE/3S 10,1
UPE/5S 7,85
UPE/0,25S/0,25BN 5,08
UPE/0,5S/0,5BN 5,52
UPE/1,25S5/1,25BN 9,00
UPE/2,5S/2,5BN 8,81
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Sekil 6.12. Elektriksel hacim direnci % degisim grafigi
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada doymamis polyester re¢inesinin bazi nanopartikiillerle modifikasyonun
incelenmesi ve gesitli test yontemleri ile tiretilen kompozitlerin Kkarakterizasyonu
gergeklestirilmistir. Doymamis polyester reginesine, nanopartikiil boyutunda silika ve
bor nitriir katkilar1 artan oranlarda eklenerek toplamda on ii¢ farkli numunenin
ozellikleri degerlendirilmistir. UPE numune kodlu katki igermeyen doymamis polyester
reginesi kontrol numunesi olarak belirlenmis ve UPE numunesine karsi kiyaslamalar
yapilmistir. Katkilar, silikanin dort farkli orani, bor nitriiriin {i¢ farkli oran1 ve silika ile
bor nitriiriin karigim halinde birlikte kullanilan dort farkli orani seklinde regineye ilave
edilmistir. Yapilan testler ile UPE reginesine katki ilavesinin reginenin fiziksel, 1sil,

morfolojik ve dielektrik 6zelliklerine etkileri incelenmistir.

IIk olarak tiim numunelerin viskozite ve kati madde miktar1 dlgiimleriyle fiziksel
ozellikleri incelemistir. Elde edilen sonuglara gore eklenen katki miktar1 arttikca
viskozite ve kati madde miktarinda artis gozlenmistir. Silikanin dahil edildigi
numunelerde, 6zellikle en yiiksek oranda kullanildigi UPE/SS, viskozitenin en fazla

arttig1 recine/katki karisimi olmustur.

Diger tiim karakterizasyon testleri i¢in numuneler cam petri kaplarinda 160 °C’de, 6
saat kiirlenmistir. Kiirleme isleminden sonra bor nitriir katkili UPE/1BN, UPE/3BN,
UPE/5BN, numunelerinde bor nitriiriin  ¢oktiigii goriilmiistiir. Kaplardan formu
bozulmadan ayrilmayan bu numunelere diger karakterizasyon testleri yapilamamistir.
Bu sebeple silika ve silika ile bor nitriiriin birlikte kullanildigi dokuz numune ile

karakterizasyon testlerine devam edilmistir.

Kiirlenen numunelerin yapisal 6zelliklerinin analizi FTIR, suya karsi gosterdigi ilginin
incelenmesi temas agist Olglimii, morfolojisi SEM, 1s1l bozunma davranisi TGA, 1sil
soklara dayanimi 1s1l iletim katsayis1 olglimii ve dieletrik 6zellikleri hacimsel direng

Olctimii ile gergeklestirilmistir.

Elde edilen sonuglarda FTIR spektrumlarinda silika ve bor nitriire karsilik gelen
bantlarin, UPE rec¢inesindeki fonksiyonel gruplarin bantlartyla ¢akismasi nedeniyle yeni

bir bant olusumu gozlemlenmemistir. Silika iceren 0rneklerin spektrumlarinda 906-893
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cm™ dalga boylarinda kiigiik degisimler gzlenmistir. Silika-bor nitriir iceren érneklerin
spektrumlarinda ise 1285-1250 cm™ dalga boylarindaki piklerin yiiksekligi ve yapisinda

degisimler gézlenmistir.

Temas agis1 6l¢tim sonuglari, regine igerisindeki silika varliginin yapiy1 hidrofilik yonde
etkilerken; bor nitriir ile silikanin birlikte kullanildigi numunelerde bu durumun
hidrofobik yonde degistigini gostermektedir. Temas acis1 dl¢ciimii de viskozite Sl¢lim

degerleri gibi silikanin hidrofilik yapisinin regineye etkisini dogrulamistir.

SEM mikrograflarinda, UPE numunesi piiriizsiiz goriiniim sergilerken, katki igeren tiim
numuneler faz ayrimi ve genel olarak homojen olmayan bir dagilim sergilemistir.
Ayrica UPE/3S numunesinde topaklanmalar gozlenirken UPE/5S numunesinde
bosluklu bir yapr gozlenmistir. Silika ile bor nitriiriin birlikte kullanildig1 numunelerde,
bor nitriir silikaya kiyasla recine yapisina gémiilen bir faz davranisi sergilemistir. Artan

katki oranlarinda ise 6zellikle UPE/2,5S/2,5BN numunesinde topaklanmalar mevcuttur.

TGA o0lgliim sonuglaria gore bozunma baslangi¢ sicakligt UPE numunesinde 260 °C
iken silika katkili numunelerde bu sicaklik katki orami ile artmus ve UPE/5S
numunesinde 274 °C’ye yiikselmistir. UPE/0,25S/0,25BN numunesinde ise bor nitriiriin
silikanin en az oranda birlikte kullaniminda baslangi¢ bozunma sicakligi 276 °C iken bu
sicaklik artan katki orami ile artarak UPE/2,5S/2,5BN numunesinde 293 °C’ye
yiikselmistir. Maksimum bozunma sicakligi (Tgmax%so) 1S UPE numunesinde 435 °C
iken katki iceren numunelerde en yiiksek maksimum bozunma sicakligi 455 °C ile
UPE/5S ve 435 °C ile UPE/2,55/2,5BN numunesinde goriilmiistiir. Boylece her iki
katkinin doymamis polyester recinesindeki varligi re¢inenin 1sil kararliligini oldukga

fazla artirmastir.

Isil iletkenlik katsayisi Olc¢iimlerinde, katki artis orami ile nanokompozitlerin 1sil
iletkenliginde artis gozlenmistir. Isil iletim katsayisindaki artis, malzemenin 1s1l soklara
dayanimin atmasimin bir gostergesidir. En yiiksek artis oran1 UPE/2,5S/2,5BN

numunesinde olmustur.

Elektriksel hacim direnci, malzemenin elektrik yalitkanliginin bir dlgiistidiir. Buna gore

elektriksel hacim direnci en yliksek numune UPE/3S iken, en diisiik UPE/0,25S/0,25BN
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numunesidir. Genel olarak katki ilavesi ile artarken, elektriksel hacim direnci azalan
numunelerde bu durumun katkinin regine matrisinde homojen olarak dagilmamasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Tim sonuglar degerlendirildiginde silika ve bor nitriir katkisinin, doymamis polyester
recinesindeki varliginin, belirli oranlardaki kullaniminin regine 6zelliklerini iyilestirdigi
goriilmiistiir. Ozellikle homojen dagilimin etkisi test sonuglarma da yansimistir. Bundan
sonraki yapilacak caligmalarda silika ve bor nitriiriin regine ile sadece fiziksel karigimi
degil ayn1 zamanda re¢inenin kimyasal bag yapisina da etki etmesi i¢in baglayici bir

ajan ile kullanilmasi1 onerilir.
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