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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,

Caligmamin 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 program
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisiiniin belirlemis oldugu 0lgiitlere uygun
oldugunu,

Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimi,

Tezin herhangi bir boliimiinii bu tiniversite veya bagka bir liniversitede baska bir
tez caligmasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

[0 Bu tez calismasmin herhangi bir asamasi hi¢gbir kurum/kurulus tarafindan maddi
destegi ile desteklenmemistir.

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler Kocaeli Universitesi BAP
Koordinasyon Birimi tarafindan FDK-2021-2783 no’lu proje ve TUBITAK tarafindan
121M155 no’lu projelerin maddi destegi alinarak gergeklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptifim bu beyana aykir1 bir durumun
saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.
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YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamini veya herhangi
bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen kosullarla
kullanima agma iznini Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu izinle
Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin tamaminin ya da bir boliimiiniin gelecekteki ¢caligsmalarda (makale, kitap,
lisans ve patent vb.) kullanimi1 bana ait olacaktir.

Tezin kendi 6zglin ¢calismam oldugunu, bagkalarinin haklarini ihlal etmedigimi ve tezimin
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.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

[0 Enstitii yonetim kurulu karar1 ile tezimin/projemin erisime agilmast mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

Enstitli yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime acilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

[0 Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu doktora tez ¢aligmasi tamamen biyo-bazli ve kismen biyobozunur bir karisim olan ve
petrol tiirevli polimerler ile rekabet edebilir 6zelliklere sahip poliamid 11/poli(laktik asit)
(PA11/PLA) kariglarinin hazirlanmasi, bu karisimin 6zelliklerinin daha da gelistirilmesi,
karisima elektriksel iletkenlik kazandirilmasi ve bdylece bu biyo-bazli karigimin
elektromanyetik dalga kalkanlama performansinin incelenmesi diisiincesi ile tasarlanmis
caligmalar basariyla gergeklestirilmistir. Calisma sonunda gelismis mekanik, 1s1l ve
elektriksel 6zelliklere sahip, ticari olarak gerekli en diisiik elektromanyetik kalkanlama
verimliligini saglayan kompozitler elde edilmistir.

Uzun yillardir egitim hayatimda en biiyiik yol gdstericim, destekleyicim olan danisman
hocam Sayin Prof. Dr. Ayse Ayta¢’a siiphesiz ki biiyiik tesekkiir bor¢luyum. Birlikte
calismaya bagladigimiz ilk glinden beri her anlamda ilgi ve destegini hissettiren;
pozitifligi, giiler yiizii ve motive edici konusmalariyla yoluma 11k tutan; dgrencilerinin
sadece bugiiniinii degil gelecegini de diisiinen; bilimsel bilginin yaninda bir insan bir hoca
nasil olmali’y1 en giizel sekilde gdsteren ve 6greten; biiyiik sevgi ve saygt duydugum ¢ok
kiymetli hocama tizerimdeki tiim emekleri i¢in sonsuz tesekkiirler.

Tez galismasinda “Mikro ve Nano Teknoloji” 6ncelikli alaninda maddi destek saglayan
100/2000 YOK Doktora Burs Programi’na ve “ileri Fonksiyonel Malzeme ve Enerjik
Malzeme Teknolojileri” éncelikli alaninda destekleyen TUBITAK 2211/C Yurt Igi
Oncelikli Alanlar Doktora Burs Programi’na destekleri igin tesekkiir ederim.

Bu tez calismasini 121M155 no’lu aragtirma projesi kapsaminda destekleyen TUBITAK’
ave FDK-2021-2783 no’lu proje kapsaminda maddi destek saglayan Kocaeli Universitesi
Bilimsel Aragtirmalar Proje Birimi’ne tesekkiirlerimi sunarim.

Tez izleme komitemdeki saygi deger hocalarim Prof. Dr. Olcay Mert ve Dog. Dr. Seyda
Polat’a degerli fikirleri ve yonlendirmeleri i¢in tesekkiir ederim.

Kocaeli Universitesi, Kimya Miihendisligi B6liimii’nde lisans, yiiksek lisans ve doktora
egitimlerim siiresince bilgi ve desteklerini esirgemeyen Kimya Mihendisligi
Bolimii’niin degerli hocalarina tesekkiir ederim. Polimer laboratuvarinda ¢aligmalarin
aksamadan siirdiiriilmesinde biiyilk emegi olan saygi deger hocam Dog. Dr. Mehmet
Kodal’a ayrica tesekkiir etmek isterim.

Kocaeli Universitesi, Fizik Béliimii laboratuvarinda dielektrik 6lciimler konusunda
destek olan Saym Dog. Dr. Ersel Ozkazang’a tesekkiir ederim. Kocaeli Universitesi,
Elektronik Haberlesme Miihendisligi MILTEK Laboratuvar’nda EMKV 6lgiimleri
konusunda destegini esirgemeyen Saym Prof. Dr. Alp Oral Salman’a tiim sabri,
yardimlar1 ve bilgi paylasimlari i¢in sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢alismalarimda destegini esirgemeyen; sevgili Elnura Artykbaeva’ya tiim yardimlari
ve arkadashig i¢in tesekkiirler. Ayrica laboratuvar ¢alismalarimda ihtiyacim oldugu her
an yardima kosan; dostlugu, sirdasligi ile yanimda olan kiymetli arkadasim Necla Altin’a
tesekkiir ederim. Doktora siirecinde motivasyonum diistiigiinde pozitifligi ile beni
yiireklendiren, keyifsiz anlarimda nese katan, dostlugunu ve destegini her zaman
hissettigim kiymetli arkadasim Dr. Sema Samatya Yilmaz’a ¢ok tesekkiir ederim. Lisans



yillarimizdan bu yana siiren arkadagligimizin yaninda, Polimer laboratuvarinda birlikte
calisma firsat1 buldugum, bu vesileyle pek ¢ok giizel an1 biriktirdigimiz sevgili arkadasim
Giilsah Demir’e tesekkiir ederim. Ayrica Polimer Laboratuvarinda birlikte calistigim, pek
cok degerli paylasimda bulundugum basta kiymetli arkadaslarim Tuba Uniigiil, Merve
Un, Bilge Isgen olmak iizere tiim arkadaslarima tesekkiirlerimi sunarim. Hos sohbetiniz,
arkadashiginiz ¢ok kiymetliydi.

Ve en 6nemlisi, bugiinlerin mimar1 canim ailem. Bugiin fiilen yanimda olamasa da bir
yerlerden ¢ok mutlu bir sekilde beni izledigini bildigim canim babam ve varligiyla bana
gii¢ veren, maddi manevi destegini hi¢cbir zaman esirgemeyen canim annem basta olmak
lizere tiim aileme en igten siikran ve tesekkiirlerimi sunuyorum. Hakkiniz 6denmez.

Bu siiregteki maddi manevi en biiyiik destek¢im, uzun yillardir her animi paylastigim, her
kosulda yanimda olan, hayatimi giizellestiren sevgili esim Umut Mete Durmaz’a sabri,
anlayis1 ve tiim destekleri i¢in minnettarim. lyi ki varsin.

Ocak-2023 Bedriye UCPINAR DURMAZ
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KARBON KATKILI ILETKEN POLIMER KOMPOZITLERIN URETIMI,
KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROMANYETIK DALGA
KALKANLAMADA KULLANIMLARININ DEGERLENDIRILMESI

OZET

Bu calismanin amaci; tamamen biyo-bazli ve kismen biyobozunur bir karigim olan ve
petrol tiirevli polimerler ile rekabet edebilir 6zelliklere sahip poliamid 11/poli(laktik asit)
(PA11/PLA) karigimlarinin hazirlanmasi, bu karisimin performans 6zelliklerinin daha da
gelistirilmesi, karisima elektriksel iletkenlik kazandirilmasi ve elektromanyetik dalga
kalkanlama (EMK) malzemesi olarak kullanim potansiyelinin incelenmesidir. Caligma
kapsaminda, ti¢ farkli karbon bazli katki; karbon elyaf (KE), ¢ok duvarli karbon nanotiip
(CDKNT) ve grafen nanotabakalari (GNP) tek tek ve KE/GNP, KE/CDKNT ve
GNP/CDKNT hibritleri seklinde PA11/PLA matrisi ile harmanlanmistir. Kompozitler
laboratuvar tipi ¢ift vidali bir ekstuderde harmanlanmis, daha sonra enjeksiyonlu
kaliplama cihaz1 ve sicak pres kullanilarak kaliplanmistir. Tek ve hibrit takviyeli
kompozitlerin morfolojik, reolojik, mekanik, termo-mekanik, 1sil, biyobozunurluk,
elektriksel ve EMK performanslar1 degerlendirilmistir. Tek katkili kompozitlerde en
belirgin takviye etkisini KE gostermistir. Cekme dayanimi ve modiilii, depo ve kayip
modiilleri, 1s1l bozunma sicakliklar1 agisindan en iyi sonucglar KE ilavesinde elde
edilmistir. Nano katki ilavesi durumunda da mekanik 6zelliklerde gelismeler elde edilmis
ve CDKNT’nin GNP’ye gore daha etkin oldugu bulunmustur. PA11/PLA/KE
kompozitleri X ve Ku bant bolgelerinde 20 dB’nin {izerinde kalkanlama verimliligi (KV)
sergilemislerdir. PA11/PLA/nano katki kompozitlerinde ise KV 10 dB’nin altinda
kalmistir. Hibrit kompozitlerde genel olarak tim O6zelliklerde katkilarin sinerjik etkisi
gbzlenmistir. En belirgin takviye etkisi KE/GNP katki ilavesinde elde edilmistir. Hem
KE/GNP hem de KE/CDKNT katki ilavesi durumunda tek basina 30KE kompozitinin
elektriksel 0Ozelliklerinin iizerine ¢ikilmistir. Tim kompozitler yansima baskin
mekanizma ile kalkanlama sergilemistir. R, X ve Ku bant bolgelerinde en yiliksek KV
degerleri PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinde elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektriksel iletkenlik, Elektromanyetik Kalkanlama, Poliamid 11,
Poli (Laktik Asit), Polimer Kompozit.
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PRODUCTION, CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF THEIR
USAGE IN ELECTROMAGNETIC INTERFERENCE SHIELDING OF
CARBON REINFORCED CONDUCTIVE POLYMER COMPOSITES

ABSTRACT

The aim of this study; to prepare the polyamide 11/poly(lactic acid) (PA11/PLA) blends,
which is a fully bio-based and partially biodegradable, and further development of the
performance properties and electrical conductivity of this blend and to examine the
potential of use as electromagnetic interference shielding (EMI) material. In the study,
three different carbon-based fillers; carbon fiber (CF), multi-walled carbon nanotube
(MWCNT), and graphene nanoplatelets (GNP) were used. Fillers were blended with the
PA11/PLA matrix individually and as hybrids of CF/GNP, CF/MWCNT, and
GNP/MWCNT. The composites were blended in a twin screw extruder, then molded
using an injection molder and a hot press. Morphological, rheological, mechanical,
thermo-mechanical, thermal, biodegradability, electrical, and EMI shielding
performances of composites were evaluated. CF showed the most significant
reinforcement effect in single-filler reinforced composites. The best results in terms of
tensile strength and modulus, storage and loss modulus, and thermal degradation
temperatures were obtained with the addition of CF. Improvements in mechanical and
thermal properties were also obtained in the case of nanofiller addition and it was found
that MWCNT was more effective than GNP. PA11/PLA/CF composites exhibited
shielding efficiency (SE) over 20 dB in the X and Ku bands. SE remained below 10 dB
in PA11/PLA/nanofiller composites. The synergistic effects of fillers were observed in
all properties of hybrid composites. The most significant reinforcement effect was
obtained with the addition of CF/GNP fillers. The electrical properties of both CF/GNP
and CF/MWCNT reinforced composites are better than 30CF. All composites exhibited
EMI shielding by reflection mechanism. The highest SE in the R, X, and Ku bands were
obtained in PA11/PLA/CF/GNP composites.

Keywords: Electrical Conductivity, EMI Shielding, Polyamide 11, Poly (Lactic Acid),
Polymer Composite.
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1. GIRIS

Polimerler hafiflik, korozyon direnci, esneklik ve isleme kolaylig1 gibi 6zellikleri ile pek
cok uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadirlar. “Plastic Europe” 2021 yili raporuna
gore, yillik yaklasik 367 milyon ton plastik tiretimi yapilmakta (Plastics Europe, 2021)
ve bunun %99’unu petrol tiirevli sentetik polimerler olusturmaktadir (URL-1). 2050
yilina kadar, plastik endiistrisinin yillik tiikketilen toplam petroliin %20'sini harcamasi
beklenmektedir (World Economic Forum, 2016). Ancak sentetik polimerlerin
hammaddesi olan petrol kaynaklarmin sonlu olmasi ve bu polimerlerin biyobozunur
olmamalar1 nedeniyle plastik atiklarin bertarafi ve sonug olarak gevresel zararlari biiyiik
bir sorun halini almistir. Son yillarda artan g¢evre ve insan sagligi farkindaligi ile
yenilenebilir kaynaklardan {iretilen ve biyobozunur olan polimerlerin kullanimina olan
egilim giderek artmistir. 2021 yilinda 2,41 milyon ton olan kiiresel biyoplastik tiretim
kapasitesinin 2026'da yaklasik 7,59 milyon tona yiikselecegi tahmin edilmektedir ( URL-
1).

Biyobozunur polimerler, uygun kosullar altinda biyolojik ajanlarin etkinligiyle
parcgalanabilen malzemeler olarak tamimlanmaktadir (Ray, 2013; Utracki ve Wilkie,
2014). Bu tip polimerler yenilenebilir kaynaklardan veya petrol tiirevlerinden
iiretilebilmektedir. Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyobozunur olan veya
olmayan polimerleri ifade etmek i¢in ise biyo-bazli ifadesi kullanilmaktadir (Di Lorenzo
ve dig., 2019). Biyopolimerlerin bir kismi petrol tiirevli sentetik polimerler ile
karsilastirilabilir  6zellikler sergileyip, biyolojik olarak pargalanabiliyor olmalar
sayesinde ticari polimerler ile rekabet edebilir seviyededir. Ancak, bu tip polimerler
sentetik polimerlere gore nispeten diisiik 1s11 dayanim, kirllganlik gibi 6zellikler
sergilediginden ve pahali olduklarindan, 6zelliklerinin ve performans/maliyet oranlarinin
iyilestirilmesi gerekmektedir. Boylece, kullanim alanlarinin geniglemesinin ve yeni pazar
alanlarinin olugsmasinin da onii agilmis olacaktir (Di Lorenzo ve dig., 2019; Ray, 2013).
Polimer harmanlama ve farkli katkilarla takviye ederek kompozitlerinin hazirlanmasi
istenen Ozelliklerin eldesi igin tercih edilen yontemlerdir. Biyobozunur ve biyo-bazli
polimerlerin harmanlamasi ile yeni biyo malzemeler elde edilmesine, fiyatlarin
distiriilmesine ve ozelliklerin iyilestirilmesine ¢alisilmaktadir (Ray, 2013; Utracki ve
Wilkie, 2014).



Bu doktora tezi kapsaminda, biyo-bazli ve kismen biyobozunur poliamid 11/poli(laktik
asit) (PA11/PLA) karisimlari hazirlanmigtir. PA11 hint yagindan iiretilen biyo-bazl
ancak biyobozunur olmayan bir termoplastik polimerdir. Yiksek darbe dayanimi,
esneklik, yiliksek 1s11 egilme sicakligi ile karakterize edilen PA11’in kendinden daha ucuz
olan biyobozunur polimerler ile karistirilarak; maliyeti diistiriiliirken, ayni zamanda
nispeten diisik olan c¢ekme dayanimi gibi mekanik 06zelliklerinin iyilestirilmesi
hedeflenmistir (Heshmati, 2017; R. Patel ve dig., 2014). PA1l gibi yenilenebilir
kaynaklardan iiretilen PLA, PA11’den farkli olarak biyobozunur Ozelliktedir. PLA
biyouyumluluk, kolay biyobozunurluk ve atik yonetimi gibi ozelliklerinin yani sira
PA11’e gore yliksek modiil ve cekme dayanimina sahiptir. Bununla birlikte PLA’nin
kirilganlik, diisiik darbe dayanimi ve diisiik kristalizasyon hizi gibi dezavantajlari
kullanimini kisitlamaktadir (Heshmati, 2017; Stoclet ve dig., 2011). PA11l/PLA
karigimlarinin hazirlanmasi ile PLA’nin bu dezavantajlarinin agilmasi, PA11’in de gorece
diisiik ¢ekme dayaniminin ve modiiliinlin iyilesmesi hedeflenmis ve agirlikca farkl
oranlarda PA11/PLA karigimlart hazirlanmistir. Karigimlarim morfolojik, reolojik,
mekanik, 1s1l 6zellikleri incelenmis ve optimum ozellikleri sergileyen karisim orani

agirlikca 60/40 olarak belirlenmistir.

Polimer harmanlama; farkli kullanim alanlarina yonelik yeni malzemelerin gelistirilmesi,
mevcut malzemelerin iyilestirilmesi agisindan 6nemli avantajlar sunsa da genel anlamda
harmanlar hala bazi eksikliklere sahip olabilir. Bunlara zayif sertlik, dayanim, 1sil
kararlilik, ortam kosullarina hassasiyet (1s1k, nem vs.), yalitkanlik 6rnek olarak verilebilir.
Bu eksikliklerinden bazilari, polimerlerin g¢esitli geleneksel ve nano katkilar ile takviye
edilmesi yoluyla gelistirilebilir (Kulshreshtha, 2002; Ray, 2013). Bu tez ¢alismasinda da
PA11/PLA karistmimin 6zelliklerinin ¢esitli mikro/nano Olgekli katkilar kullanilarak
gelistirilmesi ve bu biyo-bazli karistmin kullanim alanlarinin genisletilmesi igin
elektriksel iletkenlik 6zelligi kazandirilmasi amaglanmistir. Uygun katkilar kullanilarak
performans ozellikleri 1iyilestirilen ve elektriksel iletkenlik kazandirilan yeni
kompozitlerin  optoelektronik, termoelektrik malzemeler, batarya, sensér ve
elektromanyetik dalga kalkanlama (EMK) malzemeleri gibi ¢esitli kullanim alanlar

bulabilecegi ongorilmiistiir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Polimer Karisimlari

Farkli malzemelerin karistirilmasi isleminin, ilk c¢aglardan itibaren kullanildig1 ve
insanlikla birlikte gelistigi bilinmektedir. Tipik 6rnekleri olan beton, metal alagimlarindan
sonra 1800’1 yillarda ilkel polimer karisimlar: da olusturulmaya baslanmistir. Yirminci
ylizyildan itibaren polimer endiistrisinin ilerlemesi pek ¢ok yeni polimerin gelismesine
olanak saglamistir. Ancak zamanla yeni monomerler gelistirmek i¢in ekonomik yollarin
tikenmesi ve yeni gelistirilebilen monomerlerin mevcut polimerlere yakin 6zelliklere
sahip polimerler olusturmasi, polimer karigimlarinin gelisimini desteklemistir (Thomas
ve dig., 2014).

Polimer harmanlama, en az iki makromolekiiler maddenin (polimer veya kopolimer)
karistirildigi, farkli fiziksel 6zelliklere sahip yeni bir malzeme iiretilmesine olanak
saglayan bir yontem olarak tanimlanabilir. Harmanlama islemi; 6zel ihtiyaglarin
kargilanmasi i¢in yeni malzemelerin gelistirilmesi, mevcut malzemelerin 6zelliklerinin
tyilestirilmesi ve maliyet diisiisliniin saglanmasi, islenebilirligin iyilestirilmesi, endiistri
acisindan polimerizasyon gereksinimi olmadan yeni malzeme eldesi gibi Onemli
istlinliikler sunmaktadir (Thomas ve dig., 2014; Utracki ve Wilkie, 2014). Polimerler
harmanlandiginda ortaya ¢ikan malzemenin faz yapisi karisabilir veya karigmayabilir.
Buradan yola ¢ikarak, polimer karigimlart {ic temel kategoriye ayrilmistir. Bunlar;
karisabilir, karisamaz ve uyumlu polimer karisimlaridir. Karigabilir polimer karigimlari
molekiiler diizeyde homojen bir yapida iken, kismen karisabilir karigimlarda kismen faz
ayrimi ve karisamaz polimer karisimlarinda ise tamamen faz ayrimi olan bir yap1 gozlenir.
Karisabilir polimer karigimlari tek bir Ty sergilerken kismen karisabilir veya tamamen
karisamayan Ozellikte olanlar iki farkli Tg sergilemektedirler. Uyumlu polimer
karisimlarinda ise karisim bilesenlerinden birinin kiiglik bir kismi diger fazda ¢oziiliir, bu
nedenle karisim, tatmin edici 6zellikler ile sonuglanan iyi bir faz morfolojisi sergiler. Her
iki bilesenin de Tg degeri birbirine dogru kaymis sekilde gozlenebilir (Thomas ve dig.,
2014, 2015; Utracki ve Wilkie, 2014). Genellikle uyumlu bir karisimin sinerjik 6zelliklere
sahip olma sans1 yiiksektir. Uyumsuzluk durumunda ise karigim saf polimerlere gore daha
zayif ozellikler sergiler. Ug farkli kategorideki polimer karisimlarindan beklenen

potansiyel oOzellik degisimi Sekil 2.1°de goriilmektedir (Thomas ve dig., 2014).



Genellikle, mekanik ozelliklerin iyilestirilmesi i¢in, homojen bir morfolojik yap1 ve
homojen arayiizey olusumu dolayisiyla da karisabilir/uyumlu polimer karisimlari
istenmektedir. Ote yandan, elektriksel iletkenligin iyilestirilmesi icin, heterojen arayiiziin
olusturulmasi gerekmektedir ve bu nedenle karisamaz/uyumsuz polimer karisimlari daha
uygundur. Polimer karisimina eklenen katki maddeleri polimerik fazlardan birinde veya
iki polimerin arayiizeyinde konumlanma egilimindedir ve bu da iletken bir ag yapisinin

olusmasi i¢in istenilen bir 6zelliktir (Rahaman ve dig., 2019).

%0 Polimer A %5100 Polimer A

%100 Polimer B %0 Polimer B
Bilesim: Polimer A + Polimer B

Sekil 2.1. Polimer karigimlarinda 6zellik degisimi (Thomas ve dig., 2014)

2.2. Biyopolimerler ve Karisimlari

Petrol bazli sentetik polimerler ahsap, metal, seramik gibi bir¢cok geleneksel malzemenin
yerini almis ve gilinlik yasamin/uygulamalarin her alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Ancak bu tip polimerler, zayif biyobozunurluklari nedeniyle ¢evresel
kirliligin ve atik bertaraf probleminin ana sebeplerinden biri haline gelmislerdir. Dahasi
petrol ve dogal gaza giderek artan bagimlilik, bu sonlu kaynaklarin yerine yenilenebilir
ham madde arayismi tetiklemistir. Petrokimya hammaddelerinden yenilenebilir
kaynaklara gecis ile plastiklerin ¢evre iizerindeki zararli etkilerinin azaltilmasi ve
stirdiirtilebilir bir liretim amaglanmaktadir. Bu nedenle hem yenilenebilir kaynakli hem

de biyolojik olarak parcalanabilir ¢evre dostu polimerlere artan bir ilgi vardir.



Biyopolimerler geleneksel plastiklere alternatif olabilecek c¢evre dostu bir malzeme

smifidir. Biyopolimerler temelde {i¢ ana gruba ayrilabilir:

1) biyo-bazli polictilen (PE), polipropilen (PP), poliamid (PA) gibi biyolojik olarak
pargalanamayan ancak yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyo-bazli polimerler.

2) polihidroksialkanoatlar (PHA), poli(laktik asit) (PLA), polisakkaritler gibi hem
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen hem de biyobozunur olan polimerler.

3) polikaprolakton (PCL) ve poli(biitilen adipat-ko-tereftalat) (PBAT) gibi petrol bazli
ancak biyolojik olarak pargalanabilen polimerler (Heshmati, 2017; Zia ve dig., 2021).

Biyo-bazli polimer; bitkiler, bazi hayvansal kaynaklar, algler, mantarlar, bakteriler gibi
yenilenebilir karbon kaynaklarindan elde edilen siirdiiriilebilir polimerleri ifade
etmektedir. Biyo-bazli polimerler, bilesimlerinde bu kaynaklardan ekstrakte edilmis olan
bir veya daha fazla monomer bulundurmaktadir (Zia ve dig., 2021). Elde edildikleri

kaynaga, biyobozunurluk durumlarina gore siniflandirilabilir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Biyo-bazli polimerlerin siniflandirilmasi (Zia ve dig., 2021)

Biyobozunur ise belirli bir siire i¢inde ve pH, nem, sicaklik, oksijen miktart gibi uygun
kosullar altinda mikroorganizmalarin etkinligi ile pargalanarak su, metan, karbondioksit,
inorganik bilesiklere ayrisarak biyokiitleye doniisebilen bir polimerdir (Ray, 2013;
Utracki ve Wilkie, 2014). Daha 6nce bahsedildigi gibi bu tip polimerler gerek
yenilenebilir kaynaklardan gerekse de petrol tlirevlerinden {iretilebilmektedir.
Biyopolimerler sentetik polimerler ile benzer kimyasal mimariye sahiptir ve bu nedenle

geleneksel polimerlere iyi bir alternatif olarak goriilmektedir. Uygun 6zelliklere sahip



biyopolimerler paketleme, tarim, medikal cihazlar, tip (sentetik organ, implant) gibi
sektorlerde kullanim alani1 bulmaktadir (Kulshreshtha, 2002; Zia ve dig., 2021).

Yenilenebilir kaynaklardan elde edilme ve ¢evre dostu olma gibi tistiinliiklerinin yaninda,
biyopolimerlerin miihendislik uygulamalarinda kullanilabilmeleri igin asilmasi gereken
bazi dezavantajlar1 vardir. Ilk olarak biyopolimerlerin diisiik iiretim verimleri yiiksek
iretim maliyetine yol agmakta ve bu da pazardaki taleplerini sinirlandirmaktadir. Ayrica,
cogu biyopolimer sentetiklere gore daha diisiik 6zellikler sergilemektedir. Daha diisiik
tokluk, kirilganlik, daha zayif 1sil Ozellikler, eriyik mukavemeti, hidrofiliklik gibi
ozellikleri biyopolimerlerin kullanim alanlarini kisitlamaktadir (Mtibe ve dig., 2021; Zia
ve dig., 2021). Bu nedenle, biyopolimerlerin ozelliklerinin ve performans/maliyet
oranlarinin iyilestirilmesi kullanim alanlarin1 genisletmek icin 6nem arz etmektedir. Bu
noktada, biyobozunur ve biyo-bazli polimerlerin harmanlamasi minimum karbon ayak izi
ile tamamen biyo-bazli bir malzeme sunarken mekanik 6zelliklerin ayarlanmasina da izin

veren ¢ok yonlii ve verimli bir yaklagimdir (Heshmati, 2017; Ray, 2013).
2.2.1. Poliamid 11 (PA11)

Poliamidler (PA) ticari olarak kullanilan ¢ok 6nemli bir polimer smifidir. PA’lar
monomerlerin amid baglart (-CONH-) ile birbirine baglandigi, monomerlerin
degistirilmesi ile farkli 6zellikler sergileyen alifatik veya aromatik yapida olabilen
polimerlerdir (Rulkens ve Koning, 2012; Winnacker ve Rieger, 2016). Farkl tiirlerinde
pek cok farkli ozelliklere rastlanabilen PA’lar genellikle yiiksek ¢ekme ve darbe
dayanimi, tokluk, 1sil ve kimyasal direng, asinma direnci gibi temel Ozellikler
sergilemektedir. Uretildikleri kaynaga ve kimyasal yapilarma bagl olarak biyo-bazl ve
biyouyumlu PA’lar da mevcuttur. Tim bu genis 6zellik yelpazesi sayesinde PA’lar
otomotiv, elektronik, medikal, tekstil gibi pek ¢ok farkli miihendislik uygulamasinda
kullanilmaktadir (Winnacker ve Rieger, 2016). Bolim 2.2’de bahsedildigi gibi,
stirdiirtilebilirlik ve cevresel kaygilardan dolayr biyopolimerlerin kullanimina yonelik
egilim nedeniyle biyo-bazli poliamidler giderek daha fazla ilgi ¢ekmektedir. Farkli
bitkisel kaynaklardaki yag asitlerinden elde edilen monomerler ile iiretilen PA4.10,
PA6.10, PA11 gibi gesitli biyo-bazli PA tiirleri mevcuttur (Pagacz ve dig., 2016;
Winnacker ve Rieger, 2016).



Hint fasulyesinden (hint yag:1 bitkisi) tiiretilen PA11, yan kristalin bir termoplastik
polimerdir. PA11’in endiistriyel tarihi Fransa’da baslamis ve 1940’11 yillardan itibaren
PA11’in monomeri olan 11-aminoundekanoik asit ve PA11 iiretilmektedir (Hunt, 2001;
R. Patel ve dig., 2014; Rulkens ve Koning, 2012). Yapisinda ana yag asidi olarak yaklasik
%80-95 oraninda risinoleik asit bulunduran hint fasulyesinin hidrolizi sonucu risinoleik
asit ve gliserol olusur. Risinoleik asidin ¢esitli kimyasal islemlere tabi tutulmasi ile de 11-
aminoundekanoik asit elde edilir. PA1l ise bu 11-aminoundekanoik asitin dogrudan
basamakli polikondenzasyonu ile iiretilir (Rulkens ve Koning, 2012; Winnacker ve

Rieger, 2016). Sentez basamaklari ve PAI11’in kimyasal yapist Sekil 2.3’te

goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Hint fasulyesinden PA11 eldesi (Rulkens ve Koning, 2012; Winnacker ve
Rieger, 2016)

PA11’e genis bir uygulama alaninda kullanim olanagi tantyan pek ¢cok 6nemli 6zellikleri
ve avantajlar1 mevcuttur. ilk olarak; ¢evre dostu, siirdiiriilebilir bir polimerdir. Hint
fasulyesinden {iretilir ve %90 civar1 biyo-bazli igerige sahiptir. Hint fasulyesi insanlar
veya hayvanlar i¢cin ¢ok az besin degeri sagladigindan neredeyse tiim kullanim alani
endiistriyel uygulamalardir. Bu nedenle gida firiinleri ile dogrudan rekabet etmez ve
ormansizlasmada da rol oynamaz. Biyobozunur degildir ancak geri doniistiirilebilirdir
(Hunt, 2001; Rilsan®, 2019). Ayrica petrol tirevli PA’lar ve diger geleneksel
polimerlerle karsilastirildiginda, diisiik net CO2 emisyonuna neden olur ve karbon ayak



izini 6nemli Olglide azaltir (R. Patel ve dig., 2014). Bu tez ¢alismasinda da kullanilan
PA11’in temin edildigi, 70 yi1ldan uzun siiredir Rilsan ticari ad1 ile PA11 {iretimi yapan
Arkema firmasinin verilerine gore; PA11 kullanimi toplam CO2 emisyonu katkisini
paslanmaz gelige gore %30’a kadar, diger PA’lara (PA12, PA6, PA66) gore ise %50’ye
kadar azaltabilir (Hunt, 2001; URL-1). PA1l, pek ¢ok uygulama igin istenilen ve
polimerlerin de temel tercih sebeplerinden olan diisiik yogunluga sahiptir (1.03-1.04
g/cm?®). Metallerden 3 ila 6 kat kadar hafif olan PA11, diger PA’lar ve poli(fenilen siilfid)
(PPS), poliviniliden floriir (PVE DIGF) gibi ticari miihendislik polimerlerine gore de
oldukga hafiftir (Hunt, 2001; R. Patel ve dig., 2014; Rilsan®, 2019). Ayrica, PA11’in
omurgasinda uzun hidrokarbon zincirleri bulundugundan ve diisiik amid grubu
igeriginden dolay1 nem tutuculugu PA6 ve PA66'ya gore diisiiktiir. Bu da PA11’e iyi bir
boyutsal kararlilik saglamaktadir (Heshmati, 2017; Rilsan®, 2019). Iyi 1s1l ve eriyik akis
performansi, nispeten diisiik erime noktasi (Tm) (180-190 °C) ve yiiksek yeniden
kristalizasyon hizi gibi 6zellikleri sayesinde PA11- iyi bir islenebilirlige sahiptir.
Ekstriizyon, enjeksiyonlu kaliplama, {flemeli kaliplama, doner kaliplama gibi
yontemlerle islenmeye uygundur. Bunlarin yani sira, PA11 yiiksek darbe dayanimu,
esneklik (>%200), kabul edilebilir ¢ekme dayanimi gibi Ozellikleri ile dikkat
¢ekmektedir. Bu istiin 6zellikleri sayesinde PA11 otomotiv, elektrik-elektronik, spor
malzemeleri, medikal, hortum-boru gibi gesitli sektorlerde kullanim alani bulmaktadir
(bkz. Sekil 2.4) (Heshmati ve dig., 2018; 1zzo Renzi ve dig., 2016; Rilsan®, 2019).
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Sekil 2.4. PA11’in ¢esitli kullanim alanlar




PAI11’in tiim bu 6zelliklerinden faydalanilmak istenildiginde, diger petrol ve biyolojik
tirevli polimerlere kiyasla pahaliligit ve biyobozunur olmayisi farkli polimerlerle
harmanlanmasi fikrini dogurmaktadir (I1zzo Renzi ve dig., 2016; R. Patel ve dig., 2014;
Walha ve dig., 2016). Polimer harmanlama islemi ile PA11’in istiin 6zelliklerinden
faydalanilirken maliyeti de dusiiriilebilir ve aynm1 zamanda yeni kullanim alanlar
yaratilabilir. Biyo-bazli PA11’in yine biyo-bazli ve biyobozunur bagka bir polimer ile
karistirilmasi sonucu tamamen biyo-bazli ve kismen biyolojik olarak pargalanabilir yeni
malzemeler elde edilebilir. %100 yenilenebilir igerik kullanimi da maliyet diisiisiinii
destekleyecektir. PA11 gibi biyo-bazli ve ayrica biyobozunur bir polimer olan poli(laktik
asit) (PLA) PA11 e gore maliyet diisiisliniin saglanmasi ve yeni 6zelliklerin elde edilmesi
icin imit vericidir. Son yillarda PA11’in PLA ile harmanlandig1 ¢esitli akademik
caligmalar yapilmaktadir (Khankrua ve dig., 2022; Mousavi ve dig., 2022; R. Patel ve
dig., 2014; Stoclet ve dig., 2011; Walha ve dig., 2016; F. Zhu, Su, ve dig., 2020).

2.2.2. Poli(laktik asit) (PLA)

PLA seker kamisi, misir gibi yenilenebilir kaynaklardan {iiretilen biyobozunur ve
biyouyumlu alifatik bir polyesterdir. D- ve L- izomerleri igeren PLA, ester baglarinin
hidrolizi ile kolayca bozunarak toksik olmayan tiriinler olusturur (R. Patel ve dig., 2014;
Yorug ve dig., 2017).

PLA’nimn monomeri olan laktik asit ilk kez 1881'de Isvegli bilim insanlar tarafindan
fermente siitten elde edilmistir. 1932 yilinda ise ilk kez Carothers tarafindan diisiik
molekiil agirlikli PLA’nin sentezi gergeklestirilmistir. Diisiik tirtin kararlilig1 ve yiiksek
maliyeti nedeniyle basarili kabul edilmeyen bu sentezin ardindan, DuPont 1954 yilinda
daha yiiksek molekiil agirlikli bir PLA sentezleyerek patentlemistir (G. Li ve dig., 2020).
Giiniimiizde PLA; NatureWorks LLC, Total Corbion ve BASF SE gibi sirketler
tarafindan biiylik Ol¢ekte iiretilmektedir. 2021 yilinda 2,41 milyon ton olan kiiresel
biyopolimer kapasitesinin yaklasik %19’unu PLA olusturmaktadir (URL-1).

Laktik asitten yiiksek molekiil agirlikli PLA sentezlenmesi i¢in ii¢ yontem bulunmaktadir:
(1) dogrudan kondenzasyon polimerizasyonu; (2) azeotropik dehidrasyon

kondenzasyonu; (3) halka agilma polimerizasyonu. Bu yontemler Sekil 2.5°te



goriilmektedir. Dogrudan kondenzasyon polimerizasyonu maliyeti diisilk olmasina
ragmen yiiksek molekiil agirlikli PLA eldesi i¢in baglayicit ajan ve esterifikasyon
hizlandiricist kullanimi gerektirmektedir. Bu durumda da kullanilan ek kimyasallar
tepkime siirecinde geri doniistiiriilemeyen, viicut i¢inde pargalanamayan safsizliklar
olusturabilmektedir. Bu safsizliklar1 uzaklastirmak da ayri bir maliyet getireceginden
genellikle endiistriyel olarak laktidin halka agilma polimerizasyonu tercih edilmektedir.
Laktik asidin kondenzasyonu ile laktid elde edildikten sonra farkli baslatici ve
katalizorlerin varliginda laktidin halka ag¢ilma polimerizasyonu gerceklestirilir ve PLA

elde edilir (G. Li ve dig., 2020; Ray, 2013).
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Sekil 2.5. PLA sentez yontemleri (G. Li ve dig., 2020)

PLA, endiistriyel kullanimdan sivil kullanima kadar pek ¢ok alanda ragbet gérmektedir
(G. Live dig., 2020; Yorug ve dig., 2017). Ekstriizyon, enjeksiyon, sisirme ile kaliplama,

film olusturma, lif egirme gibi yontemlerle islenebilen PLA; ambalaj, tek kullanimlik

10



triinler, tarim, medikal, tekstil, otomotiv, elektronik gibi pek ¢ok uygulamada

kullanilmaktadir (bkz. Sekil 2.6) (G. Li ve dig., 2020; Ray, 2013).

Sekil 2.6. PLA’nin ¢esitli kullanim alanlari

PLA’nin genis bir kullanim alan1 bulmasimi saglayan cesitli dstiinliikleri vardir.
Sirdiirilebilir, biyobozunur ve biyouyumlu olmasi, diisiik enerji kullanimu ile tiretilmesi,
makul fiyati ve kolay ulasilabilir olmasi en temel avantajlaridir (G. Li ve dig., 2020; Ray,
2013; Yorug ve dig., 2017). Yar1 kristalin bir polimer olan PLA, mekanik 6zellikleri
bakimindan ticari olarak kullanilan polistiren (PS) ve poli(etilen teraftalat) (PET) gibi
polimerler ile karsilastirilabilir seviyededir. PA11’e gore yiiksek elastisite modiilii (2.5-
4 GPa) ve ¢gekme dayanimina (50-70 MPa) sahiptir. Fakat diisiik esnekligi (%2-6 uzama)
ve diisiik darbe dayanimi (~3 kj/m?) kullamim alanlarini kisitlamaktadir. Ayrica, diisiik
1s1l egilme sicakligi (40-50 °C), servis sicaklig, zayif eriyik dayanimi ve 1s1l kararliligi
da PLA’nin belirgin dezavantajlarindandir (Heshmati, 2017; 1zzo Renzi ve dig., 2016; R.
Patel ve dig., 2014; Walha ve dig., 2016). PA1l ile karsilastirildiginda, PLA’nin
kristalizasyon hiz1 daha diisiiktiir (Mousavi ve dig., 2022; Stoclet ve dig., 2011).

PLA’nin bu dezavantajlarinin iistesinden gelerek ozelliklerini gelistirebilmek i¢in
kopolimerizasyon, plastiklestirici ekleme, cesitli katki maddeleri ile takviye etme ve
farkli polimerlerle harmanlama gibi farkli stratejiler kullanilmigtir (Llanes ve dig., 2021,
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Walha ve dig., 2016; Lingiong Xu ve dig., 2021). Bu stratejilerden, PLA'y1 tamamlayict
ozelliklere sahip bagka bir polimerle harmanlama yontemi verimli ve uygun maliyetli bir
yontemdir (Mousavi ve dig., 2022; R. Patel ve dig., 2014; Walha ve dig., 2016). PLA’nin
polietilen (PE) (B. Wang ve dig., 2022), polikaprolakton (PCL) (Yufan Liu ve dig., 2021),
polikarbonat (PC) (Phuong ve dig., 2014) gibi farkli polimerler ile harmanlandig: gesitli

calismalar mevcuttur.

Bunlarin arasinda; PLA'y1 PA11 ile karistirmak iyi bir stratejidir. Her ikisi de biyo-bazli
polimerlerin karigtirilmasi ile tamamen biyo-bazli yeni bir malzeme clde edilebilir.
Bahsedildigi iizere PLA’da zayif olan tokluk, diisiikk kristalizasyon hiz1 gibi 6zellikler
PAl11°de gorece daha gelismistir. PA11 ile karistirmak, PLA'nin esnekligini, 1sil
kararlihi@in1 ve kristalizasyonunu iyilestirmek igin iyi bir ¢6ziim sunar. PA11/PLA
harmanlarmin hazirlanmasi ile PLA’nin dezavantajlarinin asilmasi, PA11’in de gorece
diisiik cekme dayaniminin ve modiiliiniin iyilesmesi beklenmektedir. Ayrica, poliamidler
ve polyesterlerdeki polar fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle PA11 ve PLA’nin,
harmanlama sirasinda etkilesime girme potansiyeli vardir (Fakirov ve dig., 1993). PLA,;
40-65 °C araliginda Ty, 120-180 °C araliginda Tm degerine sahiptir. Bu degerler PA11’in
1s1l 6zelliklerine (Tg = 45, Tm = 170-190 °C) yakindir ve PA11’in nispeten diisiik islem
sicakligi nedeniyle eriyik harmanlama islemi sirasinda, PLA’nin termo-mekanik
bozunma riski diismektedir (Nuzzo ve dig., 2014; Stoclet ve dig., 2011). Bu bilgilerden
yola ¢ikarak PA11 ve PLA harmanlarinin hazirlandigi ¢esitli galismalar yapilmistir (1zzo
Renzi ve dig., 2016; Khankrua ve dig., 2022; Mousavi ve dig., 2022; Nam ve Son, 2020;
Nuzzo ve dig., 2014; R. Patel ve dig., 2014; Walha ve dig., 2016; F. Zhu, Su, ve dig.,
2020). Bu galismalarin detaylar literatiir 6zeti boliimiinde anlatilacaktir. Bu doktora
tezinin ilk boliimiinde; farkli oranlarda PA11/PLA karigimlari hazirlanmis ve 6zellikleri
incelenmistir. Beklenen oOzellik iyilesmesini saglayan, cesitli oOzellikler acisindan
optimum performansi sergileyen karisim orani belirlenmistir. Elde edilen biyo-bazli ve
kismen biyobozunur karigimin 6zelliklerini daha da gelistirerek yiiksek performansh
uygulamalarda kullanimmin Oniinii agmak, yeni 0Ozellikler kazandirarak kullanim

alanlarini genisletmek icin polimer kompozit hazirlama stratejileri iizerinde durulmustur.
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2.3. Polimer Kompozitler

Diisiik yogunluk, kolay tiretilebilme ve islenebilme, gorece ekonomik olma gibi 6zellikler
polimer malzemelerin  kullanimin1  oldukga artirmaktadir. Ancak miihendislik
malzemeleri olarak kullanimlarinda bazi eksiklikleri vardir. Bunlar; gérece zayif mekanik
dayanim ve sertlik, 1s1k, nem, 1s1, oksijen gibi uyaricilara kars1 hassasiyet ve yaniciliktir
(Akay, 2015; Callister, 2007). Bu dezavantajlarin bir kism1 6nceki boliimlerde bahsedilen
polimerlerin harmanlanmas1 yontemi ile gelistirilebilse de yine de tam anlamiyla
iistesinden gelinememektedir. Ozellikle mekanik ve 1s11 dzellikler polimerlerin farkli

malzemeler ile karigtirilarak kompozit olarak kullanimi ile gelistirilebilir.

Kompozitler; farkl: bir arayiiz ile ayrilmis iki veya daha fazla kimyasal ve fiziksel olarak
farkli fazdan olusan, bilesenlerin her biri tarafindan sergilenenlerden daha tistiin 6zellikler
elde edebilmek icin bir araya getirilmis malzemeler olarak tanimlanmaktadir (Akay,
2015; Goda ve dig., 2013). Temelde bir matris faz1 ve takviyeden olusan kompozitler;
diisitk maliyetli polimerlerden daha pahalilarina, metalden seramige cesitli matrisler ve
farkl1 katkilar kullanilarak pek ¢ok farkli 6zellikte malzemelerin iiretilmesine olanak tanir
(Callister, 2007). Bir kompozit malzeme onu olusturan matris ve takviyelerin tiirlerine
gore smiflandirilmaktadir. Matris tliriine gore kompozitler; metal, seramik ve polimer
matrisli ~ kompozitler —olarak  siniflandirilir.  Polimer  matrisli  kompozitler;
termoplastik/termoset/elastomer gibi pek ¢ok farkli matris ile hazirlanabilmeleri, basit
tiretim teknikleri ve diisiilk maliyetleri nedeniyle ticari olarak tercih edilmektedir. Her
polimer matris tiirii yapisal farkliliklarima gore avantaj ve dezavantajlar sunar.
Isitildiklarinda capraz baglanarak sert bir yapiya doniisen ve yeniden islenemeyen
termosetlerin aksine termoplastikler daha yumusak bir yap: sunar. Islenmeleri nispeten
daha hizli olan termoplastikler; geri doniistiiriilerek yeniden islenme ve 1s1 ile
sekillendirilebilme 6zelligi sergiler (Goda ve dig., 2013; Morgan, 2005). Kullanilan
takviye malzemesi tiirline gore ise Sekil 2.7 de goriildiigli gibi elyaf takviyeli, partikiil
takviyeli ve plaka takviyeli olarak siniflandirma yapilabilir. Ayrica, farkli takviye
tiirlerini yapisinda barindiran hibrit kompozitler de ayr1 bir sinif olarak degerlendirilebilir
(Cougo ve dig., 2019; Goda ve dig., 2013). Kullanim alan1 ve o alana yonelik ihtiyag

duyulan spesifik 6zelliklere gore farkli kompozitler tasarlanabilir.
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Sekil 2.7. Kompozitlerin takviye tiiriine gore siniflandirilmasi

2.3.1. Elyaf Takviyeli Polimer Kompozitler

Matris i¢indeki dagitilan takviye fazinin elyaf oldugu kompozitler teknolojik olarak
onemli malzemeler arasindadir. Elyaf takviyeli polimer kompozitler diisiikk yogunluk,
yiiksek modiil ve dayanmim ozellikleri agisindan dikkat ¢ekmektedir. Miihendislik
uygulamalar1 i¢in malzeme gelistirmenin en Onemli zorluklarindan biri; mekanik
ozellikler bakimindan tatmin ediciligin ve aymi zamanda hafifligin birlikte elde
edilebilmesidir. Bu noktada elyaf takviyeli polimerler, diisiik yogunluklarina karsin
sunduklar1 yiiksek dayanimlari sayesinde ¢6ziim olusturmaktadir (Callister, 2007;

Forintos ve Czigany, 2019).

Elyaf takviyeli kompozitler, kullanilan elyafin boyuna gore uzun elyaf takviyeli yani
stirekli ve kisa elyaf takviyeli yani siireksiz kompozitler olarak siniflandirilabilir. Farkli
uygulamalar i¢in kisa veya uzun elyaf takviyeli kompozitler kullanilabilmektedir
(Callister, 2007; Rajak ve dig., 2019). Kisa elyaf takviyeli polimer kompozitler diisiik
maaliyetleri, ekstriizyon ve enjeksiyonlu kaliplama gibi endiistriyel yontemlerle
tiretilebilmeleri ve bdylece hizli tiretilip seri iiretime uygun olmalar1 nedeniyle spor
malzemeleri, otomotiv, havacilik, elektrik-elektronik gibi c¢esitli sektorlerde siklikla

tercih edilmektedir (S.-Y. Fu ve dig., 2019).

Kisa elyaf takviyeli kompozit 6zelliklerini belirleyen pek ¢ok faktér mevcuttur. Bunlar;
kullanilan matrisin ve elyafin tiirii, elyafin en/boy orani, katki miktari, elyafin matris

icindeki dagilim durumu, isleme kosullari, matris-elyaf arayiizey etkilesimleridir
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(Callister, 2007; S.-Y. Fu ve dig., 2019). Elyaf tiirii olarak temelde dogal ve sentetik
liflerden bahsedilebilir. Sisal, keten, kenevir, jiit gibi dogal liflerden aramid, cam, bazalt,
karbon lif gibi sentetik liflere kadar pek ¢ok lif tiiri polimerlerin takviye edilmesi i¢in
kullanilmaktadir (Rajak ve dig., 2019). Farkli sentetik elyaf tiirleri arasindan karbon elyaf
(KE) diisiik agirlik, iyi boyutsal kararlilik, yiiksek dayanim, diisiik termal genlesme
katsayisi, ¢cevresel uyumluluk gibi 6zellikleri ile dikkat ¢cekmektedir.

Yiiksek performans gerektiren uygulamalarda en ¢ok tercih edilen elyaf tiirlerinden olan
karbon lifler mikrometre araliginda ¢apa sahip, %95-99 karbon igeren yapilardir.
Hekzagonal grafen katmanlarindan olugan KE’nin yapisi Sekil 2.8’de goriilmektedir
(Das ve dig., 2019). KE’nin bilinen ilk kullanimi 1880 yilina dayanmaktadir. Thomas
Edison ilk kez pamuk veya bambu ipliklerini firinlanma yoluyla bunlarin komiir
yapilarini elde etmis ve akkor ampul c¢alismalarinda kullanmistir (Rahaman ve dig.,
2019). Zamanla akkor ampul uygulamalarinda KE’nin yerini tungsten alirken, 1960’11
yillarda Japonya’da Akio Shindo tarafindan yiiksek modiile sahip poliakrilonitril (PAN)
bazli KE elde edilmis ve patentlenmistir (Newcomb, 2016; Rahaman ve dig., 2019).

KE zift, rayon, PAN gibi karbon kaynagi organik onciil maddelerin 1s1l isleme tabi
tutulmasi ile tretilir. Giinlimiizde KE {iretiminin %90’indan fazlas1 PAN kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Genel olarak PAN bazli KE, 6nciil maddenin daha yiiksek karbon
verimi nedeniyle rayon bazli olanlara kiyasla daha gii¢liidiir. Ayrica rayon bazli KE’ nin
tiretimi esnasinda kristalinitesini %30-50 artirmak i¢in yiiksek sicaklikla gerdirme
islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Bu nedenle PAN bazli olanlara gére daha yiiksek
bir maaliyetle tiretilmektedir. Zift bazli KE ise yiiksek gerilme modiilii ve eksenel 1sil
iletkenligi ile benzersiz 6zellikleri nedeniyle 6zel bir pazara hizmet etmektedir. Zift bazli
KE yiiksek sicakliklarda piroliz isleminden gegirilmediginde izotropik bir yapiya sahiptir
ve bu nedenle genel olarak PAN’a gore daha diisiik 6zellikler vermektedir (Kulshreshtha,
2002; Newcomb, 2016; Rahaman ve dig., 2019).

PAN bazl KE {iretimi; akrilonitril’in polimerizasyon islemi ile PAN eldesi ile baglar ve
PAN’1n kuru ¢ekme (dry spinning), islak ¢ekme ve jel egirme gibi farkli yontemler ile
liflerin cekilmesi ile devam eder. Elde edilen PAN liflerinin karbonize bir yapiya
doniistiiriilmesi igin stabilizasyon ve karbonizasyon adimlart uygulanir. Stabilizasyon

islemi oksidatif bir ortamda yaklasik 200-300 °C’lerde liflerin lineer atomik bagini 1sil
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olarak kararli bir yapiya doniistiirmek i¢in gergeklestirilir. Bu islemin ardindan anaerobik
kosullar altinda 1000-3000 °C'de belirli bir siire boyunca karbonizasyon islemi yapilir
(Newcomb, 2016; Rahaman ve dig., 2019). Karbonizasyon isleminden sonra, liflerin
yiizey ozelliklerini etkinlestirmek ve lif yiizeyine piiriizliiliik saglamak i¢in oksidasyon
uygulanir. Boylece yiizeydeki asinma ve piirtizliiliik ile matris ile lif arasinda mekanik
kenetlenme desteklenmis olur (Rahaman ve dig., 2019). Buna ek olarak, lif yiizeyine
kaplama (sizing) islemi uygulanabilir. Lifin kullanilacag1 matris tiiriine gore uygun olan
farkl1 kaplamalar, farkli fonksiyonel gruplarin varhi§i sayesinde, matris-araylizey
etkilesimlerini destekler. KE tiretiminde kullanilan farkli 6nciillerin yapisi, genel {iretim

adimlar1 ve KE nin molekiiler yapis1 Sekil 2.8’de verilmistir.

Poliakrilonitril Rayon Zift
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Karbonizasyon
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Sekil 2.8. KE iiretimi ve molekiiler yapisi

KE, 200-1000 GPa arasinda modiilii ve 4,5-5 GPa arasinda ¢ekme dayanimi ile tim
takviye lifleri arasinda en yiiksek mekanik ozelliklere sahiptir. Yiiksek sicakliklarda
oksidasyon riski olmakla birlikte genellikle yiiksek mekanik 6zelliklerini korumaktadir
(Callister, 2007; Kulshreshtha, 2002). Ham maddesi, liretim yontemi gibi kosullara gore
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degisse de KE genel olarak 1,7-2 g/cm?® araliginda yogunluk sergilemektedir. Yiiksek
dayanim/agirlik orani sayesinde KE eklendigi polimer matrisi hafif hale getirir (Das ve
dig., 2019; Kulshreshtha, 2002). Bunun yaninda KE, diger siklikla kullanilan cam elyafa
gore oldukea yiiksek basing dayanimi, yorulma direnci, iyi Kimyasal ve korozyon direnci,
diisiik 1s11 genlesme katsayisi, yiiksek 1sil dayanim gibi 6nemli avantajlara sahiptir
(Callister, 2007; Das ve dig., 2019). Tiim bu 6zellikleri KE’yi polimerlerin 6zelliklerini
tyilestirmek i¢in essiz kilmaktadir. Var olan 6zellikleri gelistirmesinin yani1 sira KE,
polimerlere yeni 6zellikler, bu sayede de yeni kullanim alanlar1 kazandirmak i¢in uygun
bir takviye malzemesidir. KE nin elektriksel iletken dogas iletken polimer kompozitlerin
elde edilmesine ve c¢esitli elektrik, sensor, elektromanyetik kalkanlama gibi
uygulamalarda kullanimina olanak saglamaktadir (Das ve dig., 2019; C. Q. Yang ve dig.,
2007). Karbon liflerin iletkenligi hekzagonal karbon levhalar tizerindeki delokalize ve
serbestce hareket eden elektronlarin varligindan kaynaklanmaktadir. KE’nin iletkenlik
seviyesi Uretildigi 6nciil maddeye, iiretim kosullarina ve kristalin yapisina gore degisiklik
gostermektedir (Das ve dig., 2019; Forintos ve Czigany, 2019). Bir polimer matrise, KE
ilave edildiginde elektriksel iletkenlik iletken liflerin matris i¢inde birbirlerine temas
ederek iletken bir ag yapisi olusturmalari ile ger¢eklesir. Bunu belirleyen temel faktorler
ise lif miktari, dagilimi ve ortalama lif boyudur. Kompozitlerde kritik katki miktarina
ulagildiginda ve lif boyu dagilimi yiiksek oldugu durumlarda, liflerin birbirine temas
etmesi ile elektrik iletkenligi saglanmaktadir. (S.-Y. Fu ve dig., 2019; Taipalus ve dig.,
2001). Polimer kompozitlerin elektriksel iletkenlik mekanizmasi ileriki bolimde detayli

sekilde ele alinmustir.

Ozellikle kolay islenmesi ve gesitli avantajlari ile kisa KE takviyeli polimer kompozitler
uzay, savunma, otomotiv, insaat, riizgar tiirbinleri, denizcilik, spor malzemeleri, enerji
uygulamalar1 gibi pek ¢ok sektorde kullanilmaktadir. KE takviyeli termoset ve
termoplastik pek ¢ok polimer ve bu etkenlere bagli malzeme 6zelliklerinin degisimi
akademik anlamda da siklikla arastirilmaktadir (Das ve dig., 2019; Kulshreshtha, 2002;
Morgan, 2005). PLA ve PA11’in de KE ile takviye edildigi ve 6zelliklerinin incelendigi
cesitli ¢alismalar mevcuttur (Kuciel ve dig., 2012; Magniez ve dig., 2014; Y. J. Pan ve
dig., 2018). Calismalar beklenildigi gibi KE takviyesinin polimerlerin &zelliklerini
onemli 6l¢iide iyilestirdigini gostermistir. (Taipalusa ve dig., 2001). Bu tez ¢alismasinda

da polimer matrise ekstriizyon yontemi ile KE ilave edilerek mekanik, 1s1l, elektriksel
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iletkenlik ve EMK verimliligi 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanmistir. Literatiirde
cesitli calismalar incelendiginde tek basina KE ilavesi ile yliksek elektrik iletkenligi ve
EMK verimliligi elde edebilmek i¢in oldukca yiliksek oranlarda KE yiikleme yapilmasi
gerektigi gorilmistir. Bu nedenle, 6zellikle elektriksel iletkenlik saglanabilmesi igin
farkli katkilarn kullanimi1 ile polimer nanokompozitler ve hibrit kompozitler

hazirlanmistir.
2.3.2. Nanopartikiil Takviyeli Polimer Kompozitler

Polimerler, dezavantajlarinin hafifletilmesi ve boylece uygulama alanlarinin genisletmesi
i¢in ¢esitli bliytlikliikte katki maddeleri ile takviye edilmektedirler. Polimeri takviye etmek
i¢in kullanilan katki maddesinin en az bir boyutunun 100 nanometreden kii¢iik oldugu
(nano dolgu) kompozitlere nanokompozitler denilmektedir. Polimer nanokompozitler ilk
olarak 1990'larin basinda Toyota arastirma grubu tarafindan kesfedilmistir (Ray, 2013;
Safdari ve Al-Haik, 2018). Giiniimiizde de nano dolgu maddelerinin (nanopartikiiller)
geleneksel katkilara kiyasla sundugu avantajlardan yararlanarak, gelismis polimer
nanokompozit malzemelerin iiretimi ve 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili ¢alismalar
hem endiistriyel hem de bilimsel agidan biiyiik ilgi cekmektedir. Geleneksel kompozitlere
gore nanokompozitlerin avantajlar1 nano dolgularin 6zelliklerinden ileri gelmektedir.
Nano dolgularin avantaji; yliksek en boy orani, partikiil basina ¢ok genis yiizey alani ve
bunun sonucu olarak da genis arayiiz ve iyi etkilesimdir. Nanokompozitler geleneksel
tiretim yontemleri ile tiretilebildikleri ve genel olarak diisiik yiikleme oranlarinda yiiksek
mekanik ozellikler, elektriksel-1s1l iletkenlik, yiiksek 1s1l kararlilik, alev geciktiricilik gibi
cesitli ozellikler sagladiklari bildirilmistir (Ahmad ve dig., 2020; Bhattacharya, 2016; Fu
ve dig., 2019; Ray, 2013; Safdari ve Al-Haik, 2018; Zeng ve dig., 2020).

Endiistriyel ve akademik olarak kullanilan pek ¢ok nano dolgu maddeleri mevcuttur.
Bunlar partikiil sekli ve boyutlarina gére siniflandirilabilir. ilki; iki boyutu daha kiigiik
nanometre 6l¢eginde tligiinciisii gok daha uzun olan tek boyutlu (1D) yapilardir. Nanotiip
(karbon, halloysit) ve nanolifler bu gruba dahildir. Ikinci tip; bir ila birka¢ nanometre
kalinliginda ve yiiz ila binlerce nanometre uzunlugunda tabakalar seklinde olan iki
boyutlu (2D) yapilardir. Tabakali silikatlar, grafen, MXene 2D nanopartikiillerdir.
Ucgiincii tip ise ii¢ yon boyunca nanometre dlgeginde olan, diisiik en boy oranli 3D

yapilardir. Bunlara zeolit gibi kiiresel silikalar, kuantum noktalar1 6rnek olarak verilebilir
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(S. Fu ve dig., 2019; Sharma ve dig., 2019). Malzemede istenen mekanik, 1sil, optik,
iletkenlik gibi 6zelliklere gore bu nanopartikiiller arasindan se¢im yapilir. Grafen ve
karbon nanotiip (KNT) gibi karbon nanopartikiiller yiiksek mekanik dayanimlar1 ve
ylksek en boy oranlar1 nedeniyle miikemmel 6zellikler gostermektedirler. Ayrica yliksek
elektriksel iletkenlikleri ile de iletken polimer kompozitlerin iretimi i¢in

kullanilmaktadirlar.

Grafen, bal petegi yapisinda diizenlenmis sp2 bagli karbon atomlarindan olusan iki
boyutlu tek atom kalinliginda (0,34 nm) bir grafit tabakasidir (Cataldi ve dig., 2018;
Safdari ve Al-Haik, 2018). Grafen, 2010 yilinda Nobel fizik 6diiliinii de alan Andre Geim
ve Konstantin Novoselov tarafindan 2004 yilinda kesfedilmistir. Tiim sp2 yapili karbon
allotroplarinin yapi tasi olarak kabul edilebilir. Silindir seklinde sarilmasi ile 1D KNT,
cok sayida grafen katmaninin biriktirilmesi ile 3D grafit elde edilebilir (Bhattacharya,
2016; Safdari ve Al-Haik, 2018). Grafen, yiiksek 6zgiil yiizey alanina (2600 m?/g),
yiiksek elektriksel ve 1sil iletkenlige (~6000 S/cm, ~5000 W/mK) sahiptir. 130 GPa
¢cekme dayanimi ve 1 TPa Young modiili ile bilinen en gii¢lii malzemelerdendir
(Bhattacharya, 2016; Bilisik ve Akter, 2022). Morfolojik yapilarina gore ¢esitli grafen
tiirevleri mevceuttur (bkz. Sekil 2.9). Bunlar; tek katmanli grafen, birka¢ katmanli (2-10
katman) grafen ve grafen mikro/nanotabakalardir. Grafen nanotabakalar (GNP) tek ve
birka¢ katmanli grafenlerin birlesimi olarak diisiiniilebilir. Ticari GNP’lerin kalinliklar
0,34-100 nm arasindadir (genellikle >5 nm) ve bu kalinlik oksidasyon, interkalasyon, 1s1l
ve ultrasonik islem gibi ¢esitli tekniklerle degistirilebilir. Genislikleri ise 20 um’ye kadar
cikabilmektedir (Bilisik ve Akter, 2022; Cataldi ve dig., 2018; Safdari ve Al-Haik, 2018).

Grafen Grafen nanotabakalar

Sekil 2.9. Grafen ve grafen nanotabakalar
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Grafen’in ticari iiretiminin zor ve maliyetli olmasinin aksine GNP daha az sentez adimi,
seri liretime uygunluk ve diisiik maliyeti ile ilgi ¢gekmektedir (Cataldi ve dig., 2018).
GNP’lerin sentezi i¢in kullanilan en yaygin yontem sivi fazda eksfoliasyondur. Bu
yontem temelde {i¢ adimdan olusmaktadir: (1) grafitin uygun bir ¢o6ziicli i¢inde
dagitilmasi, (2) farkli yontemlerle grafitin eksfoliasyonu, (3) GNP’lerin saflastirilmasi.
Diger sentez yontemleri ise; elektrokimyasal eksfoliasyon, kimyasal eksfoliasyon, asit
interkalasyonlu grafitin mikrodalgaya maruz birakilmasi, bilyeli 6glitme ve 1slak jet
Oglitme olarak siralanabilir (Bilisik ve Akter, 2022; Cataldi ve dig., 2018; Madhad ve
dig., 2021). Bu sentez teknikleri ile yiizey alani, en boy orani, katman sayisi, kalinlik ve

yapisal kusurlar agisindan ¢esitli GNP’ler sentezlenebilir.

GNP’ler; hafiflik, genis yiizey alani, yiikksek en boy orani, grafene benzer mekanik
dayanim, diisiik gaz gecirgenligi, alev geciktiricilik, yiiksek elektriksel ve 1s1l iletkenlik,
diisiik maliyet gibi onemli avantajlara sahiptir. Tim bu Ozellikleri sayesinde GNP,
polimer matrisin mekanik, 1sil Ozelliklerini gelistirme ve polimere elektriksel, 1s1l
iletkenlik kazandirma potansiyeline sahiptir (Bilisik ve Akter, 2022; Cataldi ve dig.,
2018; Madhad ve dig., 2021; Safdari ve Al-Haik, 2018). PA11/PLA/GNP
nanokompozitleri ile ilgili herhangi bir ¢alismaya literatiirde rastlanmazken, PA11 ve
PLA’nin ayr1 ayr1 GNP ile takviye edildigi ve farkli 6zelliklerinin incelendigi ¢esitli
caligmalar mevcuttur (Ahmed ve dig., 2021; Cruz ve dig., 2022; Rashmi ve dig., 2018;
Zeng ve dig., 2020). Bu calismalarda malzeme oOzellikleri iiretim yoOntemi, siireg
kosullarina gore degisiklik gosterirken tiim kompozitlerde oldugu gibi son 6zellikleri
etkileyen kilit faktor GNP’lerin matris i¢indeki dagilimlaridir. Genis yiizey alanlari,
tabakalar arasi van der Waals kuvvetleri ve n-n etkilesimleri nedeniyle GNP’ler yeniden
istiflenme ve topaklanma egilimindedirler. (Bilisik ve Akter, 2022; Madhad ve dig.,
2021). Yine de daha sonra bahsedilecek olan ¢esitli yontemler ile GNP’lerin matris i¢inde
homojen dagilimlar saglanarak mekanik, 1s1l ve iletkenlik 6zellikleri agisindan tatmin
edici polimer kompozit malzemeler elde edilebilmektedir. GNP takviyeli polimer
nanokompozitler elektronik (EMK), sensor, giyilebilir akilli tekstiller, membran,

otomotiv gibi ¢esitli uygulamalarda kullanim alan1 bulmaktadir (Bilisik ve Akter, 2022).
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Polimerlerin takviye edilmesinde kullanilan bir diger karbon allotropu olan KNT’ler sira
dis1 yapilar1 ve miikemmel Ozellikleri nedeniyle bircok miihendislik uygulamasinda
dikkat ¢ekmektedirler. Grafen katmanlarmin yuvarlanmis hali olan, tiip seklindeki
KNT’lerin ¢aplar1 bir kag nm 6l¢eginde iken uzunluklar1 milyonlarca kat daha fazla
olabilmektedir (Ray, 2013; Safdari ve Al-Haik, 2018). Karbon aginin farkli yonelimlerine
bagl olarak gesitli KNT’ler elde edilebilmektedir. Ayrica KNT'ler yan duvarlarindaki
karbon katmanlarinin sayisina gore tek duvarli (TDKNT), ¢ift duvarli veya ¢ok duvarh
karbon nanotiip (CDKNT) olarak siniflandirilmaktadir (Szeluga ve dig., 2015).
KNT’lerin yapilar1 Sekil 2.10°da goriillmektedir. TDKNT lerin, CDKNT’ler gore gok
daha kiiciik capli, hafif olmalarina ve daha iyi mekanik 6zellikler sergilemelerine ragmen
tiretimleri CDKNT'lerden daha siki kontrol gerektirir, bu da maliyetlerinin artmasina yol
acmaktadir (Ray, 2013; Safdari ve Al-Haik, 2018). Ayrica, CDKNT’nin TDKNT’ye gore
daha zengin bant yapisindan dolay1 daha iyi iletkenlige sahip olabildikleri bilinmektedir
(Haghgoo ve dig., 2019). Bu nedenle bu tez kapsaminda CDKNT kullanimi tercih

edilmistir.

Cok duvarh

Sekil 2.10. Karbon nanotiiplerin yapisal olarak siniflandirilmasi

KNT’lerin sentezi i¢in Kimyasal buhar biriktirme, lazer ablasyonu, ark desarji, elektroliz,
ultrasonikasyon gibi pek ¢ok yontem gelistirilmistir. Lazer yontemi seri iiretime uygun
degilken, ark desarji yonteminde ise saflastirma sorunu olmaktadir. Ark desarji
yonteminde kullanilan metal katalizorlerin ayrilmasi ek maliyet gerektirmektedir.
Kimyasal buhar biriktirme yontemi ise KNT'lerin safliginin, ¢ap ve uzunluklarmin,
morfolojik yapilarinin kontrol edilebildigi dl¢eklenebilir ve biiyiik miktarda iiretime

uygun verimli bir yontemdir (S. Fu ve dig., 2019; Rahaman ve dig., 2019; Ray, 2013).
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Bu yontem temelde karbon monoksit, metan gibi gaz fazinda bir karbon kaynaginin
plazma veya 1s1 gibi bir enerji kaynagi ile reaktif atomik karbona kirilmasi ve bu atomik

karbonun bir substrat ylizeyine biriktirilmesine dayanmaktadir (S. Fu ve dig., 2019).

CDKNT, 5-20 nm araligindaki ¢ap ve mikrometre 6lgegindeki boyu ile saglanan diger
karbon dolgulara kiyasla yiiksek en boy oranlarin yaninda pek ¢ok benzersiz 6zellige
sahiptir. Bunlar; mekanik dayanim, 1sil kararlilik, optik seffaflik, elektriksel iletkenlik
olarak siralanabilir. Uretim yontemi, morfolojik &zellikler ve yapisal kusurlara gore
degismekle birlikte genel olarak CDKNT 10-60 GPa ¢ekme dayanimi ve 0,3-1 TPa
Young modiiliine sahiptir. Hem iletken hem de yari iletken davraniglara yol agabilen
1,2x107* - 5,1x10°® Q cm elektriksel direng sergilemektedir (Bhattacharya, 2016;
Rahaman ve dig., 2019; Ray, 2013). Tiim bu 6zellikler nanoteknoloji uygulamalari ve
polimer nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in CDKNT’yi ¢ekici hale getirmektedir.
Polimer matrise CDKNT ilavesi ile 1s1l ve mekanik 6zelliklerin gelistirilebildigi (A. F.
Ahmad ve dig., 2020; Nuzzo ve dig., 2014), ayrica elektriksel iletkenlik saglanmasi i¢in
gerekli ylikleme miktarinin ¢ok diisiik oldugu (agirlikg¢a <%35) bilinmektedir. Daha diisiik
katki seviyeleri ile polimerin esnekligini onemli 6l¢iide azaltmadan elektrik iletkenliginde
bir artisa izin verdigi ve yliksek miktarinin getirecegi maliyetten kurtardigi i¢in 6nemlidir
(J. Guo ve dig., 2014; Rahaman ve dig., 2019). PA11 ve PLA’nin CDKNT ile takviye
edildigi ve farkli 6zelliklerinin incelendigi gesitli ¢alismalar mevcuttur (A. F. Ahmad ve
dig., 2020; Bai ve dig., 2017; S. Huang ve dig., 2009; Y. Huang ve dig., 2015; Lao ve
dig., 2010; Latko ve dig., 2013). PLA/PA11 karistminin matris olarak kullanildigi ve
CDKNT ile takviye edildigi tek bir ¢alismaya rastlanmistir (Nuzzo ve dig., 2014).
CDKNT’nin nano dolgu maddesi olarak kullanimindaki temel dezavantajlari pahalilik ve
diger nano dolgu malzemelerinde oldugu gibi polimer matris i¢inde dagiliminin zor

olmasidir (Bhattacharya, 2016; Szeluga ve dig., 2015).

Polimer nanokompozitlerin 6zellikleri ayri ayri matris ve nano dolgu maddesinin
Ozelliklerinin yaninda miktarina, isleme kosullarina, dolgunun matris ig¢indeki dagilim
durumuna ve arayiizey etkilesimlerine bagli olarak degismektedir (S. Fu ve dig., 2019;
Sharma ve dig., 2019). Dolgu miktari, isleme kosullart ve dolgu tipinden dogrudan
etkilenen ve gelismis nanokompozitler igin kilit faktor olan dolgunun matris ig¢indeki

homojen dagilimi: nanokompozitleri hazirlamanin en biiyiikk zorlugunu olusturmaktadir.
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Daha once de bahsedildigi gibi nanopartikiiller yiiksek ylizey enerjileri, tabakalar ve
tiipler arasi c¢ekim kuvvetleri nedeniyle topaklanma egilimindedir. ideal durumda
nanopartikiiller, kii¢iik boyutlar1 ve genis yiizey alanlar1 matris ile iyi bir etkilesim
saglayacak stres etkisini matris boyunca dagitarak takviye gorevini yerine getirecektir.
Ancak topaklanma durumunda matris i¢indeki nano dolgunun boyutu artacagindan hem
dolgu ile matris arasindaki arayiizey daralacak hem de bu topaklar matris icinde stres
noktalar1 olusturarak mekanik 6zellikleri olumsuz etkileyecektir. Elektriksel iletken i¢in
bir katki eklendiginde de bu partikiillerin matris i¢inde birbirlerine temas edecek sekilde
dagilmas1 ve matris boyunca bir ag yapisit olusturmasi beklenmektedir. Iletkenlik
saglanmasi ve yiiksek iletkenligin elde edilmesi i¢in gerekli miktarda katkinin matrise
eklenmesi noktasinda da yine topaklanma endisesi dogmaktadir (Bhattacharya, 2016;
Cougo ve dig., 2019; S. Fu ve dig., 2019; Ray, 2013; Safdari ve Al-Haik, 2018). Bu
problemlerin lstesinden gelmek i¢in nanokompozit isleme tiirii ve kosullarinin
degistirilmesi, nanopartikiillerin fonksiyonellestirilmesi ve hibrit katki kullanimi gibi
farkli yontemler kullanilmaktadir (Cougo ve dig., 2019; Safdari ve Al-Haik, 2018;
Szeluga ve dig., 2015).

2.3.3. Hibrit Polimer Kompozitler

Hibrit kompozitler; iki veya daha fazla takviye malzemesinin tek matrise, bir tiir takviye
malzemesinin farkli matrislerin karisimma eklendigi veya her iki yaklasimin
birlestirildigi sistemler olarak tanimlanabilir (Szeluga ve dig., 2015). Hibrit sistemler
mikro veya nano olgekte farkli katkilarin hedefe yonelik belirlenen bir birlesimidir ve bu
her bir bilesende mutlaka bulunmayan yeni 6zellikler sergileyen yeni bir malzeme elde
edilmesine olanak tanir. Bu tarz kompozitler bilesenlerin negatif veya sinerjik etkilerini
gosterebilmektedirler. Sinerjik etki; tiirlerin her biri tarafindan elde edilen 6zellik artiginin
toplamina kiyasla daha bilyiik 6zellik gelistirmenin saglanmasidir. Eklenen katkilarin
birbirlerinin etkilerini artirdigi durumlarda sinerjiden bahsedilebilir. Hibrit kompozitlerde
de ozellikler katkilarin matris ile ve birbirleri ile arayiizey etkilesimlerine, matris i¢indeki
dagilimlarina ve tek veya karisim halinde olan matrisin 6zelliklerine baghdir. Bilesenler
arasindaki maksimum uyumluluk, yiiksek hibridizasyonu ve sinerjik etkiyi beraberinde

getirecektir. Hibrit kompozitler i¢in ana motivasyonlar; sinerjik etkilerle daha da yiiksek
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ozellik gelistirme, ¢ok islevsellik elde etme ve maliyet diisiirmedir (Safdari ve Al-Haik,
2018; Szeluga ve dig., 2015).

Cok islevli bir kompozitten mekanik ve 1s1l dayanimin yaninda 1sil ve elektriksel
iletkenlik, EMK, sensor ozelligi gibi ek islevler beklenmektedir. Elde edilmek istenen
ozellige bagli olarak se¢ilen katkilar tek dlgekli (hepsi nano veya mikro) ya da ¢ok dlgekli
olabilmektedir. Cok 6lgekli hibrit kompozitler tek dlgekli olanlara kiyasla; daha yiiksek
dayanim, tokluk ve modiil 6zellikleri sunmaktadirlar (Cougo ve dig., 2019; Szeluga ve
dig., 2015). Ayrica, mikro 6lgekli bir elyaf ile bir nano dolgunun birlikte kullanildigi ¢ok
Olgekli kompozitlerde matrise katkilar eklenirken iki farkli yaklasim ile eklenebilir.
Nanopartikiillerin elyaf yiizeyine kaplanmasi, kimyasal buhar biriktirme gibi ¢esitli
yontemler ile yerlestirilebilir. Bu yontem genellikle termoset reginelerle birlikte kullanilir
ve yliksek viskoziteli termoplastik sistemlere uygulamalar1 kisithdir. Bir diger yontem
olarak da tiim bilesenlerin eriyik harmanlama yolu ile direkt olarak karistirilmasi
kullanilmaktadir (Cougo ve dig., 2019). Biiyiik 6l¢cekli iiretimlere daha uygun bir yontem
oldugundan tez kapsamindaki hibrit kompozitlerin hazirlanmasi igin eriyik harmanlama

yontemi kullanilacaktir.

Hibrit kompozitlerin hazirlanmasi i¢in en temel motivasyon mekanik ve 1s1l 6zelliklerden
odiin vermeden elektriksel iletkenlik elde etmektir. Farkli boyutlara, geometrilere ve
elektriksel 6zelliklere sahip iki karbon katki maddesinin varligindan sinerjik bir etki elde
etme olasilig1 tizerinde durulmaktadir (Z. Gao ve dig., 2021; Haghgoo ve dig., 2019;
Szeluga ve dig., 2015). Elyaf takviyeli polimer kompozitlerin 6zelliklerinin gelistirilmesi
ve nano dolgu maddelerinin matrisin viskozitesini artirma problemi olmadan istenen
miktarlarda kullanilabilmeleri ve maliyetlerinin diistiriilmesi i¢in mikro dlgekli liflerin
nano 6l¢ekli katki maddeleriyle birlikte hibrit sekilde kullanimlari avantaj saglamaktadir.
Hibrit kompozitlerin diger bir avantaji nanopartikiillerin elyaf-matris etkilesimini
artirmasi ve elyafin da nanopartikiillerin matris igindeki aglomerasyonunu onleyerek
dagilimini iyilestirmesidir. Ek olarak, istenen gelisimin elde edilmesi i¢in kullanilacak
pahali nano dolgu maddesi miktar1 diisecek ve sonug olarak son iiriiniin maliyeti de
diismiis olacaktir (Cougo ve dig., 2019; Karatas ve dig., 2019; Safdari ve Al-Haik, 2018;
Szeluga ve dig., 2015; S. Zhou ve dig., 2013). Ornegin, kisa KE takviyeli kompozitlerin

elektriksel iletkenlikleri sinirli iken matriste bagka bir elektriksel ag olusturabilecek
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KNT'lerin eklenmesiyle bu sinirlama ortadan kaldirilabilir ve elektriksel iletkenligi
iyilestirilebilir. KE ve KNT'ler aralarindaki kopriileme etkisi ile yeni elektron yollarina
katkida bulunulabilir (Haghgoo ve dig., 2019). iki farkl1 boyutta ve geometride olan KE
ve GNP’lerin birlikte kullanimi ile GNP’ler, KE-matris arasindaki arayiizey bosluguna
yerleserek araylizey etkilesimlerini artirabilmektedir. Boylece, matristeki yiik transferi
iyileseceginden mekanik 6zelliklerde gelisme elde edilebilir (Karatas ve dig., 2019; X.
Yang ve dig., 2013). ikisi de ayn1 6lgekte-nano boyutlu ancak farkli geometrilerde olan
KNT ve GNP’lerin birlikte kullaniminda da KNT’lerin grafen tabakalari arasinda
kopriileme etkisi yaparak tabakalarin eksfoliasyonunu tesvik etmesi beklenmektedir

(Safdari ve Al-Haik, 2018; Szeluga ve dig., 2015).

Hibrit kompozit elde edebilmek icin bahsedilen iki farkli yaklasimin bilesimi tez
calismasinda tercih edilmistir. Yani hem karisim halinde bir matris hem de farkl
katkilarin kullanimi ile hibrit kompozitler hazirlanmistir. Bu yaklasim ile biyo-bazli
karisim halinde, ozellikleri iyilestirilmig bir matris kullanilirken ayni zamanda uygun
hibrit katkilar ile istenen Ozellik gelisimine daha hizli ve diisiik konsantrasyonlarda

ulasilmas1 hedeflenmistir.
2.4. Elektriksel Iletkenlik

Genel olarak malzemeler elektriksel performanslarina gore iletkenler, yari iletkenler ve
yalitkanlar olarak siiflandirilabilir (Sekil 2.11). TIletkenligin (o) temel birimi
Siemens/santimetredir (S/cm). Metaller >10° S/cm ile en yiiksek iletkenlik degerlerine
sahip iken 108 S/cm ve altinda yalitkan malzemelerden bahsedilmektedir. (Kulshreshtha,
2002; Rahaman ve dig., 2019).
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Sekil 2.11. Malzemelerin elektriksel iletkenlik araliklar1 (Ramanujam ve Annamalai,
2017)
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Elektriksel iletkenlik basit olarak; malzemenin i¢inde elektrik akiminin ne kadar kolay
tasindiginin  bir Olclisiidiir. Bir malzemenin elektriksel iletkenliginin tam olarak
anlasilabilmesi igin temel bazi terimlerin bilinmesi gerekmektedir. Bunlardan; elektrik
akimu (I, amper); belirli bir alanda birim zamanda akan elektriksel yiik miktaridir. Birim
kesit alan1 bagina diisen akim miktar1 ise akim yogunlugu (J, amper/m?) olarak bilinir. J
akim yogunlugu Denklem (2.1)’de gosterildigi gibi elektriksel parcaciklarin yiiklerine
(9), yogunluklarina (n) ve hizlarina (v) bagh olarak degismektedir (Jaroszewski ve dig.,
2019).

] =2Xniqv; (2.1)

Bir parcacigin elektrik yiikii onun karakteristik 6zelligidir. Durgun haldeki elektrik
yiikleri arasindaki etkilesim Coulomb yasasi ile tanimlanmis ve bu elektrik yiiklerinin
birbirlerini itip ¢ektigi belirtilmistir. Bu yiikler bu sekilde bir kuvvete maruz kalir ve
bulunduklar1 uzay boslugunda bir elektrik alan yaratir. Her bir yiik basina diisen kuvvet

o ortamdaki elektrik alanin yogunlugunu verir ve Denklem (2.2)’deki gibi ifade edilebilir.
E=F/q (2.2)

Burada E elektrik alan yogunlugu (V/m), F elektriksel kuvvet ve g parcacigin yiikiidiir.
Elektrik alan1 ayn1 zamanda bir enerji deposudur ve iletken bir malzemede elektronlar bir
elektrik alaninin etkisi altinda hareket eder. Bos uzayda hizlanarak hareket eden
elektronun hiz1 bir siire sonra sabitlenir ve bir ortalama hiz elde edilir. Bu ve dig

stiriklenme hizidir ve agagidaki sekilde ifade edilir;
Vg = —HeE (2.3)

Denklem (2.3)’de pe bir elektronun mobilitesini gostermektedir. Boylece akim

yogunlugunun elektrik alan ile iligkisi i¢gin Denklem (2.4) yazilabilir;

] = —qetteE (2.4)

Burada ge serbest elektron yiik yogunlugunu gostermektedir. Ayrica iletken bir malzeme

icin J ve E arasindaki iliski iletkenligi (c) vermektedir.

] =oE (2.5)
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Denklem (2.5)’de goriildigi gibi iletkenlik; elektrik alan ve akim yogunlugunun bir

fonksiyonudur ve birimi S/cm’dir (Jaroszewski ve dig., 2019).

Bahsedilen elektrik yiiklii parcaciklar; metallerde elektronlar, yar1 iletkenlerde kismen
elektronlar kismen de pozitif iyonlar gibi davranan yapisal bosluklar iken iyonik gazlarda
pozitif ve negatif ylikli iyonlardir (Jaroszewski ve dig., 2019; Rahaman ve dig., 2019).
Elektronlarin hareketi; malzemenin atomik bag giicli ve kafes kusurlar1 gibi faktorlere
bagliyken, iyonlarin hareketi ise iyon diflizyon oranlari tarafindan kontrol edilmektedir.
Metaller elektriksel akimin tagimimini kolaylastiracak serbest elektronlardan bolca
barindirmaktadir ve valans bandi iletkenlik bandi ile bitigiktir, bu da yiiksek iletkenlik ile
sonu¢lanmaktadir. Yart iletken ve yalitkanlarda ise valans bandi ile iletkenlik band1
arasinda bosluk bandi bulunmaktadir. Bu nedenle valans elektronlarinin hareketi icin
yiiksek bir enerji ile uyarilmalar1 gerekmektedir. Bu bosluk yalitkanlarda ¢ok biiyiiktiir
(Callister, 2007; Ghorbani ve Taherian, 2018; Jaroszewski ve dig., 2019). Sekil 2.12°de

kat1 malzemelerde olabilecek ii¢ bant yapisi goriillmektedir.
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Sekil 2.12. Enerji bant yapilarina gére malzemeler (Ghorbani ve Taherian, 2018)

2.4.1. Direng ve Ozdiren¢

Denklem (2.5)’de elektriksel iletkenligin (o) akim yogunlugu ve elektrik alana bagh bir
degisken oldugu gosterilmisti. ¢ degeri belirlenmek istendiginde, E ve J’yi dogrudan
6l¢gmek zor oldugundan potansiyel farki (V), toplam akim gibi daha kolay 6lgiilebilen

nicelikler kullanilabilir (Jaroszewski ve dig., 2019).

Elektrik direnci malzemeye bilinen bir voltaj uygulanip gegen akimin 6lgiildiigii Ohm
yasasina gore belirlenir. Ohm yasasina gore akim ve voltaj arasindaki iliski Denklem (2.6)

ile verilir;
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V=IR (2.6)

Denklemde V voltaj (volt), I akim (amper) ve R direng (Q) degerini gostermektedir. R
malzemenin boyutlarina ve sekline bagh bir degiskendir. Ozdireng (p) ve iletkenlik (o)
ise malzeme goriiniimiinden bagimsiz, elektronlarin malzeme iginden ne kadar kolay
aktiginin Sl¢iisiidiir (Rahaman ve dig., 2019; Taherian, 2019). Ozdireng, R’ye bagli olarak
malzeme boyutlar1 dikkate aliarak hesaplanabilir. Uzunlugu | (cm), kesit alan1 A (cm?)

olan bir malzeme i¢in R, p ve o arasindaki iligki Denklem (2.7)’de goriilmektedir.
R=pl/A=1/cA 2.7)

Ozdirenc ve iletkenlik birbirinin tersidir. Ozdirencin SI sisteminde birimi Q cm iken 1/ Q
cm veya S/cm olarak iletkenlige doniistiiriilebilir. Bir malzemenin 6zdirenci ne kadar
diisiik ise iletkenligi o kadar yiiksek olacaktir (Taherian, 2019). Denklem (2.5)’e
bakildiginda ise 6zdireng birim akim yogunlugu basma elektrik alan (E/J) olarak
tanimlanabilir (Jaroszewski ve dig., 2019). Farkli uygulamalardaki kullanimlarina ve
malzemede Ol¢iim sekillerine gore elektriksel direng ve 6zdireng igin farkli tiirlerden
bahsedilebilir. Bunlar; ylizey, hacim/y1gin ve temas direnci/6zdirencidir (Ghorbani ve
Taherian, 2018; Rahaman ve dig., 2019).

Yiizey direnci yass1 malzemeler i¢in siklikla kullanilan bir tanimlamadir ve malzemenin
yiizeyi boyunca olan elektriksel direnci ifade etmektedir. ki esit boyutlu elektrot
malzemenin ayni yiizeyi ile temas halindedir ve bir elektrottan digerine yiizey boyunca
akan akim ve direkt akim (DC) voltaji 6lgiilerek Denklem (2.6)’ya gore Rs belirlenir.
Elektrotlarin konumu ve 6l¢iim sekli Sekil 2.13°te goriilmektedir. Bu direng ve boyutlar
kullanilarak da Denklem (2.8)’e gore p hesaplanabilir. Yiizey direncinin birimi Q/kare
iken yiizey 6zdirencinin birimi de Q’dur (Ghorbani ve Taherian, 2018; Rahaman ve dig.,
2019). Teorikte akimm malzemenin tamamen yiizeyinden aktigi ve hacim kismina
gecmedigi varsayilmaktadir. Ancak gercekte malzemenin hacim kismina da gegebilmesi
miimkiindiir. Bu nedenle bir malzemenin ylizey direnci dlgiiliirken miimkiin oldugunca

ince numuneler kullanilarak bu kalinlik ihmal edilmektedir (Rahaman ve dig., 2019).

p=RIl/w (2.8)
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Sekil 2.13. Yiizey direnci 6l¢iim diizenegi (Ghorbani ve Taherian, 2018)

Hacim direnci ise; malzemenin bir kiipiinden akim gegtiginde, o malzemenin elektrik
direnci olarak tanimlanmaktadir. Malzemenin iki yanina veya zit ylizeylerine elektrot
yerlestirip voltaj uygulayarak gecen akim Slgiilmektedir. Hacim direncinin 6lgiim sekli
basitge Sekil 2.14’teki gibi gosterilebilir. Hacim 6zdirenci dlgiilen R degeri kullanilarak
Denklem (2.9)’a gore hesaplanabilir. Hacim Ozdirencinin birimi Q m’dir. Yiizey
Ozdirencinden farkli olarak burada malzemenin kalinhigr (t) da kullanilmaktadir

(Ghorbani ve Taherian, 2018; Jaroszewski ve dig., 2019; Rahaman ve dig., 2019).

p=Rwl/t (2.9)

Sekil 2.14. Hacim direnci 6l¢iim diizenegi (Ghorbani ve Taherian, 2018)

Bir malzemenin elektriksel iletkenlik davranisi 6zdirencin yaninda dogru akim (DC) ve
alternatif akim (AC) iletkenlikleri seklinde de ifade edilmektedir. Dogru akimda
elektronlar sabit tek bir yonde akarken yani tek yonde akan bir akim s6z konusu iken,
alternatif akimda elektronlar yon degistirir, yani akim ileri-geri farkli yonlere dogru

akmaktadir. DC iletkenliginin 6l¢timii, malzemenin iletkenliginin uzun menzilli elektron
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gocl ile ilgili oldugundan yani 6zellikle polikristal malzemelerde tam bir iletkenlikten
bahsedebilmek i¢in gereklidir. AC iletkenlikte ise Ol¢lim esnasina alternatif akim
teknikleri kullanilarak genis bir frekans aralifinda tarama yapilmaktadir. DC iletkenlik
AC iletkenlik verilerinden, frekansin c¢ok diisik oldugu bolgeden, c¢ikarilabilir
(Jaroszewski ve dig., 2019).

2.4.2. Polimer Kompozitlerde Elektriksel Iletkenlik

Elektriksel 6zellik temelinde, polimerler de diger malzemeler gibi elektriksel yalitkan,
yari iletken ve iletken olarak li¢c gruba ayrilmaktadirlar. Pek ¢ok polimer yapisinda
kovalent bag icermektedir. Kovalent bagl yapida, iki element arasindaki ortak elektronlar
sabittir ve hareket edemezler, ¢linkii ortak bagin agis1 ve yonii elektronlarin hareketi ile
degisir, dolayisiyla kovalent bag bozulur. Sekil 2.12°de de gosterilen bant modellerine
gore polimerlerdeki bant aralig1 enerjisi ¢ok biiyiiktiir. Bu nedenle polimerler genellikle
yalitkan davranis sergilemektedir (Taherian, 2019). Ancak, polimerlerin miikemmel
ozellikleri ve metaller yerine alternatif olusturan pek ¢ok avantajlari nedeniyle elektriksel
olarak iletken polimerlere olan talep giderek artmaktadir. Polimerlerde ii¢ farkli tiirde
iletkenlikten bahsedilebilir. Bunlar; dogal iletken polimerler, iyonik olarak iletken
polimerler ve iletken polimer kompozitlerdir. Dogal iletken polimerler, metallerinkine
benzer elektriksel ozelliklere sergilemektedir. Bu polimerlere polipirol, polianilin,
politiyofen 6rnek verilebilir. Ancak bu dogal iletken polimerlerin islenebilirlikleri ve
mekanik 6zellikleri sinirlidir (S.-Y. Fu ve dig., 2019; Rahaman ve dig., 2019). Bu nedenle
distan miidahale ile iletkenlik kazandirilmig olan iletken polimer kompozitler tercih
edilmektedir. Iletken polimer kompozitler; KNT, grafen ve tiirevleri, KE, karbon karasi
gibi iletken katki maddelerinin yalitkan bir polimer matrise eklenmesi ile
hazirlanmaktadir. Tletken kompozitler; sensér, yakit hiicresi elektrotlari, batarya, iletken
yapiskanlar, termoelektrik malzemeler ve EMK gibi cesitli uygulamalarda kullanim alani

bulmaktadir (Bhattacharya, 2016; Rahaman ve dig., 2019).

Polimerik kompozitlerde elektrik iletkenligi icin temel parametre eklenen katkilarin
matris i¢inde siirekli iletken bir ag yapisi olusturmasidir. Bunun yaninda; katkinin matris
icindeki dagilimi, sekli ve ebati, en boy orani, katki iletkenligi ve katki-matris etkilesimi,
polimer matrisinin dogasi, 1slanabilirlik, oryantasyon, yiizey enerjisi, isleme teknigi ve

AC iletkenlikte frekans gibi polimer kompozitin elektrik iletkenligini etkileyebilecek gok

30



sayida faktor vardir (Rahaman ve dig., 2019). Malzemenin elektriksel olarak iletken
olabilmesi ig¢in, iletken fazin konsantrasyonu perkolasyon (siiziilme) teorisi ile
aciklanmaktadir. Perkolasyon teorisine gore; siirekli bir iletken ag yapisi olusumu
nedeniyle kompozitin yalitkandan iletkene gegtigi kritik bir katki miktar1 vardir ve buna
perkolasyon esigi denilmektedir. Perkolasyon esigi, eklenen katkinin 6zellikleri, en boy
orani, hizalanma ve dagilma durumu ile dogrudan ilgilidir. Bu esigin altinda, elektriksel
Ozellikler yalitkan matris tarafindan domine edilir ve dolayisiyla dolgu maddeleri
elektronlarin akmasi igin siirekli bir ag olusturmadigindan kompozit iletken degildir.
Matristeki katki miktar1 arttikga, katkilar birbirleriyle temas kurmaya baglar ve esik
noktasinda iletken aga ulasilir. Perkolasyon esiginin iizerinde ise katki miktarindaki
kiiciik bir artis iletkenlikte onemli bir yiikselme saglayacaktir (Bhattacharya, 2016; Mohd
Radzuan ve dig., 2017; Rahaman ve dig., 2019). iletken katki miktarma gore elektriksel
diren¢ davranist Sekil 2.15’te goriilmektedir.
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Sekil 2.15. Dolgu miktar ile 6zdireng degisimi (Rahaman ve dig., 2019)

Polimer kompozitlerde iletkenlik mekanizmasi; iletken pargaciklar arasindaki mekanik
temas yani mikro Olg¢ekte iletken ag olusumu veya iki pargacik arasindaki mesafe 10
nm'den az oldugunda tiinelleme de denilen elektron atlamasi seklinde gergeklesmektedir.
Perkolasyon esiginin altindaki miktarlarda katkilarin birbirine temas etmemesi nedeniyle
tiinelleme etkisi, perkolasyon esiginin iizerinde ise iletken ag iizerinden akis soz
konusudur (Kulshreshtha, 2002; Taherian, 2018b). Perkolasyon esigi; katka tiirii, partikiil

geometrisi ve en boy orani, 1slanabilirlik, dagilim durumu, oryantasyon gibi faktorlere
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gore degismektedir. Perkolasyon esigini diisiirmek, kompozitin islenebilirligini
kolaylastirmanin yan1 sira, maliyeti diisiirmek i¢in de gereklidir. Elektriksel iletkenlik ve
perkolasyon esigini optimize etmek i¢in dogru katki maddesi se¢imi, katki maddesi ve
polimer modifikasyonu, hibrit katki maddesi kullanimi gibi farkli yo6ntemler
gelistirilmistir. Kiigiik kiiresel parcaciklar, daha diisiik perkolasyon esigi saglayabilir. En
boy oran1 > 1 olan CF gibi katkilarin da diisiik perkolasyon esigi sagladig: bildirilmistir
(Kausar ve Taherian, 2018, Ravindren ve dig., 2019). Hibrit katki kullaniminda diger
Ozelliklerden 0diin vermeden iletken katki miktarmin optimizasyonu ile iletken
kompozitler elde edilebilir. Bunun yaninda polimerlerin karistirilmasi da perkolasyon
esiginin diistiriilmesi i¢in kullanilan bir yontemdir (Rahaman ve dig., 2019; Ravindren ve
dig., 2019). Ozellikle karisamayan/heterojen polimer karisimlar1 dolgu maddesinin bu
fazlarda esit olmayan sekilde dagilmasindan dolay1 matris olarak kullanilmaktadir. Genel
olarak, karisamayan polimer karisimlarinda katki, bir fazda veya iki polimerin
araylizeyinde yogun olarak dagilma egilimindedir. Burada gergeklesen segici
lokalizasyonun perkolasyon esiginde diisiise ve elektriksel iletkenlikte bir artisa yol actig1
raporlanmustir (Al-Saleh, 2016; G. Chen ve dig., 2007; W. Chen ve dig., 2007; Nuzzo ve
dig., 2014; Rahaman ve dig., 2019; Ravindren ve dig., 2019; Sivanjineyulu ve dig., 2018).

2.5. Dielektrik Davranis

Dielektrik malzemeler, yapilarinda hareket edebilen serbest elektronlar bulundurmayan,
elektronlar1 valans bandindan iletkenlik bandina tasimak i¢in yiiksek bir enerjiye ihtiyag
duyulan yalitkan malzemelerdir (Jaroszewski ve dig., 2019; Taherian, 2018a). Daha 6nce
bahsedildigi gibi bir malzemeye akim uygulandiginda, iletken ve yar1 iletkenlerde belirli
miktarda elektriksel yiik gog¢li meydana gelir. Yalitkan veya dielektrik malzemelerde ise
bu yiik hareketi kisithdir ve bu elektriksel yiikler arasinda bir dipol momenti olusur ve
kutuplanma yani polarizasyon gergeklesir. Yapidaki elektrik dipol, belirli bir mesafe ile
ayrilmis iki esit ve zit yiikli (+q, -q) pargacik igeren bir sistemdir. Bu yiikler aralarinda
bir dipol momente sahiptir. Ortaya ¢ikan olaya dipol momenti ve isgal edilen hacim
icindeki toplam dipol momentine polarizasyon ad1 verilir. Polarizasyonda atom, molekiil,
iyon veya elektron gibi yiiklii ve polar parcaciklar uygulanan elektrik alana tepki verir.

Pozitif ve negatif yiikler zit yonlerde hareket ederken, malzeme zayif bagli molekiillerden
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olusuyorsa, yiiklerde elektrik alana gore hizalanma gergeklesir (Palani Velayuda
Shanmugasundram ve dig., 2022; Taherian, 2018a).

Dort farkli polarizasyondan bahsedilebilir. Bunlar; iyonik, elektronik, molekiiler/dipolar
polarizasyon ve uzay yiikiidiir (arayiizey). Iyonik kristallerdeki ana polarizasyon tiirii olan
iyonik polarizasyon, malzemedeki katyon ve anyonlarin ayrilmasi veya yer degistirmesi
ile olusur. Tiim katilarda gergeklesen elektronik polarizasyon ise pozitif ve negatif
yiiklerin yer degistirmesi ile ger¢eklesir. Dipolar polarizasyon kalici elektrik dipollerine
sahip dipolar malzemelerde meydana gelmektedir. Bu kalic1 dipoller elektrik alani altinda
yonelimlerini degistirerek ve elektrik alan1 yonii boyunca ydnlenerek dipolar
polarizasyon meydana getirmektedir. Tam olarak dielektrik olmayan malzemelerde uzun
menzilli yiik hareketi nedeniyle uzay yiikii polarizasyonu olusabilmektedir. Iyonlar ve
elektronlar malzeme iginde yer degistiriyorsa atlamali polarizasyon, negatif ve pozitif
yiikler ayriliyorsa arayiizey polarizasyonu olarak adlandirilmaktadir (Jaroszewski ve dig.,
2019; Taherian, 2018a). Bahsedildigi gibi polarizasyonun gergeklesmesi i¢in malzemenin
bir elektrik veya EMK uygulamalarinda ise EM alana maruz kalmasi gerekmektedir.
Ancak her polarizasyon tiirli tim malzemelerde ve tiim frekanslarda olusmaz. Pek ¢ok
polimer C-H kovalent baglarindan olustugundan polarize edilebilirligi kisitlidir. Diger
yandan, malzeme birden fazla fazdan olustugunda, polimer karisimlar veya kompozitler
gibi, yapidaki kristal fazlardan, bazi polar gruplardan dolay1 dipolar polarizasyon ve
ayrica faz arayiizeylerinde de arayiizey polarizasyonu meydana gelebilir (Zha ve dig.,
2021).

Dielektrik polarizasyonun olusturdugu ve etkiledigi en temel fiziksel 6zelliklerden biri
dielektrik katsayisi, dielektrik sabiti (€ veya k) veya gecirgenlik (permitivite) olarak da
adlandirilan kavramdir. Basit olarak dielektrik gecirgenlik; zit yiiklii iki parg¢acik arasinda
olusan elektrik alana karsi yiikler arasindaki ortamin (hava/vakum veya malzeme)
gosterdigi diren¢ olarak tanimlanabilir (Palani Velayuda Shanmugasundram ve dig.,
2022; Zha ve dig., 2021). Iki iletken plaka arasina yerlestirilmis bir dielektrik malzemenin
& degeri, ortamdaki elektrik alan (E) ile ortamdaki yik yogunlugu veya dielektrik yer
degistirme (D) ile orantili bir biiyiikliktir (Denklem 2.10) (Palani Velayuda
Shanmugasundram ve dig., 2022). Ortamdaki elektrik alana karsi olusan bu direng,

yukarida da bahsedilen polarizasyondan kaynaklanmaktadir.
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€=D/E (2.10)

Bir dielektrik ile ayrilmig iki iletken paralel plaka bir potansiyel farkina (V) maruz
kaldiginda bu plakalar kapasitdr gorevi goriir ve bu plakalarin Q elektrik yiikiinii
depolama yeteneginin Olgiisii kapasitans (C, Farad) olarak adlandirilir. Aralarinda
dielektrik malzeme olmayan iki paralel plaka vakum kapasitor olarak bilinmektedir ve bu
kapasitoriin kapasitans1 temel olarak geometriden etkilenmektedir. Alanlar1 A,
aralarindaki mesafe d olan iki plakay diislindiigiimiizde (Sekil 2.16) vakum kapasitansi
(Co) Denklem (2.11) ile hesaplanabilir. Plakalar arasinda malzeme oldugu durumda ise,
dielektrik malzemenin elektrik depolama yeteneginden dolayr C artar ve Denklem
(2.12)’ye gore plakalar arasindaki malzemenin geometrisi ve dielektrik gecirgenligi

dikkate alinarak C belirlenebilir.
C=Q/V=EA/d (2.12)

€0 vakum durumundaki gecirgenliktir ve degeri €0 = 8.854x10*2 F/m’dir (Z. M. Dang ve
dig., 2012; Taherian, 2018a; Zha ve dig., 2021).

-
=
-
-
-
-
-
-

| | | |
+ - +| -

Sekil 2.16. Vakum ve dielektrik kapasitorlerin sematik gosterimi (Taherian, 2018a)
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Dielektrik ortam kapasitansinin vakum kapasitansina veya vakum gecirgenliginin
dielektrik gegirgenlige orani bagil gegirgenligi (€r) vermektedir (Denklem 2.13). & degeri
farkli dielektrik malzeme veya ortamlarin gegirgenliklerinin basitlestirilmesi ve
karsilastirilabilir olmasi i¢in kullanilan birimsiz bir biytkliktir (Jaroszewski ve dig.,
2019; Taherian, 2018a).

g =C/Cy = €/, (2.13)

Bir dielektrik kapasitor boyunca AC elektrik alan1 uygulandiginda, malzemenin & degeri
uygulanan elektrik alanin frekansina bagli olarak degismektedir. AC elektrik alana maruz
kalan malzemede iki farkli akim tiirii olusacaktir. Bunlar; polarizasyon yani yiiklerin yer
degistirmesi ile olusan akim ve malzemenin iletkenliginden kaynaklanan kayip akimidir
(Z. M. Dang ve dig., 2012; Taherian, 2018a). Ayrica, malzemeye uygulanan elektrik alan
ile malzemenin polarize olmasi arasinda da bir zaman farki olusacaktir. Bu durumda
dielektrik gegirgenlik degerinin polarizasyondan kaynakli gercek (reel) kisim (&) ve
kayiplardan kaynakli sanal kisimdan (&") (dielektrik kayip) olusan kompleks bir terim
oldugu anlasilmaktadir (Palani Velayuda Shanmugasundram ve dig., 2022; Taherian,
2018a). Kompleks dielektrik gegirgenlik Denklem (2.14)’teki gibi verilebilir.

£ =g —i¢g" (2.14)

Denklemde kompleks gegirgenligin reel kismi 6lgiilen dielektrik sabitine de esit olan,
malzemenin polarize olabilme ve enerji depolayabilme yetenegini gostermektedir. Sanal
kisim ise dielektrik kayip faktorii olarak da adlandirilan malzemedeki dielektrik ve
iletkenlikten kaynaklanan enerji kayiplarini temsil etmektedir. Gegirgenligin sanal kismi1
temelde AC iletkenlik ile iligkilidir ve buradan malzemenin iletkenligi Denklem (2.15)’e
gore hesaplanabilir (Jaroszewski ve dig., 2019; Taherian, 2018a).

Oypc = W EO S;—I (215)
Burada w agisal frekansi (2xf) géstermektedir.

Sonug olarak bir dielektrik malzemenin iki temel kullanim alani olabilmektedir; kapasitor
ve mikrodalga. Yiiksek &' degerine sahip olan malzeme enerji depolama yeteneginin

yiiksek olmasi sebebiyle kapasitor olarak kullanilirken &" degeri yiikksek malzemeler
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mikrodalga uygulamalarinda kullanilmaktadir. EMK uygulamalarinda da karbon katkili
kompozitler gibi malzemeler yiiksek degerleri ile iyi elektromanyetik dalga absorplama
performansi sergilemektedirler (B. Quan ve dig., 2017; Taherian, 2018a).

2.6. Elektromanyetik Kalkanlama

Modern cagdaki hizli sanayilesme ve dijitallesme elektronik cihazlarin hayatin tiim
alaninda etkin rol almasima neden olmaktadir. Giinliikk kullandigimiz cep telefonlari,
bilgisayarlar, akill1 saatler, ev elektronikleri ve mikro dalga firinlardan, otomobiller, baz
istasyonlar1, uydu sistemleri, askeri savunma sistemleri, tibbi cihazlar, radar sistemleri
gibi daha ileri uygulamalara kadar pek ¢ok elektronik cihaz ¢gevremizi sarmig durumdadir.
Tiim bu sistemler hayatimizi kolaylastirmalarinin yaninda calisirken cevreye farkli
frekanslarda elektromanyetik (EM) dalgalar/radyasyon yaymaktadir. Bu EM radyasyon

yayan sistemlerin bir kismi1 Sekil 2.17°de goriilmektedir.

T
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Sekil 2.17. Elektromanyetik radyasyon kaynaklari

Bu elektromanyetik dalgalar elektronik cihazlarin ¢aligsmalar1 lizerinde bozucu etkiye
sebep olduklar1 gibi bitkiler, hayvanlar ve insanlar {izerinde de olumsuz etkiler
yaratmaktadirlar. EM dalgalarin insanlar lizerinde stres, uykusuzluk, hafiza kayb1 gibi
kisa vadede fark edilen ve daha uzun siirede ortaya cikan 16semi, parkinson, kalp

rahatsizliklart gibi ¢ok biiyiik zararlar1 vardir (Bkz. Sekil 2.18). EM girisim (EMI) de
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denilen bu istenmeyen dalgalar ¢ok bilinmese de bir tiir ¢evresel kirliliktir. Hayatimizin
her alaninda bulunan bu EM girisimlerin neden oldugu zararlarin azaltilmasi gevre ve
insan saglig1 agisindan olduk¢a 6nem arz etmektedir (Devi ve Ray, 2022; Rahaman ve
dig., 2019; Zachariah ve dig., 2022).
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Sekil 2.18. EM dalgalarin insan saglig1 tizerindeki etkileri (Zachariah ve dig., 2022)

Istenmeyen bu EM girisimlerin cesitli malzemeler ile bir bolgeden digerine gegisinin
engellenmesi EM kalkanlama (EMK) olarak bilinmektedir. Kalkanlama malzemesi
elektronik cihazlarin etrafindaki bir bariyer gibi disiinilebilir. Hem elektronik
cithazlardan yayilan hem de onlara ¢evreden gelen EM girisimlerin kontrol edilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle EM dalgalarin etkilerinin bastirilmasi igin cihazlarin ¢alisma
araliklarini kapsayan yani genis frekans araliginda gelen dalgalari ¢esitli mekanizmalar
ile engelleyebilen kalkan malzemelerinin gelistirilmesine olan ilgi yiiksektir (Maruthi ve
dig., 2021; Rahaman ve dig., 2019).

2.6.1. Elektromanyetik Dalgalar

EM dalgalar yiiklii parcaciklar tarafindan yayilan, birbirine dik manyetik ve elektrik
alandan olusan ve dalganin da z yoniinde hareket ettigi Sekil 2.19’da goriildiigi gibi bir
sistem olarak tanimlanabilir. Bu dalgalar dogal veya yapay olarak tretilebilmektedir
(Devi ve Ray, 2022; Kruzelak ve dig., 2021).
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Sekil 2.19. Elektromanyetik dalganin gosterimi (Devi ve Ray, 2022)

EM dalgalar frekans, tasidiklari enerji ve dalga boylarina gore siniflandirilmaktadir.
Bunlar disiik frekanstan yiiksege dogru; radyo dalgalari, mikrodalgalar, kizilGtesi,
goriiniir alan dalgalari, ultraviyole, X 1s1inlar1 ve gama 1sinlaridir. Bu farkli EM dalgalarin
dizilimi bir elektromanyetik spektrumda Sekil 2.21°deki gibi gosterilebilir. EM dalga
spektrumundaki araliklarin belirlenmesi ve isimlendirmeleri Elektrik ve Elektronik
Miihendisleri Enstitiisii (IEEE), Uluslararas1 Telekomiinikasyon Birligi (ITU), ABD Ug
Hizmetli ugak atama sistemi (US) tri-service, Kuzey Atlantik Antlasmasi Orgiitii
(NATO), EU gibi kuruluslar tarafindan yapilmaktadir (Bellaiche, 2017).

Spektrumun 300 GHz’den diisiik frekansa ve >1m ile en yiiksek dalga boyuna sahip olan
kisminda radyo dalgalar1 bulunmaktadir. Bu bdlgenin 300 MHz’e kadar olan kismim
radyo frekansi olustururken 300 MHz - 300 GHz aralig1 mikrodalga bolgesidir (Bellaiche,
2017; Devi ve Ray, 2022). Radyo dalgalar1 televizyon, radyo yaymnciligi, iki yonli
telsizler, denizaltilarla iletisim, faks makineleri gibi uygulamalarda kullanilmaktadir.
Mikrodalgalar ise genellikle IEEE, NATO tanimlamalarina gore Sekil 2.20’de goriildigi
gibi ayrica smiflandiriimaktadir. Kii¢lik frekanstan biiyiige dogru mikrodalgalar cep
telefonlar1, GPS, mikrodalga firin, hava durumu radarinda (L-S bant), sivil ve askeri radar
sistemleri, uydu iletisimi, kablosuz bilgisayar aglari, spektroskopi cihazlarinda ( X-Ku-K
bant) siklikla kullanilmaktadir (Bellaiche, 2017; Devi ve Ray, 2022). 300 GHz — 400 THz
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araliginda spektroskopi cihazlarinda, termal detektorlerde kullanilan kizilétesi dalgalar,
400-770 THz araliginda goriiniir 151k dalgalari, 770 THz ile 30 EHz araliginda UV 1sinlart
ve daha yiiksek frekanslarda ise X ve gama 1sinlar1 yer almaktadir. Telekomiinikasyon ve
elektronik endiistrilerindeki uygulamalarin ¢ogunda radyo ve mikrodalgalar
kullanilirken, birgok bilimsel ve tibbi cihazlarda mikrodalgalar, IR, UV ve X-iginlari
kullanilmaktadir. Ornegin uzay ucaklari, insansiz hava araglari, uzaktan kumandali ucak
sistemleri, haberlesme araglar1 gibi havacilik uygulamalar1 300 MHz’e kadar radyo
frekanslar1 ve 0,3-8 GHz araliginda mikrodalgalar1 ile ¢alismakta ve EM girisimlere
maruz kalmaktadir (Devi ve Ray, 2022). Bu EM girisimlerin sistemlerin ¢aligmasini
bozmasi veya insan sagligi tizerinde olumsuz etkilerinin engellenmesi 6nem arz

etmektedir.
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Sekil 2.20. Elektromanyetik spektrum (Kasgoz, 2017)
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2.6.2. Elektromanyetik Kalkan ve Kalkanlama Mekanizmasi

Elektromanyetik kalkanlama (EMK); EM dalgalarin (radyasyon) iletken veya manyetik
bir malzeme vasitasiyla bir noktadan digerine gecisinin engellenmesi islemidir. Bu
amagla kullanilan malzemeler ise kalkan olarak adlandirilmaktadir (Jaroszewski ve dig.,
2019; Rahaman ve dig., 2019). EMK i¢in geleneksel olarak kullanilagelen malzemeler
metallerdir. Ancak metallerin yiiksek yogunluklari, korozyon egilimleri, disiik
esneklikleri, islenmelerinin zor ve maliyetli olmasi modern cihazlarda kullanimlarini
sinirlamaktadir. Metal bazli malzemelerin aksine polimer kompozitler diisiik yogunluk,
korozyon direnci, ayarlanabilir mekanik ve yapisal 6zellikler, kolay islenebilirlik gibi
avantajlar sunmaktadir. Kalkanlama igin gerekli yapisal zelliklerin ayarlanmasi ile
polimerik malzemeler EMK uygulamalari igin biiyiik umut vadetmektedir (Jaroszewski
ve dig., 2019; Kruzelak ve dig., 2021; Maruthi ve dig., 2021).

Bir polimer malzemenin kalkan olarak kullanilabilmesindeki temel etken elektriksel ve
manyetik ozellikleridir. Polianilin gibi igsel olarak iletken polimerler kullanilabilecegi
gibi, polimer matrise iletkenlik ve manyetik 6zellikler katan dolgu ve lifler ile hazirlanmis
kompozitler de kalkanlama i¢in arastirilmaktadir. Polimer kompozitte takviye malzemesi
ve matrisin igsel elektriksel ve manyetik 6zellikleri (elektriksel iletkenlik, permitivite,
permeabilite), eklenen katkinin geometrik oOzellikleri ve miktari, matris-takviye
etkilesimleri, kompozitin {iretim yontemi ve kosullar1 kalkan olarak kullanilabilmeyi

belirleyen faktorlerdir (Devi ve Ray, 2022; Rahaman ve dig., 2019).

Bir kalkan malzemesine ¢arpan EM dalganin gegisinin engellenmesi ii¢ temel mekanizma
ile gerceklesmektedir. Bunlar, gelen dalganin kalkan ylizeyinden geri yansitilmasi,
yansimayan kismin kalkan i¢inde absorplanmasi ve kalkan i¢inde ¢oklu yansitilmasidir
(Sekil 2.21). Bu mekanizmalarin hangisinin ger¢eklesecegi kalkan malzemesinin
iletkenlik, dielektrik 6zelliklerine, kalkanin kalinli§ina ve génderilen dalganin frekansina

bagli olarak degismektedir (Jaroszewski ve dig., 2019; Kruzelak ve dig., 2021).
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Sekil 2.21.EMK mekanizmalarinin sematik gosterimi

EMK’nin birincil mekanizmasi yansimadir. Bir malzeme yiizeyinden EM dalgalarin
yansimasi i¢in; malzeme EM radyasyon ile etkilesime girebilecek elektronlar veya
bosluklar gibi serbest yiikler bulundurmali yani elektriksel olarak iletken olmalidir.
Ayrica, EM dalganin geldigi ortam/hava ile kalkan arasindaki empedans uyumsuzlugu da
dalganin geri yansitilmasina neden olmaktadir. Yansima yolu ile kalkanlama saglayan
tipik malzemeler yiiksek iletkenlikleri nedeniyle metallerdir (Devi ve Ray, 2022;
Jaroszewski ve dig., 2019; Kruzeldk ve dig., 2021). Yansitilmayan EM dalga kalkan
malzemesi boyunca ilerlemeye baslar. Absorpsiyon mekanizmasinin gerceklesebilmesi
kalkanin yapisinda elektrik/manyetik dipoller bulundurmasina baglidir. Bu dipoller EM
dalga ile etkilesime girerek polarizasyona ugrar ve bu esnada enerji tiiketerek EM
dalganin zayiflamasini saglar. Polarizasyon kayiplarinin yaninda, yapidaki elektron ve
iyonlarin hareketlerinden dolay1 gerceklesen Omik kayiplar ile de EM dalganin
zayiflamasi gergeklesmektedir (Devi ve Ray, 2022; Kruzelak ve dig., 2021; Maruthi ve
dig., 2021). Kalkanlamadaki son mekanizma ise; malzeme i¢indeki faz arayiizlerinde,
homojen olmayanlardan farkli yiizeylerde gergeklesen c¢oklu yansimalardir. Yiiksek
Ozgiil yiizey alanina sahip (kopiik gibi) veya yiiksek 6zgiil ylizey alanlarina sahip dolgu
maddeleri igeren ve genis bir faz arayiizeyi iceren kalkanlar ¢oklu yansitma yetenegi
sergileyebilir. Absorpsiyona benzer sekilde malzeme icinde gergeklesen c¢oklu
yansimalar absorpsiyon yiiksek oldugunda ihmal edilmektedir (Jaroszewski ve dig.,
2019; Kruzelak ve dig., 2021; Maruthi ve dig., 2021).
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2.6.3. Elektromanyetik Kalkanlama Verimliligi

Bir kalkanin EM dalgalar1 engelleme kapasitesi kalkanlama verimliligi (KV, shielding
efficiency) ile agiklanir. Malzemenin toplam kalkanlama verimliligi (KV7) temelde
kalkana gelen EM dalganin enerjisinin kalkani gecebilen enerjiye oranidir. KEt
matematiksel olarak kalkana gelen dalganin giiciiniin (Pr) kalkan1 gecen dalganin giicline
(PT) oraninin logaritmasinin 10 kat1 veya kalkana gelen elektrik (E) ve manyetik (H) alan
kuvvetinin kalkan1 gegene oraninin logaritmasinin 20 kat1 olarak belirlenmektedir ve dB
olarak ifade edilmektedir (Bkz. Denklem 2.16). KVt ayrica malzemede gerceklesen
yansima (KVR), absorpsiyon (KVa) ve c¢oklu yansima (KVwmgr) verimliliklerinin
toplamina karsilik gelmektedir (Denklem 2.17). Kalin bir kalkanlama malzemesinde ve
KVa degerinin yiiksek oldugu (>10 dB) KVmr ihmal edilmektedir (Jaroszewski ve dig.,
2019; Rahaman ve dig., 2019).

KVr(dB) = 10 logo- = 20 log=* = 20 log:* = 20 log* (2.16)
T T T T

Yiiksek KVt degerleri, kalkana gelen enerjinin az bir kisminin gegtigini ve ¢ogunun
kalkan tarafindan yansitildigini veya absorplandigini gostermektedir. Tiiketici ve ¢ogu
endiistriyel uygulama icin en az 20-30 dB KV degeri gerekmektedir. 20 dB KVt degeri
EM dalganin %99’unun zayiflatilabildigi anlamina gelmektedir. KV ve dalganin
zayiflama oran1 (%) arasindaki iligki Tablo 2.1°de goriilmektedir (Rahaman ve dig.,
2019).

Tablo 2.1. EMKYV ve zayiflama (%) (Rahaman ve dig., 2019)

EMKV 20 30 40 50 60 70

Zayiflama (%) 99 99,9 99,99 99,999 99,9999 99,99999

Malzemelerin KV degerini hesaplamak i¢in diizlem dalga teorisi, metal folyo, yakin alan
korumas, diisiik frekansli manyetik alan kaynagi ve sacilma parametreleri 6l¢iimii gibi
cesitli yontemler kullanilmaktadir (Jaroszewski ve dig., 2019; Kruzelak ve dig., 2021).

Kalkanlama malzemesinin KV degerinin belirlenmesi ile ilgili ¢aligmalarin ¢ogunda ve
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pratikte de vektor network analizér (VNA) denilen bir cihaz ve iletim hatt1 dalga kilavuzu
teknigi tercih edilmektedir (Maruthi ve dig., 2021). Temel mantik bir kalkan malzemesine
bir EM dalganin goénderilmesi ve ¢ikisindaki enerjinin giliciinlin/voltajinin/fazinin
Olclilmesidir. VNA enerjideki degisimi sagilma parametreleri denilen karmasik sayilar
vasitasiyla belirlemektedir. Sagilma (S) parametreleri bir elektriksel sinyale maruz kalan
bir elektrik devresinin, malzemenin veya ortamin davraniglarini tanimlamak igin
kullanilmaktadir. Bir numunenin S parametrelerinin belirlenmesi igin agik alan veya bos
alan testi, yalitilmis oda, koaksiyel iletim hatti, dalga kilavuzu gibi cesitli test
konfigiirasyonlart mevcuttur. Bu tekniklerdeki mekanizma ayni olmakla birlikte
malzemenin o6zeliklerine gore segimler yapilmaktadir (Jaroszewski ve dig., 2019;
Wanasinghe ve dig., 2020).

S parametrelerinin tanimlanmasi igin Sekil 2.22'de iki portlu bir VNA gosterilmistir. Bir
EM dalga, bir iletim hatt1 araciligiyla iki portlu VNA'dan gegerse, dalga dagilir ve her
ikisi de iki port lizerinden iletilir ve dalganin kaynagina dogru geri yansitilir. Gelen dalga,
iletilen dalga ve yansiyan dalga arasindaki iligkiler S parametreleri cinsinden Olciiliir

(Jaroszewski ve dig., 2019).

Gelendalga = Gecgendalga
—_— r ORNEK —

Sinyalkaynag Yansiyan

% X X % Sinyalayrmmi X
— — ]

Gelen Yansiyan Gecen

]

ALICI/DEDEKTOR

ISLEMCI/EKRAN

Sekil 2.22. ki portlu bir VNAya ait dahili blok semasi (Jaroszewski ve dig., 2019)

2 portlu bir VNA’da yansima ve geg¢isi ifade eden giris ve ¢ikis noktalarina gore dort adet
S parametresi Ol¢lilmektedir (Sekil 2.23). S11 cihazdaki port 1’den ¢ikip tekrar port 1’e
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geri donen EM dalgalari, Sz1 port 1’den ¢ikip numuneyi gecerek port 2’ye varabilen EM
dalgalar1 temsil etmektedir. S11 ve Si2’de bunlarin tersini gostermektedir. Buna gore Si1
kalkan malzemesinin EM dalgay1 yansitma kapasitesi ile iliskiliyken, Sz1 ise EM dalganin
gecisi yani SEr ile iliskilidir (Jaroszewski ve dig., 2019; Maruthi ve dig., 2021). S11 ve
S12 matematiksel olarak sirasiyla numune tizerine gelen EM dalganin giicliniin veya
voltajinin numuneden yansiyana oranin ve numune iizerine gelen EM dalganin giiciiniin
veya voltajinin numuneyi gegebilene oranini gostermektedir. S parametreleri VNA

uzerinden dB cinsinden okunmaktadir.

Port 1 Port 2
L S21 ———
.
S11 D 4
A |
® Stz .

Sekil 2.23. Sagilma parametrelerinin sematik gosterimi

Deneysel olarak dlgiilen S parametreleri yansimanin gii¢ katsayisi (R), absorpsiyonun gii¢
katsayist (A) ve gegisin giic kat sayist (T) ile iliskilidir ve asagidaki denklemlerde
gosterilmistir (Devi ve Ray, 2022).

R = |S11|2 = |522|2 (2-18)
T= |Sz1|2 = |S12|2 (2-19)
A=1-T-R (2.20)

KVt ve yansima ve absorpsiyon mekanizmasinin katkilar1 asagidaki denklemler
araciligriyla R, T, A degerleri kullanilarak hesaplanabilmektedir (Devi ve Ray, 2022;
Kruzelak ve dig., 2021).

KV;(dB) = 10 log (1/T) (2.21)
KVg(dB) = 10 log (1/(1-R)) (2.22)
KVa(dB) = 10 log((1-R)/T) (2.23)
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Coklu yansimalar ihmal edildiginde, bir kalkan malzemesinin igine girebilen EM
dalganin ne kadar absorplanabildiginin anlasilmasi i¢in Denklem (2.24) vasitasiyla etkin

absorpsiyon yiizdesi (Aefr,%) hesaplanabilir (Kruzelak ve dig., 2021).
Aerf(%) = (1-R-T)/(1-R) (2.24)
2.7. Numune Uretiminde ve Karakterizasyonunda Kullanilan Teknikler

Tezin bu boliimiinde kompozit numunelerin tiretilmesi i¢in kullanilan iiretim yontemleri,
karakterizasyon teknikleri ve kullanilan cihazlarin ¢alisma prensipleri hakkinda bilgiler

yer almaktadir.
2.7.1. Uretim Yontemleri

Polimer kompozitlerin son 6zellikleri, matris ve katkilarin ayr1 ayri 6zelliklerinin yani
sira isleme kosullarindan da 6nemli derecede etkilenmektedir. Polimerin 6zelliklerini
iyilestirmede temel etkenler matris-takviye arayiizey etkilesimleri ve katkilarin matris
icerisindeki dagilim durumlaridir. Bu nedenle, kompozit hazirlamada en o6nemli
gorevlerden biri katkilarin polimer matriste topaklanmadan homojen sekilde dagilimlarini
saglamaktir. Bu da uygun isleme yontemi ve kosullarinin se¢ilmesine baglidir. Secilen
isleme yontemi katkilarin istenen sekilde dagilimini saglarken ayni zamanda katki ve
polimerin yapilarinda ve 6zelliklerinde de kayiplara neden olmamalidir. Ayrica segilen
yontemin ¢evre dostu olmasi ve endiistriyel biiyiik dlcekli iiretimlere kolayca entegre

edilebilir olmas1 da 6nemlidir (Ray, 2013; Safdari ve Al-Haik, 2018)

Polimer kompozitlerin hazirlanmasinda ii¢ ana yontemden bahsedilebilir. Bunlar;
¢ozeltiden karigtirma, yerinde polimerizasyon ve eriyik harmanlamadir (Safdari ve Al-
Haik, 2018). Cesitli yontemler arasinda eriyik harmanlama biiyiik 6lgekli tiretimlere
olanak sagladigindan ve endiistriye kolay entegre edilebilmesi nedeniyle en ¢ok tercih
edilen yontemdir. Eriyik harmanlamada katkilar polimer matrise erimis haldeyken eklenir
ve karigtirilir. Bu yontem; ¢oziicli gerektirmez. Ekstriizyon/enjeksiyon gibi endiistriyel
yontemlerle uyumludur ve ekonomiktir. Ayrica diger yontemlerle karsilastirildiginda,
daha yiiksek katki igeriginin eklenmesine de olanak saglar. Sicaklik, karigtirma hizi,
alikonma siiresi gibi islem parametrelerinin ayarlanmasi ile iyi dagilima sahip kompozit

ve nanokompozitler elde edilebilir (Bhattacharya, 2016; Ray, 2013; Safdari ve Al-Haik,
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2018). Eriyikten karigtirma islemi genellikle ¢ift vidali bir ekstruderde gergeklestirilir.
Ardindan enjeksiyonlu kaliplama, tiflemeli kaliplama, sikistirma ile kaliplama gibi

yontemlerle eriyik kaliplanarak son sekli verilir.
2.7.1.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon, graniil veya toz formdaki bir polimerin eritildigi ve istenen bir sekli elde
etmek i¢in kaliplandig1 bir yontemdir. Ekstriider ad1 verilen bir cihazda belirli kosullar
altinda kat1 haldeki polimerler ve katkilar eritilerek karistirilir ve bir kafadan (die)
gegirilerek tiriin tretilir. Ekstriizyon islemi ti¢ temel adimda ger¢eklesmektedir; besleme
hunisinden kovana beslenen kati polimerin 1s1 ve i¢erideki siirtiinme kuvvetlerinin etkisi
ile eritilmesi, eriyik polimerin kaliba pompalanarak sekillendirilmesi ve elde edilen seklin
sogutularak sabitlenmesi bu ii¢ temel adimi olusturur. Ekstriizyon elyaf takviyeli
termoplastik kompozitlerden, plastik ambalaj, boru, levhaya kadar pek ¢ok plastik iiriiniin

tiretilmesi i¢in uygundur (Allen, 2012).

Polimer islemede kullanilan ekstriidderler bir¢cok farkli tasarima sahiptir. Bu farkl
tasarimlardaki en temel fark ise cihazlarin ¢alisma bigimlerinden kaynaklanmaktadir.
Siirekli veya kesikli olarak galistirilabilirler. Ekstriiderler ii¢ temel gruba ayrilabilir.
Bunlar; vidali (stirekli proses), disk veya tamburlu (siirekli proses) ve pistonlu (siireksiz)
ekstruderlerdir (Allen, 2012; Chris Rauwendaal, 2014). Cesitli ekstriiderler arasinda en
sik kullanilan1 vidali ekstriiderlerdir ve kovan iginde donen tek veya cift vida
icermektedirler. Tek ve ¢ift vidali ekstruderlerin genel goriintiileri Sekil 2.24°te

verilmistir.

Besleme Besleme

\// W/
|

o o o
S0 8 8 8 & 4 & L { §

Katmm Eritme Kaliba
tasinmasi Karstirma | pompalama Katmmn Eritme Kahiba
tasinmasi Kanstirma | pompalama
Tek vidah ekstriider Cift vidal ekstriider

Sekil 2.24. Tek ve ¢ift vidah ekstriiderler
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Tek vidali ekstriiderler nispeten daha diisiik maliyetli, basit tasarimli, dayanikli ve
giivenilir olduklart i¢in polimer endiistrisinde en sik rastlanan tirdiir. Cift vidal
ekstriiderler ise kovan i¢inde donen iki vida igerirler. Tek vidali olanlara gére daha iyi
besleme ve tagima, daha kisa kalma stiresi, 1yi 1s1 transferi ve daha biiyiik eritme kapasitesi

gibi avantajlar1 vardir (Allen, 2012).

Tasarim, calisma prensibi ve uygulama alanlarina gore ayrilan gesitli ¢ift vidal
ekstriiderler vardir. Temelde vidalarin donme yonii ve birbirlerine gegme derecesine gore
smiflandirilabilirler. Bunlar; i¢ ice gegmis ve gegmemis, ayni yone donen ve zit yonde
donen ekstriiderlerdir (Chris Rauwendaal, 2014; Donald G. Baird, 2001). Hem i¢ ice
ge¢me dereceleri hem de donme ydnleri kovan igindeki polimer eriyigine uygulanan
kayma gerilimi ve basincin miktar1 ve yoni, eriyigin hareket yonii ve ilerleme siiresini
etkilemektedir. Es yonlii ve zit yonlii vidalar ve eriyigin vidadaki akis yonleri Sekil
2.25’te goriilmektedir.

Es yonlii donen vida Zat yonlii donen vida

Yiiksek basmg Diisiik basing Diisiik basmg

Malzeme
akist
Malzeme
akisi
Diisiik basmg Yiksek basme Yiiksek basmg¢

Sekil 2.25. Cift vidal ekstriiderde vida ve malzeme akis yonleri (Giles ve dig., 2005)

Doktora tezi kapsaminda polimer numuneler laboratuvar tipi dikey konumlandirilmis, es
yonli donen ¢ift vidal bir ekstriidder (Sekil 2.26) kullanilarak hazirlanmistir. Kullanilan
ekstriider hem siirekli hem de kesikli isletilebilmektedir ve toplam 15 cm® kovan hacmine
sahiptir. Ekstriiddere besleme hunisinden beslenen malzemeler konik vidalar yardimi ile
hareket ettirilir. Geri doniisiim kanali vasitasiyla eriyik kovan iginde tekrar tekrar

dondiiriilebilmektedir. Vida kayma kuvvetleri ve sicakligin da etkisi ile malzeme eritilir.
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Belirlenen karigtirma siiresi sonunda eriyik bir vana yardimi ile ¢ikisa yonlendirilir ve
kaliplama i¢in enjeksiyon tabancasi yardimi ile enjeksiyon makinesine yonlendirilir.
Ekstriizyon isleminde besleme siiresi, alikonma siiresi, karistirma (vida) hizi ve sicaklik
temel parametrelerdir. Ayrica, kovan iginde bulundugu siire boyunca polimerin oksidatif

bozunmasini énlemek amaci ile kovan azot gazi ile siipiiriilmektedir.

Konik vidalar

Geri dontigim kanalh

Kuvvet doniigtiiriicl

Ayarlanabilir bogluk

B

Sekil 2.26. Laboratuvar olgekli mini ekstriiderin ¢aligma prensibi

2.7.1.2. Enjeksiyonlu Kaliplama

Enjeksiyonlu kaliplama, eritilmis malzemenin basing kosullarinda kaliba dolduruldugu,
cogu termoplastik polimerin sekillendirilmesi i¢in en sik kullanilan hizli ve ¢ok yonlii
isleme tekniklerinden biridir. Enjeksiyon i¢in kullanilan makine, genel olarak malzemeyi
eritmek igin kullanilan, ekstriidere benzer bir enjeksiyon kismi ve kapama iinitesinden
olugsmaktadir (Sekil 2.27).

Hareketli Sabit Besle.n!e
plaka Kalip plaka hunisi
Kovan

Déner ve
pistonlu vida

\J ‘
nm&.mmmmmn‘l

il

Sekil 2.27. Enjeksiyonlu kaliplama makinesinin yapist (Allen, 2012)
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Enjeksiyon kismi, Sekil 2.27°de goriildiigii gibi besleme hunisi, kovan, 1siticilar ve
vidadan olusmaktadir. Bu kisimda, polimer graniillerinin 1sitilarak eritilmesi,
karistirilmasi gerceklestirilmektedir. Doner ve pistonlu vida ileriye dogru hareket ederken
basing uygulayarak eriyik polimerin dar bir alana dogru tasinmasini saglar. Boylece
yiiksek basing ile eriyik mengeneli bir kaliba enjekte edilir. Kapatma iinitesinde plakalar
arasindaki kalip farkli sekillerde ve birden fazla gozlii olabilir. Eriyik kaliba dolduktan
sonra, bir sogutma siiresinin ardindan sekillenmis triin kaliptan ¢ikarilir (Allen, 2012;

Donald G. Baird, 2001).

Doktora tezi kapsaminda laboratuvar tipi bir mini enjeksiyonlu kaliplama cihazi
kullanilmigtir (Sekil 2.28). Ekstriiderde eritilen polimer eriyigi enjeksiyon cihazina bagl
bir transfer silindiri vasitasiyla enjeksiyon cihazina aktarilir ve kaliba enjekte edilir.
Cihazin transfer silindiri, ekstriider ile aynm sicakliga set edilebilirken, kalip kismi da

gerekli durumlarda istenilen sicakliga 1sitilabilmektedir.

Kalip yatag:

Eriyik transfer silindiri

Kontrol paneli

© 5 N
Sekil 2.28. Laboratuvar 6l¢ekli mini enjeksiyonlu kaliplama cihazi

2.7.1.3. Sicak Presleme

Sicak presleme veya sikistirma ile kaliplama, termoset, elastomer ve termoplastiklerin
tamaminin sekillendirilmesi igin kullanilabilen basit ve ucuz bir yontemdir. Hidrolik pres
direkt kalip olarak kullanilan iki yiizeyden olusabilecegi gibi, disaridan kalip konularak
da kaliplama gergeklestirilebilmektedir. Bir hidrolik sicak presin genel goriiniimii Sekil
2.29’da verilmistir. Termoplastik bir malzemenin sicak preste kaliplanmasi; kaliba
polimerin toz veya graniil halde yerlestirilmesi, belirli bir sicaklikta ve siirede 1sitilarak

eriyik hale getirilmesi ve eriyik malzemeye iist ¢ene vasitasiyla hidrolik basing
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uygulanmasi adimlarini igerir. Sicaklik, alikonma ve basinglama siireleri ve uygulanacak

basing miktari igslem igin en 6nemli parametrelerdir (Donald G. Baird, 2001).

Piston
0 o |Kontrol
o © paneli
Ornek

Ust cene
Metal
durﬂum\
cubuklan 777 m A m 773 m
Alt cene .

Hidrolik sistem

Sekil 2.29. Hidrolik sicak pres

2.7.2. Karakterizasyon Teknikleri
2.7.2.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Kizilotest spektroskopisi, kizilotesi 1sinin madde ile etkilesiminin incelendigi, yapisal
analizlerde kullanilan bir tekniktir. Kizil6tesi 1s1m1 ve molekiiller arasindaki etkilesimler,
titresimler ve donmelerden kaynakli molekiiler dipollerdeki degisiklikleri icerir. Yapidaki
atomlarin bag uzunluklar1 degisebilir, hareket edebilirler ve diizlem disina ¢ikabilirler.
Malzeme yapisinda gerceklesebilecek hareketler Sekil 2.30’da goriilmektedir. Bu
degisimlerden yola c¢ikarak spektroskopi, kimyasal bilesiklerdeki gesitli fonksiyonel
gruplarin hem Kkantitatif hem de kalitatif analizini sunmaktadir. Olgiim sonucu,
malzemenin yapisindaki fonksiyonel gruplar ve bunlarin konsantrasyonlari, yapinin
aromatik veya alifatik olusu, karisim ve kompozitlerdeki fiziksel ve kimyasal etkilesimler

belirlenebilir (Rahaman ve dig., 2019; Santos-Villarreal ve dig., 2013).

Uzun yillardir kullanilan ¢esitli kizilotesi spektrometreler arasinda en sik kullanilani ve
minimum veri toplama siiresi ile yiliksek kaliteli spektrumlar elde edilebileni Fourier
Doniistimli Kizilotesidir (FTIR) (Santos-Villarreal ve dig., 2013; Smith, 2011). FTIR

spektrometresi bir dalga hareketinin matematiksel olarak ¢6ziimlendigi Fourier doniisiim
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prensibine gore c¢alismaktadir. Sekil 2.31°de FTIR spektrometresinde bir malzemenin

analiz adimlar1 verilmistir

A S A S

-
A}
\ A
\ A
\\ $ \\
A%
Asimetrik germe Simetrik germe Diizlem ici biikiilme
titresimi titresimi veya makaslama
\ \ \\
Al
\ * \
Ay \\ AY
Diizlem disi biikiilme Diizlem dis1 biikiilme Diizlem ici biikiilme
veya sallanma veya dinme veya sallanma

Sekil 2.30. Kimyasal baglarin simetrik ve asimetrik esneme ve egilme hareketleri
(Santos-Villarreal ve dig., 2013)
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Sekil 2.31. FTIR spektrometresinde bir malzemenin analizi (Ganzoury ve dig., 2015)

FTIR spektrometresinde bir malzemenin analizi, parlayan siyah bir cisim kaynagindan

elde edilen kizil6tesi 1s1nin miktarinin kontrol edildigi bir acikliktan gegmesi ile bagslar.
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Ardindan bu 1s1n spektral kodlamanin gergeklestigi interferometreye gonderilir. Burada
bir interferogram sinyali olusur. Ardindan 1s1n, numune tutucuya yerlestirilen numunenin
icinden gecer. Analiz edilen numunenin yapisal 6zelliklerine bagh olarak etkilesimlerin
gerceklestigi yer burasidir. Numuneden gegen 1sin dedektére ve buradan da Fourier
doniistimiiniin gerceklestigi bilgisayar programina ulasir. Nihai spektrum buradan dalga

sayisina kars1 gegirgenlik olarak elde edilir (Ganzoury ve dig., 2015).
2.7.2.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektrom mikroskobu (SEM) malzemelerin morfolojisini degerlendirmek i¢in
siklikla kullanilan mikroskobik bir tekniktir. Giiniimiizde mikroskobik tekniklerin en ¢ok
kullanilan1 olan SEM; basit kullanim, kolay numune hazirlama ve goriintiilerin
yorumlanmasinin genel olarak basit olmasi gibi avantajlara sahiptir. Basitge SEM
elektron 1ginlart ile numune yiizeyinin tarandigi ve boylece numunelerin gériintiilerinin
elde edilebildigi bir yontemdir (Q. Guo, 2016). Sekil 2.32°’de SEM cihazinin sematik

goriiniimii verilmistir.

Kitoteeame | Elektron tabancasi

Lens «— |

Elektrik ¢ —
bobini

Lens —__|

Tarayicl

|| ——>Kolon

Elektron
dedektorii

Sinyal
giiclendirici

Lens

Monitor

Sekil 2.32. Taramali elektron mikroskobunun sematik goriintimii
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Mikroskobun en {istiinde bulunan elektron tabancasi vasitasiyla 1 ila 50 keV arasinda
elektron 151n demetleri iiretilir. Bu elektron demetleri vakumlu kolon boyunca ¢esitli
lensleri gegerek ilerler ve numune yiizeyine ulasir. Numune yiizeyine ulasan elektron
1sinlart numune atomlarindaki elektronlarla etkilesir, onlar1 serbest birakir ve numune
uyarilir. Yiizeye carpan elektronlar, numune igindeki pozitif yiiklii atom ¢ekirdegi ile
elektrostatik ¢ekimin bir sonucu olarak geri sagilir. Bu sagilan birincil ve ikincil
elektronlar, X-1sinlar1 elektron detektorii vasitasiyla toplanarak sinyale doniistiiriiliir ve
monitérde numunenin morfolojik yapisi goriintiilenir. SEM genellikle bir X-1sin1
detektorii (enerji dagitici veya dalga boyu dagitici) ile donatilmistir. Boylece, belirli bir
elementin Kkarakteristik X-isin1 emisyonlart ile yiizeydeki element dagiliminin
belirlenmesi i¢in de kullanilabilir (Q. Guo, 2016). SEM’de gériintiilenecek humunenin
tamamen kuru ve iletken olmasi gerckmektedir. Metaller gibi iletken malzemeler
disindaki yalitkan numuneler goriintiilleme Oncesi iletken bir tabaka (altin, paladyum,
karbon) ile kaplanir ve goriintiileme bu sekilde gergeklestirilir (Callister, 2007). SEM
polimer kompozitlerin morfolojik o6zelliklerini belirlemede oldukg¢a basarilidir. Katki
dispersiyonu,  katki-matris  etkilesimleri, araylizey yapigsmalari SEM ile
degerlendirilebilmektedir. Polimer numunelerin ¢gekme ya da darbe testi esnasinda olusan
kopma yiizeyinden veya kriyo-kirikli yilizeyinden goriintiiler alinarak arayiizey

yapismalart hakkinda fikir edinilmektedir (Rahaman ve dig., 2019).
2.7.2.3. Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), goriintiisii alinacak malzemenin yapisindaki
cesitli fazlarin, mikro yapinin veya yapidaki kusurlarin elektron 1s1nina maruz kaldiginda
olusturdugu 151n sacgilmasi veya kirinim farkliliklar1 vasitasiyla morfoloji 6zelliklerinin
atomik seviyede incelenebildigi bir mikroskobik tekniktir (Callister, 2007). TEM ile
malzemelerdeki fazlar, faz ayrimlari, kompozitlerde katkilarin dagilim durumlart gibi
morfolojik 6zelliklerin yani sira malzemenin kristalin 6zellikleri de incelenebilmektedir
(Santos-Villarreal ve dig., 2013). TEM cihazinin ¢alisma prensibi ve igerdigi parcalari

gosteren sematik goriinimii Sekil 2.33’te verilmistir.

Bir alan veya termiyonik emisyon kaynagindan yayilan elektron demetleri, elektron
tabancasinda yiiksek voltajla hizlandirilir. Bu elektron 1sinlari, yogunlastirma mercegi

tarafindan toplandiktan sonra numuneye ¢arpar. Numuneden gegen elektronlar, objektif
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mercek araciligiyla bir goriintii olusturur. Burada olusan goriintii ara lens, projektor lensi
boyunca ilerler ve biiyiitiiliir. Yiiksek oranda biiyiitiilmiis bu goriintii floresan ekranda
goriiniir hale gelir veya bir kamera veya elektrona duyarli bir film tarafindan kaydedilerek
goriintli elde edilir (Q. Guo, 2016). TEM’de goriintiilleme havanin elektron sagilimini
etkilememesi agisindan yiiksek vakum altinda gergeklestirilmektedir. Ayrica, kati
malzemeler elektron 1sinlarini olduk¢a sogurdugundan gelen 1smin biiyiik bolimiiniin
numuneden iletilmesi i¢in, incelenecek numune ultramikrotomlar ile ¢ok ince bir folyo
seklinde hazirlanmalidir (Callister, 2007).
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Sekil 2.33. Gegirimli elektron mikroskobunun sematik goriiniimii
2.7.2.4. Reolojik Analiz
Reoloji bir malzemeye uygulanan kuvvetler ile bu kuvvet sonucu olusan deformasyon

bicimleri arasindaki iligkileri inceleyen bilim dalidir. Reolojik davranislarina gore
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malzemeler elastik katilar veya viskoz sivilarin yaninda her ikisinin kombinasyonu olan
viskoelastiklerden olugmaktadir. Polimerler de basit sivi veya katilara gore daha
kompleks bir davranis olan viskoelastikler grubunda yer almaktadir. Polimerin akis
davraniginin bilinmesi {iretim kosullarinin dogru uygulanabilmesi ve uygulanan iiretim
kosullarinin malzeme 6zelliklerine etkilerinin anlagilmasi agisindan 6nem arz etmektedir.
Ayrica polimer karisimlari, kompozitler gibi ¢ok bilesenli malzemelerin 6zelliklerinin
anlasilabilmesi i¢in reolojik Ol¢iimler fayda saglamaktadir (Dealy ve Wissbrun, 1997;
Santos-Villarreal ve dig., 2013).

Bir polimerin molekiil agirligi, kKimyasal yapisi (dallanma vs.), katki igermesi ve bunun
miktar1 gibi 6zellikleri ile reolojik 6zellikleri dogrudan iliskilidir ve bunlardaki kiiciik
degisimler gerilim altindaki akis 6zelliklerini belirgin sekilde degistirebilmektedir. Farkl
tiirdeki polimer reolojik davraniglart Sekil 2.34'te goriilmektedir. Genel olarak, polimerik
malzemelerin viskozitesi dogrusal degildir, yani Newtonian olmayan davranislar
sergilerler. Kayma hizi-kayma gerilmesi egrilerinin egimi ile tanimlanan viskozitenin
kayma gerilmesi arttik¢a azalmasi kayma incelmesi davranisi olarak bilinir ve bu tip
malzemeler psdédoplastik olarak tanimlanmaktadir. Kayma gerilmesi artan viskozite
davranig1 ise kayma kalinlagsmasi olarak bilinir ve bu tip malzemeler dilatant olarak
tanimlanmaktadir. Kayma kalinlasmas1 bazi  iyonik polimer c¢ozeltilerinde
gozlemlenebilirken, kayma incelmesi polimer eriyiklerinin akisi ile ilgilidir (Santos-

Villarreal ve dig., 2013)
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Sekil 2.34. Cesitli akis tiirleri i¢in kayma hizina kars1 kayma gerilmesi egrileri
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Ust plaka

Numune

Alt plaka

Sekil 2.35. Paralel plakal1 bir reometrede numunenin konumu

Bir polimer eriyiginin akis davranigini belirlemek, i¢in bir polimerik malzemenin maruz
kaldig1 kesme hizi ile karsilik gelen polimer viskozitesini 6lgmek icin reometre cihazlari
kullanilmakta ve farkli deneysel teknikler uygulanmaktadir. Farkli hedeflere yonelik
cesitli reometre tipleri mevcuttur. Konik ve plakali ve paralel plakali reometreler, polimer
eriyiklerinin viskozitesini karakterize etmek i¢in siklikla kullanilan doner cihazlardir. Bu
iki tir reometreden elde edilen bilgi tirii ¢ok benzerdir ve her ikisi de
kullanilabilmektedir. Paralel plakali bir reometrede (Sekil 2.35), sicak paralel diskler
arasina yerlestirilmis numuneye belirli bir frekans araliginda siniisodial olarak gerinim
uygulanir ve en yiiksek gerilim degeri ile gerinim ve gerilim arasindaki faz farklilig:
olgiiliir. Analiz sonunda malzemenin kayip modiilii (G"), depo modiilii (G') ve kompleks

viskozite gibi 6zellikleri elde edilir.
2.7.2.5. Cekme Testi

Bir¢ok polimer malzeme, fiyat-mekanik performans dengesine sahip olduklari i¢in tercih
edilmektedir. Bu nedenle, ¢ogu uygulamada polimerlerin tiim fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri icinde mekanik ozellikler en 6nemlilerinden biri olarak kabul edilebilir. Bu

nedenle, bir polimer malzemenin kullanim yerine uygun titresim, basing, gerilim veya
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cekme gibi dig kuvvetlere maruz kaldigindaki verecegi cevap ve mekanik dayanima sahip
olup olmadigimnin degerlendirilmesi 6nemlidir (Nielsen ve Landel, 1993; Santos-
Villarreal ve dig., 2013).

Polimer malzemelerin farkli etkiler altindaki mekanik 6zelliklerini belirlemek igin pek
cok test yontemi mevcuttur. Bunlarin arasinda ¢ekme testi, malzemenin maruz kaldigi
¢cekme deformasyonu karsisinda sergiledigi plastik ve elastik davraniginin belirlendigi en
yaygin yontemdir. Cekme testi genellikle Universal test cihazi denilen cihazlarda
gerceklestirilir. Bu cihaz, Sekil 2.36’da gosterildigi gibi hareketli {ist ¢ene, sabit alt ¢ene

ve bir ekstansometreden olusur.

Kuvvet o
Ust cene

Ekstansometre
Numune

Alt cene

Sekil 2.36. Cekme test cihazinin sematik goriiniimii

Cekme testinde, iki ¢ene arasina yerlestirilen numuneye sabit bir oranda deformasyon
uygulanir ve numune gerdirilir. Bu esnada da bu gerilmeye karsi olusan uzama degerleri
kaydedilir ve test sonucunda gerinim-gerilim egrileri (Sekil 2.37) elde edilir. Bu
egrilerden malzemeye ait ¢ekme dayanimi, akma dayanimi, uzama, modiil, ¢ekme
toklugu gibi ozellikler belirlenebilmektedir. Testte kullanilan numunenin sekli ve
boyutlart mekanik 6zellikleri belirlenecek olan malzemenin tiiriine ve buna gore segilen

standarda gore degisiklik gostermektedir.
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Sekil 2.37. Gerinim-Gerilim egrisi

2.7.2.6. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Dinamik mekanik analiz (DMA), bir malzemenin 6zelliklerini frekans, zaman, sicaklik,
stres veya bu parametrelerin bir bilesimi olarak karakterize etmek icin yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Temelde siniizoidal veya periyodik bir gerilime maruz kalan bir
malzemenin tepkisi Ol¢iilmektedir. DMA’da polimer malzemelerin Slgtimleri farkli
deformasyon modlarinda gergeklestirilebilmektedir. Malzemenin 6zelliklerine, sekline,
Ol¢lim amacina bagli olarak sikistirma, ¢ekme, biikkme ve kesme modlarinla analizler
gerceklestirilebilmektedir. Numuneye bu modlardan herhangi biri ile sintizoidal bir
kuvvet uygulandiginda numune de siniizoidal olarak deforme olacaktir (Sekil 2.38)
(Menard, 2008; Nielsen ve Landel, 1993).

Faz acisi (9)
Malzemenin cevabi (gerinim) |

AR\ NI\

Gerilim Genlik

o, &

Zaman

Sekil 2.38. DMA’da bir numuneye uygulanan salinim gerilimi ve malzemenin cevabi
(Menard, 2008)
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Bir polimer malzeme uygulanan gerilime, milkemmel elastik bir tepki verdiginde gerilim
ile gerinim ayn1 fazdadir. Viskoz malzeme durumunda ise faz dis1 bir gerinim dalgasi
olusmaktadir. Polimer malzemeler viskoelastik yapida olduklarindan uygulanan kuvvet
sonunda hem elastik hem de viskoz tepki gézlenmektedir. Ortaya ¢ikan gerinim
dalgasinin sekli, gerilime maruz kalan numunenin ne kadar elastik ve ne kadar viskoz
davranig sergiledigine bagh olarak degisecektir (Menard, 2008). DMA’da numunenin
Ozellikleri bu siniizoidal egriler ve egriler arasi gecikmeden dolay1 olusan faz agisi
kullanilarak belirlenmektedir. Malzemenin elastik davranisinin 6l¢iisii faz i¢i gerilmenin
gerinime orani olan elastik modiilii veya depo modiilii (E') olarak tanimlanmaktadir ve
malzemenin enerjiyi depolama yeteneginin bir Ol¢iisiidiir. Faz dis1 (viskoz) gerilimin
gerinime orant ise kay1 modiilii (E") olarak tanimlanmaktadir ve malzemenin gerilimi 1s1
olarak dagitma yeteneginin bir dl¢iislidiir. Kayip modiiliiniin depo modiiliiniin oran1 ise
tan & degerini vermektedir. Faz agisinin tanjanti olan bu deger soniimleme faktorii olarak
da adlandirilir ve malzemenin molekiiler yeniden diizenlemelere ve i¢ siirtiinmeye karsi

kaybettigi enerjinin gostergesidir (Franck, y.y.; Menard, 2008; Nielsen ve Landel, 1993).
2.7.2.7. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), malzemelerin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesinde
en yaygin kullanilan tekniklerden biridir. DSC’de, spesifik bir 1s1l gegis sirasinda bir
referansa kiyasla bir numune tarafindan yayilan veya emilen 1s1 miktari nicel olarak
belirlenmektedir. Numune ve referans analiz siiresince hemen hemen ayni sicaklikta
tutulmakta ve bunun igin gerekli enerji Olglilmektedir. Malzemedeki 1s1l degisimler,
zamanin bir fonksiyonu olarak izotermal olarak veya sicaklifin bir fonksiyonu olarak
sabit bir 1sitma veya sogutma hizinda belirlenebilmektedir (Akash ve Rehman, 2019; Q.
Guo, 2016).

Temelde iki farkli teknik ile galisan DSC cihazindan bahsedilebilir. Bunlar; 1s1 akili ve
giic dengeli DSC’dir. Daha yaygin kullanilan 1s1 akilt DSC, belirli bir programda numune
ve referans sicakliginin degistirildigi ve sicaklik farkinin isinin bir fonksiyonu olarak
olgiildiigii tekniktir. Is1 akili bir DSC’nin sematik goriiniimii Sekil 2.39’da verilmistir.
Cihazin firm kismma birinde numune bulunan, digeri bos referans olan iki kroze
yerlestirilir. Her iki krozenin yerlestirildigi alanlarda programa bagli 1siticilar mevcuttur.

Bu 1siticilar ve bilgisayar programi araciligiyla numune igeren kroze ve bos kroze
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istenilen sicakliga 1sitilir veya sogutulur ve sicaklik farklari belirlenir (Akash ve Rehman,
2019; Menczel ve Prime, 2009). DSC testi sonucunda sicakliga karsi 1s1 akisi seklinde
cizilen DSC termogrami elde edilir. Buradan da test edilen malzemenin camsi gegis,
kristalizasyon ve erime sicakliklart ve bunlara karsilik gelen entalpi degisimleri

belirlenebilmektedir.

Numune

Numune krozesi / Referans kroze
N L [
L || | D
\ Ismular/

Sicaklik ve 151 akiginim
kontrol edildigi ekran

Sekil 2.39. DSC’nin ana bilesenleri (Akash ve Rehman, 2019)

2.7.2.8. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA); bir malzemenin kiitlesindeki degisimin kontrollii bir
atmosferde, kontrollii bir 1sitmaya tabi tutuldugu sirada sicaklik veya zamanin bir
fonksiyonu olarak &l¢iildiigii bir tekniktir. Inert bir atmosferde, belirli bir 1s1tma hizinda
yapilan sicaklik taramasi ile test edilen malzemenin 1s1l ve oksidatif kararliligi, ¢ok
bilesenli malzemelerin bilesenleri, ugucu madde ve nem igerigi ve bozunma kinetigi ile
ilgili bilgiler elde edilebilmektedir (Akash ve Rehman, 2019; Menczel ve Prime, 2009).
TGA test cihazinin temel bilesenleri Sekil 2.40°ta goriilmektedir.

T Isil eleman

Numune

Gaz girigi —»
s Firm

Balans (terazi)

Sekil 2.40. TGA cihazinin sematik goriiniimii
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Aliminyum bir kroze igine konulan numune, hassas teraziye yerlestirilir ve firin kismina
gonderilir. Belirli bir 1sitma hizi ile istenilen sicakliga 1sitilan numunenin kiitlesinde
meydana gelen degisikler kaydedilir. Analiz sonunda sicakliga karsi 6rnek kiitlesini

gosteren termogram elde edilir.
2.7.2.9. Simirlayicr Oksijen Indeksi (LOT)

Polimer malzemeler, yeterli miktarda 1siya maruz kaldiklarinda yapilarindaki dogal
organik bilesenleri nedeniyle tutusabilir dzelliktedirler. Bu nedenle yiiksek 1s1l1 alanlarda
stirl kullanim alan1 bulmaktadirlar. Istenmeyen yanginin énlenmesi ve kullanim alanina
uygun malzeme se¢imi i¢in malzemenin yanma davranisinin belirlenmesi 6nemlidir
(Shrivastava, 2018).

Sinirlayict Oksijen Indeksi (LOI) testi, polimer malzemelerin goreceli yaniciligm
belirlemek i¢in kullanilan bir testtir. ASTM D2863 veya 1SO 4589 standartlarina gore
gercgeklestirilen testte, malzemenin yanmaya baslamasi ve bunu siirdiirmesi i¢in gerekli
olan minimum oksijen yiizdesi ol¢lilmektedir. Sekil 2.41°de gdsterildigi gibi numune cam
bir silindir icerisine dikey olarak yerlestirilir. Gaz akis kontrol vanalar1 kullanilarak
silindirin tabanindan ortama kontrollii oksijen/azot gazi karisimi goénderilir. Numune {ist
ucundan aleve maruz birakilarak tutusturulur ve uygulanir ve 6rnegin yandigi en diisiik
O2 yiizdesi belirlenir (Shrivastava, 2018). Bir polimer malzemenin LOI degeri ne kadar

yiiksek olursa yanicilik direnci o kadar yiiksek anlamina gelmektedir.

Cam silindir
-~

Karisim gaz,
girisi

Sekil 2.41. LOI test diizeneginin sematik goriiniimii (Shrivastava, 2018)
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2.7.2.10. UL94 Dikey Yanma Testi

Polimer malzemelerin yanicilik 6zelliklerinin degerlendirilmesi i¢in kullanilan bir diger
yontem Underwriters Laboratories tarafindan gelistirilen UL94 testidir (Shrivastava,
2018). Test, numuneye alevin dikey veya yatay olarak uygulanmasina gore
degismektedir. Dikey yanma testi en yaygin kullanilan alev geciktirici testlerinden biridir.

Sekil 2.42°de UL-94 dikey yanma test diizeneginin genel bir goriiniimii verilmistir.

10 mm
10 mm
\Uygulanan alev
ve alev beki

300 mm

/Pamuk
q : 5mm maks.

50 mm

Sekil 2.42. UL-94 dikey test diizenegi (P. Patel ve dig., 2012)

Dikey test standina yerlestirilen dikdortgen numune alt ucundan, alev beki vasitasiyla
olusturulan 10 mm’lik bir aleve 10 sn boyunca maruz birakilir. Yanmaya baglayan
numunenin yandig1 siire (1, alevin sénme siiresi) kaydedilir. Ornegin yanmas1 durunca
tekrardan 10 sn’lik aleve maruz birakilir. Ikinci alevin sdnme siiresi (t2) ve varsa son kalan
parlama siiresi (t3) kaydedilir. Ayrica test siiresince, yanan numunenin pamuga damlama
durumu da not edilir. Daha sonra tim bu veriler kullanilarak Tablo 2.2°de verilen

kriterlere gére malzeme siniflandirilir (P. Patel ve dig., 2012; Shrivastava, 2018).

Tablo 2.2. Dikey UL-94 siniflandirmasi igin kriterler (P. Patel ve dig., 2012)

Test verileri V-0 V-1 V-2
t1 <10 <30 <30
t2 <10 <30 <30

t1 + t2 (bes Ornek igin) <50 <250 <250

+1ts <30 <60 <60

Numunenin tutma noktasina kadar (tamamen) Hayir Hayir Hayir
yanmasi

Yanan numunenin damlamasi (pamugun tutugmasi) Hayir Hayir Evet
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2.7.2.11. Hacimsel Ozdireng Olgiimleri

lletkenlik 6l¢iimii igin dlgiim alinacak malzemeden, drnegin bir polimer kompozit, ilk
olarak belirli bir kalinlik ve genislikte numuneler hazirlanir ve ¢esitli tekniklerle farkli
elektriksel 6zelliklerin 6lgtimii gergeklestirilir. Boliim 2.4.1.1°de bahsedildigi gibi bazi
durumlarda malzemenin elektriksel performansi basit olarak direng 6lglimii ile 6l¢iiliip,
Ozdireng ve onun tersi DC iletkenlik olarak ifade edilebilmektedir. Bu elektriksel
Ozelliklerin 6l¢limii i¢in malzemenin yalitkan, yari iletken veya iletken olmasia gore

farkli yontemler kullanilabilmektedir.

Temelde; dlglimlerde numune ylizeyine temas eden prob sayisina gore iki prob ve dort
prob yéntemi olarak ikiye ayrilmaktadir. iki prob yonteminde Sekil 2.13 ve 2.14’te
goriildiigii gibi iki prob numune yiizeyine temas eder ve bir voltaj kaynagindan uygulanan
voltaj sonucu olusan I akiminin numuneden gecme miktart numuneye seri baglanan
ampermetre ile Olgiiliir. Bunun tam tersi olarak akim uygulanirken voltaj degeri de
Olciilebilir. Daha sonra uygun denklemler kullanilarak 6zdireng hesaplanir. Bu tip 6l¢iim
cogunlukla diren¢ degeri Olgiimiinde tercih edilmektedir. Dijital multimetreler bu
yontemin en bilinen 6rnegidir. Test edilen numuneye multimetre vasitasiyla ¢ok kiigiik
bir dogrusal akim uygulanir ve numunedeki voltaj diisiisii 6l¢iiliir ve sonuglar1 Q olarak
goriiliir. Fakat iki prob yonteminde bulunan bu direng sadece malzemenin direncini degil
prob direnci, temas direnci gibi farkli direngleri de igermektedir ve bu yiizden daha

yiiksek bir deger ¢ikacaktir (Ghorbani ve Taherian, 2018; Heaney, 2000).

Dort prob yonteminde ise Sekil 2.43’te goriildiigii gibi numune ylizeyine dort prob temas
etmektedir. En yaygin haliyle, bir akim kaynagi ile numunenin ug¢ kismindan sabit bir
akim olusturulur ve gegcen akim ampermetre ile 6l¢iiliir. Ayn1 zamanda numunenin i¢inde
tiretilen voltaj bir voltmetre yardimi ile dl¢iiliir. Bagka bir uygulama sekli ise; bir voltaj
kaynag1 vasitasiyla numunenin dis kismina voltaj uygulanir ve numuneden gecen akim
voltmetreye seri bagli bir ampermetre ile 6l¢iilir. Denklem (2.25) yardimu ile direkt
olarak 6zdiren¢ hesaplanabilir (Ghorbani ve Taherian, 2018; Heaney, 2000).

p=Vwt/li (2.25)

63



Denklemde V dlgiilen voltaj degerini, t ve W numunenin kalinligin1 ve genisligini, |
numuneden gecen akimi ve | ise iki voltmetre probu arasindaki mesafeyi gostermektedir

(Ghorbani ve Taherian, 2018).

Ampermetre

~_ —

Alkim
kaynag

Sekil 2.43. Dort prob 6lgiim yonteminin basit gosterimi (Ghorbani ve Taherian, 2018)

Her iki yontem i¢in akim uygulanip voltaj 6l¢iimii veya voltaj uygulanip akim 6l¢limii
secimi numunenin iletkenlik durumuna goére belirlenmektedir. Direnci Olgiilen
numunenin yalitkan olmasi durumunda 6l¢im ASTM D257 ve EN IEC 62631-3-4
standartlarina gore gergeklestirilir (American Society of Testing Materials, 2021;
International Electrotechnical Commission (IEC), 2019). Yiiksek dirence sahip bir
numunenin Ol¢limiinde sabit voltaj veya sabit akim tekniklerinden biri tercih
edilebilmektedir (Ghorbani ve Taherian, 2018). Olgiimler elektrometre ad1 verilen cihaz
ve test fikstiirlinden olusan sistem ile gerceklestirilmektedir. Test fikstiirline yerlestirilen
ornege, elektrometrenin voltaj kaynagi ile belirli bir voltaj uygulanarak akim 6l¢iiliir ve

cihaz direkt olarak 6rnegin hacimsel 6zdirencini raporlar.
2.7.2.12. Dielektrik Spektroskopisi

Polimer malzemelerin dielektrik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan en &nemli
yontemler birisi dielektrik spektroskopisi veya empedans spektroskopisidir. Bu teknik,
bir malzemenin dielektrik ozelliklerini frekansin bir fonksiyonu olarak o6lgmektedir.
Dielektrik spektroskopisi, teste tabi tutulan 6rnegin dielektrik sabitinin gercek (g') ve

sanal (¢") kismu ve kayip faktorii (tan 6) gibi dielektrik 6zelliklerini degerlendirmek igin
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kullanilmaktadir. Cok diisiik frekanslardan (<10° Hz) GHz bélgesine kadar genis bir
frekans tarama araligma sahip ¢esitli cihazlar mevcuttur (Deshmukh ve dig., 2017;
Menczel ve Prime, 2009).

Elektrotlar

—*Numune

Sekil 2.44. Empedans analizoriiniin test fikstiirliniin sematik gosterimi (Asimakopoulos
ve dig., 2019)

Temelde bir empedans analizorii numuneye uygulanan akim ve voltaj ile ilgilenir. Sekil
2.44°te bir dielektrik spektroskopi cihazi/empedans analizorii test fikstiiriiniin sematik
gosterimi goriilmektedir. Iki paralel plaka (elektrot) arasina yerlestirilen numuneye
siniizoidal bir AC akim sinyali uygulanir ve numunenin empedansiin veya
kapasitansinin  frekans bagimliligi cihaz tarafindan Olgiiliir. Ardindan cesitli
formiilasyonlar  kullanilarak  malzemenin  dielektrik ~ ozellikleri  hesaplanir

(Asimakopoulos ve dig., 2019; Menczel ve Prime, 2009).
2.7.2.13. Elektromanyetik Kalkanlama Verimliligi Ol¢iimii

Bir polimer kompozit malzemenin SE degerinin belirlenmesi i¢in Boliim 2.6.3’te de
bahsedilen gesitli test konfigiirasyonlar1 mevcuttur. Bununla birlikte, boyutu bir veya
birka¢ cm olan kii¢iik kalkanlama malzemelerin SE 6l¢timlerini tanimlayan belirli bir
standart bulunmamaktadir. Genel olarak ASTM D4935 ve MIL-STD-285 standartlari
yaygin olarak kullanilmaktadir. Malzeme 6zelligine ve Olciilecek frekans aralifina gore
secilen bes farkli test konfigiirasyonundan bahsedilebilir. Bunlar; koaksiyel iletim hatti,

yalitilmis kutu ve oda, agik alan veya bos alan ve dalga kilavuzu yontemleridir.
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Bos alan yontemi numune ve ona temas etmeyen iki antenden olusmaktadir. Genis bir
frekansa araliginda 6l¢iim yapmaya izin verse de diger yontemlere gore ¢ok daha kalin
numuneler gerektirmektedir. Bu yontem genellikle spesifik bir malzemenin
performansin1  6lgmekten ziyade bir elektronik diizenekten sizan EM dalgalarin

6l¢timiinde kullanilmaktadir (Jaroszewski ve dig., 2019; Sankaran ve dig., 2018)

Koaksiyel iletim hatt1 yontemi ise bir VNA ve numunenin yerlestirildigi bir koaksiyel
tutucudan olusmaktadir. En biiyiik avantaji tek bir numune ile genis frekans araliginda
Olclim alinabilmesidir. Dezavantaji ise kullanilan halka seklindeki numunenin ince olmast
gerekliligi ve numune hazirlanma zorlugudur (Sankaran ve dig., 2018; Valente ve dig.,
2017).

Dalga kilavuzu
adaptori

Sekil 2.45. Dalga kilavuzu yonteminin sematik gosterimi

Dalga kilavuzu yonteminde ise sistem Sekil 2.45°te goriildiigii gibi bir VNA ve dalga
kilavuzu adaptoriinden olugmaktadir. VNA’nin giris ve ¢ikis portlara baglanan dalga

kilavuzunun ortasina numune yerlestirilerek 0l¢iim gergeklestirilmektedir. Dalga

66



kilavuzlar 6l¢iim alinmak istenen frekans araliina gore 6zel olarak tasarlanmaktadir.
Dalga kilavuzunun boyutu frekans arttik¢a diismektedir. Bu yontemin ana avantaji kiigiik
boyutlu numuneler ile 6l¢liim alinabilmesi ve numuneyi yerlestirmenin kolay olmasidir.
Ancak diger yandan her frekans araligi i¢in farkli dalga kilavuzu kullanilacagindan birden
fazla numune hazirlanmasi gerekmektedir (Jaroszewski ve dig., 2019; Sankaran ve dig.,
2018).

2.8. Literatiir Taramasi

Doktora tezinin bu bdliimiinde tez konusu ile ilgili glincel ¢alismalar arastirilmis ve
onemli ¢alismalar Gzetlenmistir. Genel olarak, tez kapsaminda kullanilan katkilar ile
PA11’in, PLA’nin veya farkli polimerlerin takviye edildigi ve 6zellikle elektriksel EMK
ozelliklerinin incelendigi, PA11/PLA karisimlarinin hazirlandigr ve karisimin gesitli
katkilar ile takviye edildigi, hibrit kompozitlerin hazirlanip 6zelliklerinin incelendigi

calismalar incelenmistir.
2.8.1. PA11/PLA Karisimlar:

PA11’in Uistlin 6zelliklerinden faydalanilirken maliyetinin diisiiriilmesi, dezavantajlarinin
giderilmesi ve ayni zamanda yeni kullanim alanlarinin yaratilabilmesi icin farklh
polimerlerle karistirildigi gesitli ¢alismalar mevcuttur. PA11 ve PLA nin karistirilmasi ile
maliyet diislisliniin yaninda tamamen biyo-bazli ve kismen biyobozunur yeni 6zelliklere
sahip malzemeler elde edilebilir. Literatiirde bu alanda var olan ¢alismalarin biiyiik bir
cogunlugu PA11/PLA karisiminin uyumlastirilmasi tizerinedir (Khankrua ve dig., 2022;
Mousavi ve dig., 2022; Walha ve dig., 2016).

2011 yilinda Stoclet ve ark. tarafindan yapilan g¢alismada PLA/PA11 karigimlar
ekstriizyon/basin¢li kaliplama yontemi ile hazirlanmistir. Polimerler gesitli oranlarda
karistirllmistir (20/80, 40/60, 60/40, 75/25, 80/20, 90/10). SEM mikrograflart tiim
bilesimlerin karisamaz durumda olmasina ragmen kendi kendine uyumlagsma davranigi
sergiledigini gostermistir. Oda sicakliginda, karisimlarin mekanik o6zelliklerinde,
muhtemelen her iki polimerin kati olmasi nedeniyle énemli bir morfoloji duyarlilig1
goriilmemistir. Yalnmizca PA11l igerigi>%50 olan karigimlarin, PAI11’in plastik

davranisindan yararlandigi raporlanmistir. 80 °C’de yapilan mekanik analiz sonuglarina
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gore optimum darbe dayanimina %60-65 PLA igeriginde ulasilmistir (Stoclet ve dig.,
2011).

Patel ve ark. PA11/PLA karisiminmi titanyum izopropoksit katalizorii varliginda eriyik
harmanlama yontemiyle hazirlamiglardir. Karisim 6zellikleri, DSC, TGA, DMA, ¢ekme
ve darbe testi ile karakterize edilmistir. DSC kismi karigabilirligi gosteren iki ayr1 camsi
gecis sicakligr sergilemistir. SEM goriintiileri de bu durumu dogrulamistir. Karigimlarin
depolama ve gerilme modiilleri artan PLA igerigi ile artarken, tokluk ve kopmada uzama
degerlerinin azaldig1 gozlemlenmistir. Ayrica PA11 igerigi fazla olan kompozitlerin 1s1l
egilme sicakliginin ve 1s1l dayanimin daha yiiksek oldugu goriilmiistir (R. Patel ve dig.,
2014). Heshmati ve ekibi ¢alismalarinda PLA/PA11 karigimlari igin arayiizey gerilimi,
morfoloji, PLA faz siirekliligi ve 1si1l davranisi incelemislerdir. Cesitli oranlarda
hazirlanan PLA/PA11 karigimlarina plastiklestirici olarak poli(etilen oksit) (PEO) de
eklenmis ve karigimlar bir mikserde eriyik harmanlama yontemiyle hazirlanmigtir.
PLA/PA11 kangimlarindaki arayiizey gerilimi, statik kosullar altinda ipligi ¢ekme
(breaking thread, BT) ve gomiili elyaf ¢ekme (imbedded fiber retraction, IFR)
yontemleriyle Ol¢iilmiis ve sonuglar zayif araylizey etkilesimiyle birlikte karisamaz

polimer harmanlari oldugunu gostermistir (Heshmati ve dig., 2017).

PA11/PLA karigitmina montmorillonit, halloysit nanotiip gibi farkli katkilarin eklendigi
caligmalar da literatiirde mevcuttur (Izzo Renzi ve dig., 2016; Nuzzo ve dig., 2014;
Rashmi ve dig., 2015; J. H. Wu ve dig., 2018). PA11/PLA karisimina KE veya grafen
eklenen herhangi bir calismaya rastlanmazken CDKNT eklenen tek bir calisma

bulunmaktadir. Bu ¢alismalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Rashmi ve arkadagslarinin 2015 yilindaki ¢alismalarinda, PLA/PA11 (80/20) karisimina
halloysit nanotiip (HNT) eklenerek mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi amaglanmistir.
PLA/PA11/HNT harmanlarimin yapisi ve Ozellikleri morfolojik, termal ve mekanik
Ozellikler agisindan incelenmistir. Bu calismada da PLA/PA11’in karisamaz o6zellikte
oldugu raporlanmistir. PA11, PLA iginde damlaciklar halinde dagilmistir. HNT lerin
secici olarak PA11 i¢ine yerlestikleri ve polimerlerin araytiizey etkilesimini iyilestirdikleri
goriilmiistiir. Genel sonuglara gore kirilgan PLA'nin PA11 ve HNT nanotiipler ile
kanigtirilmasi, sertligi ve mukavemeti diisiirmeden gelistirilmis siinekligi olan ozel

yapilmis PLA bazli bilesiklerle sonuglanmistir (Rashmi ve dig., 2015).
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PLA/PA11’in CDKNT ile takviye edildigi, tek arastirma olan, Nuzzo ve dig. tarafindan
yapilan c¢alismada farkli miktarlardaki organokil, sepiolit ve CDKNT karisamaz
ozellikteki PLA/PA11 (90/10, 70/30) karisimina eklenmistir. Kompozitler ekstriizyon ve
basingh kalipla yontemiyle hazirlanmistir. Morfolojik ve dinamik-mekanik analizler, {i¢
katkinin segici olarak mindr PA11 fazinda lokalize oldugunu gdstermistir. Genel olarak
CDKNT ilavesinin karigimin 6zelliklerini iyilestirmede daha etkin oldugu anlagilmistir.
CDKNT igeren karigimlara uygulanan elektriksel iletkenlik 6lgtimleri ile CDKNT ’nin
iletkenligi artirdig1r gézlemlenmistir. PLA/PA11/CDKNT kompozitleri igin elektriksel
perkolasyon esiginin agirlikga %0,75 civarinda olustugu raporlanmistir (Nuzzo ve dig.,

2014).
2.8.2. KE Takviyeli Kompozitler

Yiiksek performansli biyo-bazli bir miihendislik polimeri olan PA11 bilimsel agidan son
yillarda biiyiik ilgi ¢cekmektedir. PA11’in sentetik ve bitkisel lifler ile takviye edilerek
mekanik, 1s1l ve alevlenebilirlik, reolojik o6zelliklerinin incelendigi ¢esitli ¢alismalar
mevcuttur (Bourmaud ve dig., 2016; Magniez ve dig., 2014; H. Oliver-Ortega ve dig.,
2016; Helena Oliver-Ortega ve dig., 2019; Russo ve dig., 2019). Arastirmalar sonucunda
PA11’in KE ile takviye edildigi iki c¢alismaya rastlanmistir. Magniez ve arkadaslari
caligmalarinda ekstriizyon/enjeksiyonlu kaliplama yontemi ile kisa KE takviyeli PA11
kompozitleri hazirlamiglardir. KE matrise 9%0,5-1-2 oranlarinda eklenmis ve
malzemelerin mekanik (biikiilme ve gerilme), termo-mekanik ve siiriinme 6zellikleri ve
lif uzunlugu dagilimi raporlanmigtir. PA11’in mekanik dayaniminin, modiiliiniin ve
stirinme direncinin artan KE miktar ile arttig1 saptanmistir. Bu gelismis 6zelliklerin,
cevre dostu polimerik malzemeler kullanan yeni uygulama tiirleri ig¢in gereklilikleri

yerine getirmek igin yeterli olabilecegi savunulmustur (Magniez ve dig., 2014).

Kuciel ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada ise %10, 20 oraninda cam, keten veya
karbon lifleri PA11’e eklenmistir. KE iceren kompozitlerin ¢ekme dayaniminin saf
PA11’e (25-30 MPa) gore 2-3 kat daha yiiksek oldugu raporlanmistir. Saf PA 11’in
elastisite modiilii de %20 KE eklenmesi ile 350 MPa’dan 6500 MPa’a yiikselmistir
(Kuciel ve dig., 2012). PA11’e benzer sekilde PLA’nin da gesitli sentetik ve dogal lifler
ile takviye edilip 6zelliklerinin incelendigi ¢esitli calismalar mevcuttur (Arbelaiz ve dig.,
2022; Y. J. Pan ve dig., 2018; Pinpathomrat ve dig., 2022; G. Wang ve dig., 2019; Yin ve
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dig., 2019). Pan ve arkadaslarinin 2018 yilinda yayinlanan ¢aligmalarinda, uyumlastirici
olarak maleik anhidrit asili PLA’nin (PLA-g-MA) PLA/KE kompozitlerinin araylizey
uyumlulugu, mekanik, 1sil, elektriksel, EMKV o&zellikleri iizerindeki etkileri
arasgtirtlmistir.  Sonuglar, uyumlastiricti  kullannominin ~ kompozitlerin  araytlizey
uyumlulugunu gelistirdigini ve mekanik oOzellikler {lizerinde olumlu etkilere sahip
oldugunu gostermistir. Ayrica araylizey uyumlulugunun iyilesmesi sonucu yiiksek bir
elektriksel iletkenlige ve EMKYV degerine ulasiimistir. %12 KE igeren PLA kompozitinin
EMKYV degerleri 34 dB iken %6, 8 PLA-g-MA ile uyumlastirildiginda sirasiyla 35 ve 37
dB’ye yiikseldigi goriilmiistiir (Y. J. Pan ve dig., 2018).

Gortldigt gibi KE takviyesi polimerlerin mekanik ve 1sil 6zelliklerinin yaninda
elektriksel Ozellikleri {lizerinde de gelismelere yol agmaktadir. KE ilavesinin gesitli
polimerik matrislerin elektriksel iletkenlikleri ve EMK performanslar1 iizerindeki
etkilerini arastiran bazi ¢alismalar 6zetlenmistir. Saleem ve ark. eriyik harmanlama
yontemi ile hazirladiklart KE takviyeli polietereterketon (PEEK) ve polietersiilfon (PES)
kompozitlerinin elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir. Katkisiz polimerlerin 10*° Q cm
elektriksel direng sergiledikleri ve bu degerin KE miktar: arttikca diistiigii goriilmiistiir.
PEEK i¢in elektriksel perkolasyon esigine agirlik¢a %30 KE eklendiginde, PES igin ise
%10’da ulasilmistir. %10 KE/PES icin 10° ve %30 KE/PES icin ise 10° Q cm elektriksel
direng ol¢tilmiistiir (Saleem ve dig., 2007).

Hwang tarafindan kati ve kopiikli poli(biitilen teraftalat) (PBT)/KE kompozitlerin
elektrik iletkenligi, EMK verimliligi ve mekanik o6zellikleri iizerinde KE ilavesinin
etkileri arastirllmistir. Agirlikca % 1, 3, 5, 8 ve 13 KE i¢eren PBT/KE kompozitleri
ekstriizyon, ve enjeksiyonlu kaliplama yontemi ile hazirlanmustir. {letkenlik 6l¢iimleri KE
icerigi arttikca elektriksel iletkenligin arttigin1 gostermistir. EMK 6l¢limleri 30-1500
MHz araliginda gerceklestirilmis ve %13 ve altindaki KE yiiklemelerinde hicbir
kalkanlama verimliligi gézlenemedigi bildirilmistir. Bu nedenle, KE oran1 %20, 25, 30’a
artirllmis ve EMK  oOlctimleri gergeklestirilmistir. Kati kompozit i¢in, en ylksek
kalkanlama verimliligi -10 dB olarak %30 KE igeren PBT kompozitinde gozlenmistir (S.
S. Hwang, 2016). Kaushal ve Singh agirlik¢a %5 ila 20 araliginda KE igeren polipropilen
(PP) kompozitlerinin morfolojik, mekanik, 1s1l, elektriksel ve EMK performanslarin

aragtirmiglardir. Sonuglar, X-band1 (8.2-12.4 GHz) bolgesinde kompozitlerin %10 KE
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yiiklemesinden itibaren EMK &zelligi sergiledigini ve %20 KE yiiklemesinin 3.7x1073
S/cm elektriksel iletkenlik ve -32 dB EMK verimliligi sagladigin1 gostermistir (Kaushal
ve Singh, 2020).

2.8.3. KNT ve Grafen Takviyeli Kompozitler

KE’nin yaninda karbon nanotiipler (KNT) ve grafen de polimerlerin iletkenlik de dahil
cesitli 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan iletken katkilardir. PA11°in KNT’ler ile
takviye edildigi farkli ¢alismalar mevcuttur (Cruz ve dig., 2020; Lao ve dig., 2010; M.
Yuan ve dig., 2014), ancak PA11/CDKNT kompozitlerinin EMK performanslari bilindigi

kadariyla ¢aligilmamistir. Caligmalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Huang ve arkadaslar1 ¢alismalarinda % 0,2, 0,5, 1 ve 2 oranlarinda CDKNT takviyeli
PA11 kompozitleri ekstriizyon ile hazirlamiglardir. Kompozit hazirlama isleminden 6nce
CDKNT yiizeyleri hidroksil ve karboksil grubu miktarin1 artirmak i¢in nitrik asit ile
muamele edilmistir. SEM mikrograflari, CDKNT lerin matris i¢inde homojen dagildigini
ve matris ile katk: arasinda iyi bir arayiizey yapismasi oldugunu goéstermistir. CDKNT
varhigmin 1s1l kararliligi, depo modiiliinii, kayip modiiliinii iyilestirdigi raporlanmustir.
Depo modiilii artan katki miktari ile artmistir. Eriyik reolojisi sonuglarinda, CDKNT lerin
PA11 matrisine eklenmesi ile dinamik modiiliin ve viskozitenin arttig1 gézlemlenmistir

(Huang ve dig., 2009).

Carponcin ve ark. iki farkli yontem ile ¢ift duvarli PA11/KNT kompozitleri tiretmislerdir.
[k yéntemde KNT’lerin siv1 halde dispersiyonunu saglamak i¢in PA11 bir ¢dziiciide
¢oziilmiis ve ultrasonikasyon ile KNT/PA11 tozu elde edilmis ve ardindan preslenerek
filmler olusturulmustur. Ikinci olarak ise eriyik harmanlama yontemi kullanilmistir. iki
yontemdeki dispersiyon durumlari ve perkolasyon esigi degerleri DC iletkenlik dl¢timleri
lizerinden karsilastirilmustir. ilk proses igin perkolasyon esiginin % 1 ikinci igin ise %
0,93 oldugu raporlanmistir. Ekstriizyon isleminde ise, artan KNT miktar ile iletkenligin
10ten 10 S/m’ye kadar arttig1 gosterilmistir (Carponcin ve dig., 2012). 2015 yilinda
Huang ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada PA11/CDKNT kompozitleri geleneksel
eriyik harmanlama yontemiyle hazirlanmistir. Kompozitlerin yapisi, morfolojisi,
kristallesme davranisi, elektriksel ve dielektrik 6zellikleri incelenmistir. SEM sonuglarina

gore CDKNT’ler matris iginde homojen sekilde dagilmistir ve ¢ok az topaklanma
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gozlemlenmistir. PA11’e CDKNT ilavesinin kristal olusumunu destekledigi
raporlanmistir. DC ve AC iletkenlik dl¢timleri iletkenligin artan katki orani ile arttigini
dogrulamistir. PA11’in dielektrik sabiti ve kayip faktori CDKNT ilavesi ile artis
sergilemistir (Y. Huang ve dig., 2015).

PA11’e benzer sekilde PLA’nin da KNT’ler ile takviye edilip 6zelliklerinin incelendigi
cesitli galismalar mevcuttur (Mat Desa ve dig., 2014; Y. Wang ve dig., 2022; Wei ve dig.,
2022; Ling Xu ve dig., 2019; Y. Zhou ve dig., 2018). Mat Desa ve arkadaslari
calismalarinda karboksil fonksiyonlu CDKNT ile CDKNT/PLA kompozitlerini
ekstriizyon/enjeksiyon yontemi ile hazirlamiglar ve mekanik 6zelliklerini arastirmislardir.
PLA’ya eklenen CDKNT miktar arttikga darbe dayanimi diistiigii gézlenmistir. 5 phr
yiikleme miktarina kadar kompozitlerin ¢ekme ve egilme dayanimlarinin arttigi, ancak
artan CDKNT iceriginde topaklanmalardan dolayr dayanimlarin diismeye basladigi
bildirilmistir (Mat Desa ve dig., 2014).

2020 yilinda Ahmad ve ekibi tarafindan yapilan ¢aligmada PLA/poli(etilen glikol)
(PEG)/CDKNT nanokompozitlerinin %4 CDKNT ilavesinde 3.5 S/m iletkenlik ve X-
bant bolgesinde (8-12 GHz) 42 dB EMKV sergiledikleri raporlanmistir. Ayrica
PLA/PEG/CDKNT nanokompozitlerinin 7-33 MPa araliginda ¢ekme dayanimi, 1180-
1680 MPa modiil ve %2-0,9 araliginda uzamaya sahip olduklar1 bildirilmistir (A. F.
Ahmad ve dig., 2020).

CDKNT ilavesinin gesitli polimerik matrislerin elektriksel iletkenlikleri ve EMK
performanslar {izerindeki etkilerini aragtiran bazi ¢aligmalar 6zetlenmistir. Bheema ve
ekibinin 2021 yilindaki ¢alismalarinda, agirlik¢a %0,5 ila agirlik¢a %2 araliginda degisen
oranlarda CDKNT igeren maleik anhidrit-asili PP (MAgQPP)/PP kompozitler ¢ift vidali
ekstriizyon ile retilmisti. CDKNT ilavesi ile MAgPP/PP’nin 1s1l dayaniminin, 1sil
egilme sicakliginin arttigi bulunmustur. %2 CDKNT iceren, 2 mm kalinligindaki
MAQgPP/PP/CDKNT &rneginin X-bant bolgesinde ortalama 5.9 dB EMK verimliligi
sergiledigi bildirilmistir (Bheema ve dig., 2021). Lee ve arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmada,
PLA/glisidil metakrilat agili PP(PGMA) (80/20) karigim matrisi agirlik¢a %0,5-10
CDKNT ile takviye edilmis ve ozellikleri incelenmistir. Kompozitlerin elektrik
iletkenliginin, %10 CDKNT ilavesi ile ~10'' S/cm'den ~10° S/cm'ye yiikseldigi

gozlenmistir. Elektriksel perkolasyon esiginin %4 oldugu ve bunun da reolojik olarak
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tahmin edilen perkolasyon esigi ile uyumlu oldugu bulunmustur. 1 mm kalinligindaki
kompozitlerde en yiiksek EMKYV degeri %10 CDKNT igeriginde, 8 GHz’de ~13 dB
olarak belirlenmistir (J. S. Lee ve dig., 2022).

Polimerlerin 6zelliklerini gelistirmek, elektriksel iletkenlik ve EMKYV 6zelligi
kazandirmak i¢in kullanilan bir diger iletken dolgu olan GNP nin polimer matrise tek
basima veya farkli dolgular ile hibrit sekilde eklenmesi ile mekanik ve elektriksel
ozelliklerde artis sagladigi bildirilmistir. Literatiir incelendiginde PA11’in grafen
tirevleri ile ilgili sinirli sayida ¢alismaya rastlanmustir (Cruz ve dig., 2022; Gaikwad ve
dig., 2013; Hocker ve dig., 2017; Hongsriphan ve dig., 2021; Jin ve dig., 2013; Oulmou
ve dig., 2019; Rashmi ve dig., 2018; Somboon ve dig., 2021; D. Yuan ve dig., 2013).
Agirlikga %0,5, 1, 3, 5 GNP igeren PA11/GNP nanokompozitlerinin &zelliklerinin
incelendigi bir ¢aligmada; GNP eklendiginde saf PA11’in ¢ekme dayaniminda %25’¢
kadar (maks. 39,5 MPa), young modiiliinde ise %55’e kadar (maks. 1756 MPa) bir artis
oldugu gozlenmistir. Elektriksel iletkenlik sonuglarina gore ise %0,5 GNP iceren
kompozitten itibaren tiim &rnekler 108 S/cm iletkenlik sergilemistir. % 0,5 GNP’de iyi
bir perkolasyon agmin olustugu bu nedenle de ¢alisilan aralikta net bir perkolasyon

esiginin goriilmedigi raporlanmistir (Rashmi ve dig., 2018).

2022 yilinda yaymlanan bir ¢alismada PA11/GNP (agirlikca %1, 2,5 ve 5 GNP)
kompozitleri ¢ift vidali mini ekstriiderde 200 °C, 60 rpm ve 7 dk’da tretilmistir.
Kompozitler yaglanma performanslart ve 1sil kararliliklari agisindan Kkarakterize
edilmistir. %1 GNP igeren kompozitin 1s1l ve mekanik 6zelliklerinde iyilesmeler oldugu,
GNP miktart %2,5 ve 5’¢ yiikseldiginde ise aglomerasyonlar nedeniyle gelisim elde
edilemedigi raporlanmistir (Cruz ve dig., 2022).

PA11’e benzer sekilde PLA’nin da grafen ve tiirevleri ile takviye edilip 6zelliklerinin
incelendigi gesitli ¢alismalar mevcuttur (Al-Saleh ve Al-Sharman, 2022; Y. Gao ve dig.,
2017; Kashi ve dig., 2016b, 2016a; Paydayesh ve dig., 2022; Y. Wang ve dig., 2022;
Zeng ve dig., 2020). Zeng ve arkadaslar1 agirlik¢a %0 ila 15 oraninda GNP igeren
PLA/poli(etilen oksit) (PEO) kompozitlerinin morfolojik, reolojik, 1s1l, mekanik, EMKV
performanslarini degerlendirmislerdir. Morfolojik goriintiileme ve reoloji sonuglart GNP

miktart %6’nin iizerine ciktifinda matriste perkolasyon esigine ve lic boyutlu aga
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ulasildigini gostermistir. PLA/PEO matrisine agirlik¢a %15 GNP'lerin eklenmesi, cekme
dayanimi ve modiiliinii sirasiyla %83 ve 247 oraninda artirmistir. X-bant bolgesinde, 0.5
mm ve 1 mm kalinligindaki 6rneklerde en yiiksek EMKYV 14-15 dB olarak 6l¢iilmiistiir.
Olgiimler kalkanlamada yansima mekanizmasinin baskin oldugunu gostermistir (Zeng ve
dig., 2020). Al-Saleh ve Al-Sharman 2022 yilinda yayinlanan makalelerinde, GNP yiizey
alani  ve boyutunun PLA/GNP kompozitinin o6zellikleri iizerindeki etkisini
arastirmiglardir. En yiiksek yiizey alanina ve en kiigiik boyuta sahip GNP ile hazirlanan
kompozitin genel olarak en diisiik elektriksel perkolasyon esigi sergiledigi bulunmustur.
%30 GNP iceren kompozitlerde, GNP boyutunun artmasi ve yiizey alanin azalmasi ile
PLA/GNP’nin EMKYV degeri, elektriksel ve 1s1l iletkenlikleri artmistir (Al-Saleh ve Al-
Sharman, 2022). Goriildigii gibi GNP’nin PLA’nin EMKV performansi iizerine
etkilerinin arastirildig1 cesitli ¢alismalar mevcut iken PA11’in EMKV performansini

degerlendiren bir calismaya rastlanmamustir.
2.8.4. Hibrit Takviyeli Kompozitler

Doktora tezi kapsaminda, karisim halindeki polimer matrise ¢esitli katkilar eklenerek
hibrit kompozitler elde edilmistir. Bu baglamda literatiirde var olan hibrit kompozit
calismalar1 taranmis ve cesitli 6zellikleri bakimimdan incelenmistir. Incelenen tiim
calismalar degerlendirildiginde 6nceki boliimlerde de bahsedildigi gibi, hibrit katki
kullaniminin genelde Ozellikler itizerinde pozitif sinerjik etki yarattigi sonucuna

varilmistir.

KE ve KNT hibrit katkilar1 ile takviye edilmis kompozitlere ait bazi g¢alismalar
Ozetlenmistir. Szakacs ve Mészaros tarafindan yapilan ¢alismada KNT ve mikro lif
(karbon veya bazalt) takviyeli PA6 hibrit kompozitleri hazirlanmis ve oOzellikleri
incelenmistir. Hibrit kompozitler eriyik harmanlama ile {iretilmis ve Ornekler
enjeksiyonla kaliplanmistir. KE ve BE matrise %30 oraninda, KNT ise % 0,25, 0,5, 0,75,
1 oranlarinda ilave edilmistir. Tek KNT iceren kompozitlerin gekme testi sonuglari cekme
dayanimi ve modiilde saf matrise gore onemli bir degisim olmadig1 ve ¢ok az diisiis
oldugunu gostermistir. Bu sonug¢ hibrit kompozitler icin farkli seyretmigtir. KNT
eklendiginde BE veya KE ile takviye edilmis kompozitlerin dayanimi artmistir.
KNT’lerin tek baslarina bu degerleri azalttig1 diisliniildiigiinde sinerjik etkiler oldugu

raporlanmistir. Yazarlar KNT’lerin elyaf-matris etkilesimini etkilemedigini ancak
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matrisin Ozelliklerini degistirerek gliclenmeye neden oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica
SEM sonuglar1 da elyaf ile birlikte kullanim durumunda KNT’lerin matris ig¢indeki

dagiliminin iyilestigini gostermistir (Szakacs ve Mészaros, 2018).

Kim ve arkadaslari, KE ve CDKNT hibrit katki maddelerinin poli(biitilen
teraftalat(PBT)/poli(akrilonitri -ko-stiren-ko-akrilat) (PolyASA) karigimimnin &zellikleri
tizerindeki etkilerini aragtirmiglardir. Toplam katki miktar1 hacimce %10 olacak sekilde
CDKNT miktar1 hacimce %1-2 olarak kullanilmistir. PBT/PolyASA/KE(10)
kompozitinin elektriksel iletkenligi 9x102 S/cm iken, hibrit katkilarin sinerjik etkileri
sonucu PBT/PolyASA/KE(8)/CDKNT(2)’de bu deger 1,4 S/cm’e yiikselmistir. Ayrica,
X-bant bolgesindeki EMKYV degeri de 23,7 dB’den 33,7 dB’ye yiikselmistir. Hibrit katki
ilavesi durumunda kompozitlerin 1s1l dayanim ve yanmazlik 6zelliklerinin de gelistigi, bu
durumun KE ve CDKNT arasinda ii¢ boyutu ag yapisinin olusumundan
kaynaklanabilecegi belirtilmistir (Kim ve dig., 2019). KE ve CDKNT hibrit katkili PLA
kompozitleri Petreny ve arkadaglari tarafindan 2022 yilinda ¢aligilmistir. Kompozitler ¢ift
vidali ekstriizyon harmanlanip; enjeksiyonlu kaliplama ve kaynasmis filament tretimi
(fused filament fabrication) yoluyla sekillendirilmistir. PLA/CDKNT kompozitine
agirlikga %30 KE ilavesinin eriyik harmanlama sirasindaki daha yiiksek kesme
kuvvetlerine neden olarak CDKNT dagilimini iyilestirdigi bildirilmistir. Tek basina
CDKNT ilavesi ile elektriksel iletkenlikte belirgin bir gelisim saglamazken KE ilavesi ile
yapida iletken bir ag olusmus ve iletkenlik artmistir. Diger yandan hibrit katkili
kompozitlerin islenmesinin viskozite artisindan dolay1 zorlastig1 ve ayrica kompozitlerin

kirtllganlagtigi raporlanmigtir (Petrény ve dig., 2022).

KE ve GNP hibrit katkilar ile takviye edilmis kompozitlere ait baz1 ¢alismalar asagida
goriilebilir. Yang ve dig. tarafindan yapilan c¢alismada poli(arilen eter nitril)
(PEN)/KE/GNP kompozitleri ekstriizyon ve enjeksiyonlu kaliplama yontemi ile
hazirlanmistir. Hibrit kompozitler %20 KE ve %1-10 araliginda GNP icermektedir.
Mekanik analiz sonuglar1 kompozitlerin egilme dayanimi ve modiiliiniin hibridizasyon ile
onemli 6l¢iide arttigini gostermistir. SEM mikrograflarina gore GNP varliginin PEN/KE
araylizey etkilesimini iyilestirdigi raporlanmistir. Calisma mikro ve nano Olcekli iki

katkinin sinerjik etkisini ortaya koymaktadir (X. Yang ve dig., 2013).
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Li ve ark. calismalarinda GNP ve KE ilavelerinin GNP/KE/PP kompozitlerinin
elektriksel ve EMK ozellikleri tizerindeki sinerjistik etkilerini sunmuslardir. Kompozitler,
bir Brabender mixer kullanilarak farklit GNP ve KE oranlarmin (agirlik¢ca% 20:0, 15:5,
10:10, 5:15 ve 0:20) eriyik halinde harmanlanmasiyla tiretilmistir. PP matrisine 10:10
KF:GNP ilavesi miikemmel iletkenlikle sonuglanmistir (0.397 S/cm). Ayrica kompozit
maksimum EMKYV degerine 20 dB olarak 1,28-2 GHz araliginda ulagsmistir. Bu durum
kompozitte perkolasyon esiginin gergeklestigini gostermektedir (T. T. Li ve dig., 2018).
KE/GNP ile ilgili bagka bir calisma Karatas ve ark. tarafindan yapilmis ve KE/GNP
ilavesinin PA6,6 tizerindeki etkileri incelenmistir. %10 KE i¢eren PA6,6/KE kompozitine
%0,1, 0,3, 0,5 oranlarinda GNP eriyik harmanlama yontemi ile ilave edilmistir. PA6,6/KE
kompozitinin ¢ekme dayaniminin 140 MPa civarinda oldugu ve bu degerin GNP ilavesi
ile %8-11 artis sergiledigi raporlanmistir. Sadece GNP igeren duruma gore ise ¢ekme
dayaniminda %50-60 artis olmustur. Bu durum, GNP’nin KE yiizeyinde lokalize olarak
matris ile etkilesimi iyilestirmesine ve GNP’nin KE ile birlikte kullanildiginda daha

homojen dagilmasina atfedilmistir (Karatas ve dig., 2019).

Kaushal ve Singh grafit ve KE (GKE, toplam %20) takviyeli PP kompozitleri, ¢ift vidal
bir ekstriiderde hazirlamislardir. Kompozitler 1sil, mekanik, DC iletkenlik ve EMK
ozellikleri agisindan degerlendirilmistir. PP ile karsilastirildiginda kompozitlerin ¢ekme
dayaniminda %4,32, 1s1l kararliliginda ise %6,57 artis oldugu bulunmustur. En ytiksek
katk1 miktarinda DC iletkenlik 2,31x10™* S/cm, X-banttaki EMKV degeri ise 44,4 dB
olarak kaydedilmistir (Kaushal ve Singh, 2021).

KNT ve GNP hibrit katkilari ile takviye edilmis kompozitlere ait bazi caligmalar agsagida
goriilebilir. Verma ve dig. makalelerinde, GNP ve KNT katkili termoplastik poliliretan
(TPU) nanokompozitlerinin 6zelliklerini raporlamiglardir. Kompozit tiretirken 6ncelikle
GNP/KNT hibritleri (GCNT) katkilarin soliisyon halinde karistirilmalar1  ve
¢Oktliriilmeleri ile hazirlanmistir. Ardindan bu hibrit katki TPU matrisine ¢ozelti
karistirma ydntemiyle eklenmis ve filmler elde edilmistir. iki tiir nano dolgunun sinerjik
etkilesimi nedeniyle, elektriksel olarak yalitict poliliretan matris boyunca GNP’ler
arasindaki bosluklar1 birlestiren iletken bir KNT ag1 olusumu sayesinde, ~102 S/cm
diizeyinde bir elektriksel iletkenlik elde edildigi goriilmiistiir. %10 GCNT yiikli TPU
kompoziti mikro dalga frekansi Ku bandinda 47 dB degerine kadar EMKYV saglamistir
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(Verma ve dig., 2017). PBT/PET’nin mekanik, 1s1l ve elektriksel iletkenlik, EMKV
performanslart {izerine degisen miktarlardaki KNT/GNP hibritlerin etkileri Gao ve
arkadaglar1 tarafindan 2021 yilinda incelenmistir. SEM ile KNT/GNP hibritlerin
PBT/PET matrisinde daha iyi dagildigi gozlenmistir. Tek KNT iceren (10 phr)
kompozitin elektriksel iletkenlik ve EMKV’si hibrit katki durumuna gore daha yiiksek
seyretmigtir. Diger yandan, PBT/PET/KNT/GNP kompozitlerin elektriksel iletkenligi ve
EMKV’si PBT/PET/GNP'lerden daha yiiksek kaydedilmistir. Baskin EMK mekanizmasi
absorpsiyondur (Z. Gao ve dig., 2021).

Gorildigi gibi, EMK uygulamalarinda metaller yerine polimer malzeme kullanimi igin
cesitli bilimsel caligsmalar yapilmakta ve siirl ticari uygulamalara da rastlanmaktadir.
Cesitli iletken katkilar ile takviye edilmis PP, PE (Al-Saleh, 2016; Jung ve Cho, 2020;
Lecocq ve dig., 2020), PLA (A. F. Ahmad ve dig., 2019; Kashi ve dig., 2016b, 2016a),
PC/ABS karigimlar1 (Jang ve dig., 2019; Ryu ve dig., 2020; Sriseubsai ve dig., 2020) gibi
farkli polimerlerin incelendigi ¢aligmalar literatiirde mevcuttur. Ticari uygulamalarda ise
PC, ABS ve PC/ABS karigimi basta olmak iizere, PP, Poli (eter imid) (PEI) matris olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Parker Hannifin-PREMIERTM, Sabic-LNP™ FARADEX™,
Premix Group-PRE-ELEC® ticari isimleriyle piyasada bulunan iletken polimerik
kompozitler daha ¢ok nikel kapli KE ve paslanmaz ¢elik elyaf (SSF) ile takviye edildigi
ve ayrica alev geciktirici katkilar eklendigi bildirilmistir (Parker Hannifin, 2010; Premix
Group, 2020; SABIC, 2020). Bu ticari olarak var olan polimerik EMK malzemeleri
tamamen sentetik polimerlerden elde edilmekte ve biyo-bazlilik, biyobozunurluk,
stirdiirtilebilirlik gibi ozellikler tasimamaktadir. Tez kapsaminda kullanilan polimer
matris tamamen biyo-bazli olmasi ile ticari olarak kullanilanlardan ayrilmaktadir.
PA11/PLA karisimlart ile ilgili baz1 yaynlar literatiirde yer almakla birlikte, KE, GNP ve
hibrit takviyeli PA11/PLA kompozitleri ile ilgili ilk caligmalar tez kapsaminda
yapilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Doktora tezi kapsaminda Arkema firmasinin Rilsan ticari isimli PA11 {iriini
kullanilmistir ve bu iiriin Giiltekin Plastik Profil San. ve Tic. Ltd. Sti Istanbul,
Tiirkiye’den temin edilmistir. PLA tiirli olarak ise NatureWorks firmasinin Ingeo ticari
isimli iirini kullanilmistir. KE, CDKNT ve GNP ise takviye malzemesi olarak
kullanilmistir. Malzemeler ve Ozellikleri Tablo 3.1°de goriilmektedir. Malzemeler ile

ilgili detayl1 bilgi Boliim 2°de verildiginden bu boliimde tekrardan bahsedilmemistir.

Tablo 3.1.Deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler

Malzeme Tlc?:ﬁ:,r?]gl ve Kimyasal Yapisi Ozellikleri
Ekstriizyon-enjeksiyon
Rilsan BESNO P40 ; 0 uygulamalart igin pelet
PA11 TL N. Yenilenebilir Karbon: > %89
CHa(CHz)eCH; R Yogunluk: 1,04 g/cm?®
Arkema Tm: 181 °C
MVR: 3 cm®/10dk
Ekstriizyon-enjeksiyon
PLA Ingeo 2003D 0 uygulamalari i¢in pelet
NatureWorks Yogunluk: 1,24 g/cm®
0O Tm: 155 °C
n MFR: 6 g/10dk
AC 4102 250 ?.:A&% Elyaf boyu: 6 mm
KE a‘fi,‘,f'”:.q‘fi:: Pas Kaplama tiirii: PA
DowAksa {%::: 3:7:.: St Kaplama miktar1: %1,5-2
$opp dp-da gvuef Y"?
Dis ¢ap: 10-30 nm
KNT-113 Uzunluk: 13-30 mikron
CDKNT Grafen Saflik:> 90
-COOH fonksiyonellestirilmis
Grafen nanotabaka
ROl o Yogunluk: 2,2 g/cm®
® R s Kalinlik: 3 nm
GNP XGNP® M-5 Cap: 1,5 um
XG Sciences ¢ Spesifik yiizey alan1: 120-150
LLLX XS m?/g
X Elektriksel iletkenlik: 107 S/m
K (paralel)
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3.2. Yontem

Doktora tezi ii¢ temel kisimdan olusmaktadir (bkz. Sekil 3.1). ik béliim; saf PA11, PLA
ve farkli oranlarda PA11/PLA karisimlari hazirlanmasin1 ve Kkarakterizasyonunu
icermektedir. Bu bdliimden elde edilen veriler sonucu en uygun &zellikleri sergileyen
PA11/PLA orami 60/40 olarak belirlenmis ve kompozitlerin iiretimine gegilmistir. Ikinci
boliimde tek katki igeren kompozitlerin tiretimi gergeklestirilmistir. Tiim kompozitler igin
enjeksiyonlu kaliplama, sicak pres ve ekstriizyon sicaklik ve karistirma hiz parametreleri
sabit tutulmus ancak bazi kisimlarda karistirma siiresi degisikligine gidilmistir.
PA11/PLA/KE kompozitlerinde matris i¢inde liflerin uzunlugunun ¢ok fazla kisalmasi
istenmediginden elyaf takviyesi prosesinde iki farkli karistirma siiresi denenmistir. ilk
olarak polimerler ve agirlik¢a %20 KE ayn1 anda beslenerek 3 dk karigtirma yapilmistr.
Ikinci yontemde ise; polimerler énce beslenip 2,15 dk karistirilmis sonrasinda %20 KE
eklenerek 45 sn daha karistirma yapilmistir. Ardindan bu numunelerin elyaf boyu
dagilimlar1 ve bunun sonucunda da karistirma siiresi belirlenmistir. PA11/PLA/CDKNT
ve PA11/PLA/GNP nanokompozitleri ayni sicaklik, karistirma hizi ve enjeksiyon
kosullarinda iiretilmistir. PA11/PLA/CDKNT ornekleri ilk olarak 3 dk karistirma
siiresinde hazirlanmis ve mekanik dzellikleri, EMKV degerleri dl¢iilmiistiir. Orneklerde
beklenilen seviyede gelismeler elde edilemediginden karistirma siiresi degisikligine
gidilmistir. Bilindigi iizere katkilarin polimer matris ig¢indeki dagilimlart malzeme
ozelliklerini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Nano takviyeli polimerik nanokompozitler ile
ilgili cesitli calismalar incelendiginde katkilarin matris i¢indeki dispersiyonunun siire¢
kosullarina gore degistigi goriilmiistiir. Artan alikonma siiresi ile nano parcaciklarin
matris i¢cindeki dagiliminin iyilestigi ve aglomerat boyutunun da uzun karistirma sonucu
kiigiildtigii bildirilmistir (Ha ve dig., 2010; Hassouna ve dig., 2011; Liebscher ve dig.,
2013). Buradan yola ¢ikarak matris i¢indeki nano katki dagilimini daha iyi saglayabilmek
amaci ile PA11/PLA/CDKNT ve PA11/PLA/GNP kompozitleri 8 dk karistirma siiresi
kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan tiim tek katkili kompozitlerin yapisal, morfolojik,
reolojik, mekanik, 1s1l, termo-mekanik, biyobozunurluk, yanmazlik, elektriksel, EMKV
ozellikleri karakterize edilmistir. Uciincii bolimde ise katkilarm hibrit olarak
eklenmesine gecilmistir. Tiim kompozitler i¢in toplamda 8 dk karistirma siiresi

uygulanmigstir. Elde edilen kompozitlerin karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
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1. BOLUM

2. BOLUM

3. BOLUM

\.

Karakterizasyon
- FTIR
- PA11/PLA karisimlarimin hazirlanmasi SEM
(100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, - Reoloiik szelliklerin belirlenmesi
30/70, 20/80, 10/90,0/100) - Cekmje testi
- Enjeksiyon; 210 °C, 10 bar, 25 °C kalip - Dinamik mekanik analiz
l - Isil testler (DSC, TGA)
- Ekstriizyon sicakhi@inin l
belirlenmesi; 210-220 °C - Biyobozunur PLA oram yiiksek ve en iyi 6zellikleri sergileyen
- 75 rpm, 3 dk bilesimin belirlenmesi

- Segilen bilesimin 90 giinliik gomme testi
- Segilen bilesimin yanmazhk testleri (LOI, UL-94)
- Secilen bilesimin elektriksel 6zellik ve EMKYV tayini

\ 4

- KE, CDKNT, GNP takviyeli kompozitlerin hazirlanmasi
- KE; %10, 20, 30

- CDKNT; %0,5,1,3,5

- GNP; %05, 1, 3,5, 10

- Ekstriizyon; 210 °C, 75 rpm

- Enjeksiyon; 210 °C, 10 bar, 25 °C kalip

] |

- KE alikonma siiresinin belirlenmesi - CDKNT ve GNP alikonma siirelerinin

- %20 KE’nin 3 dk ve 45 sn karistirllmasi belirlenmesi

- Elyaf boyu dagilim analizi - %S5 nano katkinin 3 dk ve 8 dk karistirilmasi
iCekme testi - EMKY ol¢iimii (X-band)

\ 4

- KE/CDKNT, KE/GNP, CDKNT/GNP takviyeli hibrit kompozitlerin hazirlanmasi

- Ekstriizyon; 210 °C, 75 rpm

Enjeksiyon; 210 °C, 10 bar, 25 °C kalip

PA11/PLA/KE/CDKNT ve PA11/PLA/KE/GNP i¢in; 7,15 dk polimerler ve nano katkilarin
karistirilmasi + 45 sn KE karistirma

- PA11/PLA/CDKNT/GNP i¢in toplam 8 dk karistirma

4

Tiim kompozitlerin karakterizasyonu

- Morfolojik 6zelliklerin belirlenmesi (SEM, TEM)
- Elyaf boyu dagiliminin belirlenmesi

- Reolojik 6zelliklerin belirlenmesi

- Cekme testi

- Dinamik mekanik analiz

- Isil ozellik testler (DSC, TGA)

- Yanmazlik testleri (LOI, UL-94)

- Secilen bilesimlerin 90 giinliik gogmme testi

- Hacimsel 6zdireng, dielektrik ve EMKYV o6l¢iimleri

Sekil 3.1. Tez ¢alismasinin kapsami ve yonteminin sematik gosterimi
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3.2.1. Kompozitlerin Hazirlanmasi

Karisim ve kompozitlerin harmanlanmast i¢in laboratuvar tipi ¢ift vidali mikro-
harmanlayict (DSM Xplore 15 cc Micro-compounder) elde edilen eriyiklerin
kaliplanmasinda ise enjeksiyon kaliplama cihazi (DSM Xplore 12 cc Injection Molder)
ve laboratuvar tipi hidrolik sicak pres (Yiicel Makine) kullanilmistir. Uretim esnasinda
ekstruder ve enjeksiyonlu kaliplama cihazlar1 es zamanl olarak g¢alistirilabilmektedir.
Belirli kompozisyonlarda malzemeler ekstruderin besleme hunisinden kovana beslenerek
belirlenen karistirma siiresi, vida hiz1 ve sicaklikta karistirildiktan sonra elde edilen eriyik

ekstruderin kafa kismindan eriyik transfer silindirine alinmistir (Sekil 3.2).

cihaz eriyik
er silindiri

Sekil 3.2. Tez kapsaminda kullanilan ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama cihazlarinin
kullanim asamalar1 a) malzemelerin beslenmesi b) harmanlama c) eriyigin transfer
silindirine aktarilmasi, d) eriyiklerin kaliplanmasi
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Numune hazirlama isleminden 6nce malzemeler vakumlu etiivde 80 °C’de bir gece
kurutulmustur. Tiim karisim ve kompozitler ekstruderde 210 °C, 75 rpm karistirma hizi
ile harmanlanmistir. Ekstriizyon esnasinda termo-oksidatif bozunmay1 engellemek i¢in
ekstruder kovani siirekli olarak azot gazi ile siipiiriilmiistiir. Enjeksiyon kaliplama
kosullart ise tiim ornekler i¢in sabit olup 210 °C eriyik sicakligi, oda sicakliginda kalip

sicaklig1 ve kaliplama basinct 10 bardir.

Tez c¢alismasmin ilk kisminda, PA11, PLA ve farkli oranlarda PA11/PLA karisim
ornekleri yukarida belirtilen proses kosullarinda, 3 dk karistirma siiresinde

harmanlanmustir.

Ikinci kistmda PA11/PLA/KE kompozitlerinin iiretiminde besleme yapilirken kuru halde
karistirtlmis olan PA11 ve PLA ekstriiddere 6nden beslenmis ve 2,15 dk karistiriimis
ardindan KE eklenerek 45 sn daha karistirma islemine devam edilmistir. Burada amag;
elyaflarin uzun siire karistirma ile kirtlmalarint 6nlemektedir. PA11/PLA/CDKNT ve
PA11/PLA/GNP kompozitleri tiim bilesenler ayni anda beslenip, 8 dk karistirma stiresi

kullanilarak hazirlanmistir.

Tezin {igiincii boliimiinde hibrit kompozitlerin hazirlanmasi i¢inde ayni kaliplama
kosullar1 ve ekstriizyon sicaklik ve karistirma hizi uygulanmistir. PA11, PLA ve nano
katkilar (CDKNT, GNP) ayn1 anda kovana beslenmis ve 7,15 dk karistirilmis ve ardindan
KE eklenerek 45 sn daha karistirma islemine devam edilmistir. PA11/PLA/CDKNT/GNP
hibrit kompozitlerin iiretimi i¢in de tiim malzemeler ayni anda beslenerek 8 dk karigtirma
stiresi uygulanmigstir. Ekstriiderde elde edilen eriyikler enjeksiyonlu kaliplama cihazinda
ISO 527-5A standardina uygun ¢ekme ve ISO 180 standardina uygun darbe testi
numuneleri elde edilecek sekilde kaliplanmistir (Sekil 3.3). Hacimsel 6zdireng ve EMKV
Olctimleri i¢in ekstruderde harmanlanarak makarna seklinde alinan karisimlar, grantilator
vasitasiyla pelet haline getirilmis ve ardindan hidrolik sicak pres yardimi ile
kaliplanmistir. Sicak preste 220 °C, 60 bar kosullarinda 0,1x15x20 c¢cm boyutlarinda
numuneler hazirlanmistir (Sekil 3.3). Daha sonra bu numuneler elektriksel 6l¢iimler i¢in
gerekli boyutlara kiigiilmiistiir. Tez kapsaminda hazirlanan numunelerin kodlar1 ve

bilesimleri Tablo 3.2 ve 3.3’de goriilmektedir.
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Sekil 3.3. Enjeksiyonlu ve sicak preste kaliplanan 6rneklerin goriintiileri

Tablo 3.2. Hazirlanan karisimlarin bilesimleri ve isimlendirme

iSIMLENDIiRME PA11 (%ag.) PLA (%ag.)

PAl1 100 0

90/10 90 10
80/20 80 20
70/30 70 30
60/40 60 40
50/50 50 50
40/60 40 60
30/70 30 70
20/80 20 80
10/90 10 90
PLA 0 100

Tablo 3.3. Hazirlanan kompozitlerin bilesimleri ve isimlendirme

. . PALL/PLA KE GNP CDKNT
iSIMLENDIRME (Geas) (Obag)  (%ag) (6as)
10KE 90 10 - -
20KE 80 20 - -
30KE 70 30 - -
0,5GNP 99,5 - 0,5 -
1GNP 99 - 1 -
3GNP 97 - 3 -
5GNP 95 - 5 -
10GNP 90 - 10 -
0,5CDKNT 99,5 - - 0,5
1CDKNT 99 - - 1
3CDKNT 97 - - 3
SCDKNT 95 - - 5
20KE-0,5GNP 79,5 20 0,5 -
20KE-1GNP 79 20 1 -
20KE-3GNP 77 20 3 -
20KE-5GNP 75 20 5 -
20KE-0,5SCDKNT 79,5 20 - 0,5
20KE-1CDKNT 79 20 - 1
20KE-3CDKNT 77 20 - 3
20KE-SCDKNT 75 20 - 5
5GNP-0,5CDKNT 94,5 - 5 0,5
5GNP-1CDKNT 94 - 5 1
5GNP-3CDKNT 92 - 5 3
5GNP-5CDKNT 90 - 5 5
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3.2.2. Kompozitlerin Karakterizasyonu
3.22.1. FTIR

FTIR teknigi polimerlerin birbiri ve katkilar ile arasindaki etkilesimleri belirlemek amaci
ile kullanilmistir. Analizler ATR iinitesine sahip Perkin Elmer Spektrum 100 FTIR
cihazinda 600-4000 cm™ dalga boyu araliginda gergeklestirilmistir

3.2.2.2. Morfolojik Ozellikler

Uretilen numunelerin SEM analizleri Quanta 400F Field Emission SEM cihazi
kullanilarak hizmet alimi yolu ile ODTU Merkez Laboratuvari tarafindan yapilmustir.
Goriintiileme i¢in numune s1vi nitrojende 2 dk bekletilmis ardindan kirilmistir. Kirilan

ylizeyler altin ile kaplandiktan sonra goriintii alinmistir.

Secili nanokompozitlerdeki CDKNT ve GNP dagilimlarini incelemek amaci ile TEM
(FEI 120kV CTEM) ile de goriintilleme yapilmigtir. Gorlintiileme hizmet alimi yolu ile
ODTU Merkez Laboratuvari tarafindan yapilmistir.

3.2.3.3. Reolojik Analiz

Reolojik 6zellikler paralel plakali, stres kontrollii salinimli-rotasyonel reometre (Anton
Paar MCR 102) ile 210 °C’de incelenmistir. Test siiresince termo-oksidatif bozunmay1
en aza indirmek i¢in 1sitma kompartimani azot gaz ile stirekli slipliriilmiistiir. Frekans
taramasi testleri, sabit %]l gerinimde 0,1 ile 628 rad/s frekans aralifinda
gergeklestirilmistir. Analiz sonucunda kompleks viskozite (n*), depo-kayip modiilii (G'-

G"), verileri elde edilerek incelenmistir.
3.2.3.4. Cekme Testi

Hazirlanan 6rneklerin ¢ekme testi oda sicakliginda Instron marka Universal Tester
(Model 3345) cihazi kullanilarak 5 mm/dk ¢ekme hizinda ISO 527 standardina gore
gerceklestirilmistir. Her bir bilesimden en az 5 numune test edilmistir. Test sonucunda
gerilme-gerinim egrileri elde edilmis, buradan ¢ekme dayanimi, kopma uzamasi ve modiil

degerleri kaydedilmis ve bu degerlerin ortalamalar1 raporlanmaistir.
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3.2.3.5. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Malzemelerin viskoelastik ozellikleri DMA ile belirlenmistir. Analizler Metravib
DMADSO0 cihazinda 1 Hz frekansta 2 °C/dk 1sitma hiziyla 25 °C-130 °C sicaklik araliginda
gergeklestirilmistir. Test sonucunda depo modiilii (E'), kayip modiilii (E") ve sonlimleme

faktorii (tan o) degerleri elde edilmistir.
3.2.3.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) (Mettler Toledo, DSC 1) testi ile hazirlanan
orneklerin 1s1l 6zellikleri belirlenmistir. Ornekler azot atmosferinde ncelikle 25 °C’den
210 °C’ye 10 °C/dk 1sitma hizi ile 1sitilmistir. 3 dk bu sicaklikta bekletildikten sonra 25
°C’ye sogutulup tekrardan 210 °C’ye isitilarak ozellikleri belirlenmistir. Analizler
sonunda her bir numune i¢in bir DSC termogrami elde edilmistir. Elde edilen
termogramlardan numunelere ait camsi gecis sicakliklari (Tg), kristalizasyon/erime
sicakliklart (Te, Tee, Tm), ve entalpileri (AH) ve yilizde kristalinite degerleri tespit
edilmistir. Orneklerin % X degerleri Denklem (3.1) kullanilarak hesaplanmistir. % X
degerleri i¢in 2. 1sitma adimindan hesaplanmistir.

_ AHp—AH,

Xc Aan w

3.1)

Denklemde w degeri karisimdaki polimerin kiitle fraksiyonunu, AHs erime entalpisini,
AHcc soguk kristalizasyon entalpisini, AHi0o degeri ise %100 kristalin haldeki saf PA11
ve PLA’ya ait erime entalpisini gostermektedir. AH100 degeri PA11 i¢in 206 J/g
(Oulmou ve dig., 2019), PLA igin 93 J/g’dir (Walha ve dig., 2016).

3.2.3.7.Termogravimetrik Analiz (TGA)

Orneklerin 1s1l bozunma davranislar1 Mettler Toledo TGA 1 cihaz1 ile belirlenmistir.
Analizler 25 °C ile 600 °C arasinda 10 °C/dk 1sitma hizinda, azot ortaminda
gerceklestirilmistir. Analiz sonucunda, %35 kiitle kaybindaki (Tas), %50 kiitle kaybindaki
(Tas0) bozunma sicakliklari, maksimum bozunma sicakliklari (Tmax) ve kalinti miktarlar

belirlenmistir.
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3.2.3.8. Yanmazhik

Kompozitlerin LOI degerleri Mares Analyzer (M-LOI-01) ile TS EN I1SO 4589-2
standardina gore Ol¢lilmiistiir. Enjeksiyonlu kaliplama teknigi ile hazirlanan dikdortgen
ornekler cihazin O2/N2 gaz karistmi beslenen silindirik bacasina dikey sekilde
yerlestirilerek iist ucundan alev uygulanmustir. Ornekler tutusana kadar gaz karisgimimin
miktar1 ayarlanmis ve tutustufu %Oz oram1 kaydedilerek, yanma davranislari

gozlenmistir. Her bilesimden bes 6rnek test edilerek ortalama degerler raporlanmustir.

Kompozitlerin yanicilik 6zelliklerini belirlemek i¢in ayrica ASTM D3801'e gore UL-94
dikey yanma testi yapilmistir. Test diizeneginde dikey olarak yerlestirilen 6rnegin alt
ucuna alev uygulanmig ve yanma siireleri, damlama ve yanma durumu kaydedilmistir.
Her bilesimden bes numune test edilerek UL-94 testi V siniflandirmasina gore 6rnekler

siniflandirilmastir.
3.2.3.9. Elyaf Boyu Dagilim Analizi

Elyaf takviyeli kompozitlerde matris i¢indeki elyaf boylarini belirlemek amaci ile
krozelere bir miktar numune konularak kiil firminda 600 °C’de 30 dk boyunca numuneler
yakilmistir. Daha sonra krozelerdeki kalintilar cam lamellerde saf su ile dagitilarak James
Swift-England markali polarize optik mikroskop cihaz1 ile goriintiilenmistir.
Goriintiilerden yaklasik 300 lifin boyu O6l¢iilmiistiir. Bir goriintii analiz yazilimi olan
Image J programi ile mikroskop goriintiileri islenmis ve buradan kompozitlerdeki elyaf
boyu dagilimlar1 belirlenmistir. Kompozitlere ait yakma sonrasi kalintilar ve optik
mikroskoptan almman ve boy Ol¢iimii yapilan gorintiilerden bir 6rnek Sekil 3.4’te

goriilmektedir.

b

Sekil 3.4. Yakma sonras1 kalintilar ve optik mikroskoptan alinan bir goriintii
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3.2.3.10. Hacimsel Ozdireng Olgiimleri

Kompozitlerin hacimsel dzdireng dlgiimleri Yalova Universite’sinde hizmet alim1 yolu
yaptirilmistir. 10x10 cm boyutundaki 6rneklerin kalinliklar1 Asimeto kalinlik dlger ile
belirlenmis (ortalama 1 mm) ve bunun ardindan Keithley 6517B elektrometre ve Keithley
8009 direng odasi (Sekil 3.4.) kullanilarak hacimsel 6zdireng degerleri 6lgiilmiistiir. En

az bes Ol¢lim yapilmis ve ortalama deger hesaplanmaistir.

.:OOOOCCOO ‘L @
=3 « ‘ Coinlt

Sekil 3.5. Ozdireng 6l¢iim kiti

3.2.3.11. Dielektrik Spektroskopisi

Dielektrik spektroskopi 6l¢iimleri, oda sicakliginda bir Novocontrol Alpha-A genis bant
dielektrik spektrometresi kullanilarak 102 ve 10’ Hz araliginda gerceklestirilmistir. 2 X 2
cm ve 1 mm kalinligindaki numuneler iletken giimiis pasta ile boyandiktan sonra dl¢time
tabi tutulmustur. Kompozitlerin bagil dielektrik gecirgenliginin gercek (&;') ve sanal (&)

kisimlar1 ve AC iletkenlikleri frekansin bir fonksiyonu olarak belirlenmistir.
3.2.3.12. Elektromanyetik Kalkanlama Verimliligi Olciimleri

EMKYV o6l¢iimleri dalga kilavuzu yontemi ile gergeklestirilmistir. Deney diizenegi; bir
Vektor Network Analizér (VNA), dikdortgen dalga kilavuzu rezonatorii ve koaksiyel
kablolar1 igermektedir. Rezonator kismi ise WR-430 (R bant, 1,7-2,6 GHz), WR-90 (X
bant, 8,2-12,4 GHz) ve WR-62 (Ku bant, 12,4-18 GHz) standartlarindaki dalga
kilavuzlaridan olusmaktadir. Olciim sistemi ve dalga kilavuzlarinin goriintiileri Sekil
3.6°da verilmistir. Olgiimler 10 MHz ile 20 GHz arasinda 6l¢iim yapabilen Rohde &
Schwarz marka ZVB 20 model VNA ile gerceklestirilmistir. VNA {izerinde olglimler

yapilmadan 6nce koaksiyel kablolarin ucundan ful 2-port kalibrasyonu uygulanmastir.
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Kalibrasyon tiirii TOSM'dir (dogru, acik, kisa, eslesme). Olgiim icin, her dalga kilavuzu
i¢in farkl1 en ve boyda ancak sabit 0,1 cm? kalinlikta sicak preste hazirlanan numuneler
kullanilmistir. Sagilma parametreleri (S-parametreleri); Si1 (port 1'den giris yansimasi)
ve Sz (port 1'den port 2'ye iletim) olgiilmiistiir. Olgiimler Kocaeli Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, Elektronik Haberlesme Miihendisligi Bolimi MIL-TEK

Laboratuvari’nda gercgeklestirilmistir.

Sekil 3.6. EMKYV 6l¢iim sistemi

3.2.3.13. Gomme Testi ile Biyobozunurluk Tayini

Orneklerin dogal biyolojik bozunmasii simiile etmek icin basit topraga gémme testi
kullanilarak biyolojik bozunma testleri ger¢eklestirilmistir (Koker ve dig., 2021). Bitkisel
atik ve kus giibresi bazli kompost saksilara doldurulduktan sonra numuneler yaklasil 10
cm derinlige gomiilmiistiir. Oda sicakligindaki kompostun nemi, su eklenerek yaklasik
%65-75 oraninda muhafaza edilmistir. Numuneler 10 giin arayla komposttan ¢ikarilmig
ve temizlenmistir. Ardindan sabit bir agirliga gelene kadar etiive dige 100 °C'de
kurutulmustur. Biyobozunurluk, gémmeden once ve sonraki kiitle kaybi Olgiilerek
degerlendirilmistir. Kompostlanmis numunelerin kiitle kayb1 Denklem (3.2)’ye gore

hesaplanarak % kiitle kayb1 belirlenmistir.

Kiitle kayb1 (%) = (wy — wy/wg) * 100 (3.2)
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. PA11/PLA Kanisimlarimn Ozelliklerinin incelenmesi ve Matrisin Belirlenmesi
4.1.1. On Denemeler

PA11/PLA karisimlar1 ve kompozitlerin ekstriizyonda karistirma hizi ve alikonma siiresi
farkli 6n denemeler sonucunda 75 rpm ve 3 dk olarak belirlenmistir. Ekstriizyon
sicakliginin belirlenmesi i¢in de farkli oranlardaki PA11/PLA karigimlart sirasiyla 210
°C ve 220 °C’de ekstruderde hazirlanmis ve bu karisimlarin ¢ekme testi ile mekanik ve

DMA ile termo-mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Cekme testinden elde edilen elastisite modiilii ve ¢gekme dayanimi sonuglart Sekil 4.1 (a-

b)’de verilmistir.

Sekil 4.1 (b)’de verilen ¢ekme dayanimi grafiginden saf PA11’in her iki isleme
sicakliginda da yaklasik 44 MPa ¢ekme dayanimina sahip oldugu goriilmektedir. Saf
PLA’nin ¢ekme dayanimi ise 210 °C’de islendiginde 57,6 MPa, 220 °C’de islendiginde
ise 59,9 MPa olarak olgiilmiistiir. Farkli oranlarda hazirlanan PA11/PLA karisimlarinin
genel olarak saf polimerler arasinda ¢ekme dayanimi degeri sergiledikleri goriilmektedir.
210 °C’de harmanlanan karigimlarda en yiiksek ¢ekme dayanimini saf PLA’nin da
tizerinde 59,9 MPa olarak 80/20 6rnegi sergilemistir. Diger tiim bilesimler saf PLA’dan
diisiik cekme dayanimina sahiptirler. 210 °C’de harmanlama gerceklestirildiginde saf
PA11’in cekme dayanimi %60 PLA yiiklemesine kadar artmis, %60 PLA iceren 6rnekte
ise PAl1’e gore yaklasik %6 diisiis olmustur. 220 °C’de islenen 6rneklerin ¢ekme
dayanimlarina bakildiginda ise saf PA11’e %20 PLA eklendiginde belirgin bir artis

olurken artan PLA miktar ile cekme dayanimin diislise gectigi goriilmektedir.
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Sekil 4.1. PA11/PLA karnisimlarinin farkli isleme sicakliklarindaki (a) Modiil ve (b)
Cekme dayanimi degerleri

PA11/PLA karisimlarin Sekil 4.1. (a)’da verilmis olan elastisite modiilii grafiginden saf
PA11’in 350-356 MPa olan modiiliiniin PLA ilavesi ile giderek arttig1 goriilmektedir. Saf
PLA ise 210 °C’de 3844 MPa, 220 °C’de islendiginde ise 3320 MPa elastisite modiiliine
sahiptir. Her iki isleme sicakliginda da tiim modiil degerleri PA11 ile PLA arasinda

seyretmistir. Tiim karisim oranlarinda 210 °C’de islenen 6rnekler belirgin sekilde daha
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yiiksek modiil degeri sergilemislerdir. Bu durum, diisiik isleme sicakliginda karigimlarin

morfolojik 6zelliklerinin daha iyi ve uyumlu oldugunu diisiindiirmektedir.

Farkli sicakliklarda hazirlanmis olan PA11, PLA ve PA11/PLA karisimlarinin termo-
mekanik 6zellikleri DMA ile belirlenmistir. Sicakli§a bagl depo modiilii (E') ve kayip
modili (E") degisimleri Sekil 4.2°de sunulmustur. Sekil 4.2 (a) ve (b) karsilastirildiginda,
saf polimerlerin depo modiillerinin 220 °C’de islendiklerinde daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Karisimlarda 210 °C’de islenen 6rneklerin depo modiilleri daha yiiksek

seyretmistir. Karisimlar kayip modiilii egrilerinde de benzer bir egilim sergilemistir.
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Sekil 4.2. PA11/PLA karisimlarinin farkli isleme sicakliklarindaki (a) Depo modiilii-
210 °C (b) Depo modiilii-220 °C (c¢) Kayip modiilii-210 °C (d) Kayip modiilii-210 °C

Farkli sicakliklarda hazirlanmis olan 6rneklere ait DMA sonuclar1 ¢ekme testi ile de
paralellik gostermektedir. Cekme testi ve DMA verilerinden yola ¢ikilarak tezin

devamindaki ¢alismalara 210 °C’de devam edilmesine karar verilmistir.
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4.1.2. FTIR ile Etkilesimlerin Incelenmesi

Ekstriizyon sicakligi belirlenen PA11/PLA karigimlari agirlikga %10 ila %90 PLA
iceriginde 210 °C’de iretilmistir. Polimerler arasinda gergeklesebilecek muhtemel
etkilesimleri degerlendirmek amaci ile segilen bilesimler FTIR ile incelenmistir. FTIR
spektrumlar1 ve buradan elde edilen karakteristik pikler ve titresim tiirleri sirastyla Sekil

4.3 ve Tablo 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.3.PA11, PLA ve secilmis PA11/PLA karisimlarina ait FTIR spektrumlari

Saf PA11 ve PLA’ya ait karakteristik pikler spektrum iizerinde isaretlenmis olup, bunlara
karsilik gelen titresim tiirleri Tablo 4.1°de 6zetlenmistir (Di Lorenzo ve dig., 2019;
Pagacz ve dig., 2016; Paragkumar N ve dig., 2006). PAI11/PLA Kkarisimlarinin
spektrumlar1 incelendiginde gozlenen spektrum bantlarinin saf PA11 ve PLA’da geldigi
dikkat gekmektedir. PA11/PLA (60/40) spektrumunda 3293 cm™ dalga boyundaki pik
PA11’e ait N-H gerilmesini, 2911 ve 2843 cm™’deki pikler ise asimetrik-simetrik metilen
gerilmelerini gdstermektedir. PLA nin karakteristik -C=0 gerilme titresimi 1749 cm™’de
gdzlenmistir. 1633 ve 1542 cm™ pikleri ise PA11’in karakteristik amid I ve amid II
gerilmelerine aittir (Di Lorenzo ve dig., 2019; Paragkumar N ve dig., 2006). Goriildiigii

tizere karisim her iki polimere ait karakteristik pikleri sergilemistir. Diger yandan saf PLA
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spektrumunda 1742 cm™’deki gii¢lii C=O titresiminin PA11 miktar arttik¢a giderek daha
yiiksek dalga boylarina kaydig1 (60/40 i¢in 1749, 80/20 igin 1751 cm™) gériilmektedir.
Spektrumlardaki bu tip degisimler PLA ile PA11 arasinda olusan hidrojen baglarina
atfedilebilir (Coban ve dig., 2018).

Tablo 4.1. PA11 ve PLA’ya ait FTIR analizinden elde edilen karakteristik pikler ve
titresim tiirleri

Numune Dalga boyu (cm™) Titresim Tiirii
3292, 3076 N-H gerilmesi, amid Il
2911,2843 Asimetrik-simetrik metilen gerilmesi
1632 Amid | C=0 gerilmesi
1537 Amid Il N-H diizlem i¢i biikiilmesi
PALL 1462 Amid grubuna bitisik olmayan CH> egilme titregimi
(makaslama)
1370-1200 Amid 111 (N-H, C-N)
1156, 1119 Kristaline, amorf CO-NH iskelet titresimi
718 CH2'nin egilme titresimi (sallanma)
2986,225 CHa, CHjs gerilme titresimleri
1742 -C=0 gerilme titresimi
1448-1350 C-H titresimleri
PLA
1184, 1088, 1046 -CH-O i¢indeki -9—0, TO_C_:O_ icindeki -C-O
titresimleri
953, 864 C-H salinim titresimleri
752 CHs dalgalanma titresimi

4.1.3. Mekanik Ozellikler

Tez caligmasi kapsaminda farkli oranlarda hazirlanan PA11/PLA karisimlarinin mekanik
ozellikleri ¢cekme testi ile incelenmistir. Cekme testi sonuclarina gore saf PLA yiiksek
modiil ve ¢cekme dayanimi, diisiik uzamasi ile tipik gevrek bir yapi1 sergilemektedir.

PA11’in ise PLA’ya gore daha diisiik fakat orta derecede ¢ekme dayanimi ve modiile,

93



daha yiiksek uzama degerine sahip oldugu gozlenmistir. PLA’nin PA11 ile karistirilmasi
sonucu ise dayanim ve modiilden ¢ok fazla 6diin vermeden gevrek davranigtan siineklige
gecis olmustur. Polimer karisimlarinin mekanik 6zellikleri genel olarak karisim oranlari,
isleme kosullari, karigimi olusturan polimerlerin  uyumluluk ve Kkarisabilirlik
diizeylerinden etkilenmektedir. PA11 ve PLA’nin karisamaz (immiscible) ozellikte
olduklart c¢esitli literatiir verilerinden bilinmektedir. Bu nedenle de arayiizey
uyumsuzluklarindan dolayr PA11/PLA karisimlarinin mekanik o6zelliklerinin bu iki
polimer arasinda olacagi beklenmistir (Anna Nuzzo ve dig., 2014; Stoclet ve dig., 2011,
Walha ve dig., 2016).
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Sekil 4.4. Saf polimerler ve PA11/PLA karigimlarinin ¢ekme dayanimlari

Sekil 4.4 saf polimerler ve farkli oranlardaki karisimlarin ¢ekme dayanimi degerlerini
gostermektedir. Saf PA11 yaklagik 44 MPa, saf PLA ise 57,6 MPa, ¢cekme dayanimina
sahiptir. Farkli oranlarda hazirlanan PA11/PLA karisimlarinin genel olarak saf polimerler
arasinda ¢ekme dayanimi degeri sergiledikleri goriilmektedir. En yiiksek c¢ekme
dayanimin1 PLA’dan da yiiksek 59,9 MPa olarak 80/20 karigimi sergilemistir. Saf
PA11’in ¢ekme dayanimi %50 PLA yiiklemesine kadar artmis, %60-70 PLA iceren
orneklerde ise PAl1’e gore yaklasik % 6-14 diisiis olmustur. Bazi ¢alismalarda
PA11/PLA karisiminin ¢ekme dayaniminin iki polimerden de diisiik oldugu bildirilmis
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ve bu durum iki polimerin zayif arayiizey etkilesimlerine atfedilmistir (Walha ve dig.,
2016; Yu ve dig., 2019). Diger yandan, PA11’in ¢ekme dayaniminin PLA eklenmesi ile
artis gosterdigi ¢alismalar da mevcuttur. Stoclet ve arkadaslari, saf PA11’in 42 MPa olan
dayaniminin PLA eklenmesi ile artis gostererek saf PLA’nin dayanim degerine (55 MPa)
yaklagtigini raporlamislardir. Calismada ayrica, karisamaz 6zellikteki PA11 ve PLA’nin
herhangi bir uyumlastirict ajan olmadan kendi kendine iyi bir uyumluluk davranisi
sergiledikleri g6zlenmistir. PA11 fazinca zengin bilesim oranlarinda (80/20, 60/40)
PLA’nin mikron seviyelerinde kiirecikler halinde PA 11 matrisinde dagilmis oldugu ve bu
durumun da kendiliginden uyumlulugu sagladigi bildirilmistir (Stoclet ve dig., 2011). Tez
calismasinda ulasilan ¢ekme dayanimi sonuglari da PA11 ve PLA’nin kendiliginden
uyumluluk (self-compatibilization) davranisinin bir sonucu olarak PA11’in dayaniminin
tizerine ¢ikildigim1 gostermektedir. Bu kendi kendine uyumluluk nedeniyle, agirlik¢a

%20-30-40 PLA iceren karigimlarin ¢cekme dayanimlari nispeten birbirine yakindir.

PAI11/PLA karnigimlarin elastisite modiilii degerleri Sekil 4.5’te goriilmektedir. Modiil
grafiginden saf PA11’in 350 MPa olan modiiliiniin PLA ilavesi ile giderek arttig1
goriilmektedir. Saf PLA ise 3844 MPa elastisite modiiliine sahiptir. Karisimdaki PLA
miktari arttikga, PLA’nin 6zellikleri baskin olmaya baslamis ve elastisite modiilii giderek

artmistir. Tim bilesimler i¢in modiil degerleri PA11 ile PLA arasinda seyretmistir.
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Sekil 4.5. Saf polimerler ve PA11/PLA karisimlarinin elastisite modiilleri
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PA11/PLA karisimlarinin kopmada uzama degerleri Sekil 4.6°da verilmistir. Saf PA11
%205 uzama degeri ile siinek bir davranis sergilerken, saf PLA ise %6 uzama ile kirilgan,
gevrek bir yapidadir. PA11°e %50’ye kadar PLA ilavesi ile kopmada uzama degeri artis
gostermistir. Agirlikgca %60 PLA iceren 6rnekten itibaren diisen uzama degeri saf PLA’ya
gore halen yiiksek seyretmektedir. Karisimlar arasinda 70/30 karisimi en yiiksek uzama
degerine sahipken (%314, PA11’ e gore %53 artis), 80/20 ve 60/40 karigimlar1 da buna
yakin silinek bir yapidadirlar. Genel olarak PA11/PLA karigimlarinin hazirlandigi
caligmalarda uzama degerleri PLA ile PA11 arasinda degerler sergilemis ve saf PA11’in
tizerine ¢ikan bir sonuca rastlanmamistir. Bu ¢alismada ¢ekme dayanimi sonuglarina
benzer sekilde gozlenen uzama artislarinin PA11 ve PLA’nin kendiliginden uyumlasma
davranisi ve daha diizgiin bir morfolojik yap1 olusumu ile iliskili oldugu diistintilmektedir.
Diger yandan caligsmada kullanilan PA11’in plastiklestirici icerdigi bilinmektedir. Burada
kullanilan plastiklestiricinin diisiik oranlardaki PLA icin de plastiklestirici olarak

davranarak uzama degerlerini artirdig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 4.6. Saf polimerler ve PA11/PLA karisimlarinin kopmada uzama degerleri

Gortildiigii gibi, bu kendi kendine uyumluluk nedeniyle, agirlik¢a %20-30-40 PLA iceren
karisimlarin mekanik 6zellikleri nispeten birbirine yakindir. Bu nedenle, karisim matrisi

secilirken biyolojik olarak parcalanabilen PLA fazinin oranit ve morfolojik 6zellikler
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dikkate alinabilir. Kismen biyolojik olarak parcalanabilen bir matris elde etmek igin,
karisim matrisindeki PLA oraninin agirlikca en az %30 olmast uygun goriilmiistiir.
Boylece 70/30 ve 60/40 oranlarindaki karigimlarin morfolojik 6zellikleri incelenmis ve

nihai matris belirlenmeye c¢alisilmistir.
4.1.4. Morfolojik Ozellikler

Saf polimerler ve secilen 70/30 ve 60/40 PA11/PLA karisimlarinin sivi azotla kirilmis

ylizeylerinden alinan SEM goriintiileri Sekil 4.7 ve 4.8’de sunulmustur.

Saf PA11’in kirilma yiizeyin beklenildigi gibi piiriizsiizdiir yer yer stineklik sergilemistir.
Ote yandan, PLA yiizeyinde goriilen derin ve biiyiik paralel gatlaklar, gevrek kirilmaya

isaret etmektedir.

70/30 PA11/PLA karigimi, PA1l fazinda dagilmis PLA taneciklerinden olusmaktadir.
PLA taneciklerinin boyutu olduk¢a kiigliktiir. Bunun nedeni, bir miktar uyumluluk
oldugunu gosteren diisiik arayiiz serbest enerjisidir (Stoclet ve dig., 2011). Ancak, Sekil
4.8’de ki biyiitiilmiis goriintii incelendiginde, 70/30 karisimindaki PLA taneciklerinin bir
kisminin kirilma sirasinda bogluklar birakarak PA11 fazindan ¢ekildigi goriilmektedir.
Bu durum 70/30 oraninda hazirlanan karisimda PA11 ve PLA nin arayiizey yapismasinin
zay1f oldugunu gostermektedir. PLA oram1 %40’a yiikseldiginde ise; matristeki PLA
taneciklerinin boyutlarimin kiigiilmiis, PLA taneciklerinin ¢ekilmesi ve bosluk
olusturmas1 6nemli 6l¢iide azalmis ve PA11 ile PLA arasindaki arayiizey bulaniklagsmis
ve biitiinlesmistir. Bu durum, PA11 ve PLA'nin 60/40 oraninda kendi kendine uyum
saglamasina baglanabilir (Stoclet ve dig., 2011; Yu ve dig., 2019).

Sonug olarak, 60/40 PA11/PLA karisgimi daha iyi morfoloji, kabul edilebilir mekanik
ozellikler ve daha yiiksek biyolojik olarak bozunabilir polimer fazi1 sergilediginden tezin

devaminda kompozitlerin hazirlanmasi i¢in matris olarak secilmistir.
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Sekil 4.8. Segilen PA11/PLA karisimlarinin SEM goriintiileri (x10000)
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4.1.5. Reolojik Ozellikler

Reolojik 6l¢timler ile malzemelerin molekiiler yapisi, bilesenler arasindaki etkilesimler hakkinda
bilgi saglayabilmektedir. Bu nedenle, saf polimerlerin 6zelliklerini ve ekstriizyon ile hazirlanan
karisimlarin bu kosullarda herhangi bir etkilesim verip vermedigini belirlemek i¢in ekstriizyon
sicakliginda reolojik analiz gerceklestirilmistir. Viskozite ve modiil, polimerlerin reolojik
Ozelliklerindeki ana parametrelerdir. Saf PA11, PLA ve karigimlarin agisal frekansa karsi
kompleks viskozite (n*), depo (G') ve kayip (G") modiil egrileri Sekil 4.9-4.11°de goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Saf PA11, PLA ve karisimlarin 210 °C’deki kompleks viskoziteleri

Genel anlamda viskozite, polimer zincirlerinin hareketi sirasinda i¢ siirtiinmenin
istesinden gelmesi i¢cin gereken enerjiyi ifade etmektedir. Capraz baglanma, giicli
molekiiller arasi etkilesimler ve molekiiler dolasiklik gibi baz1 faktorler viskoziteyi
yiikseltebilir. Sekil 4.9 incelendiginde PA11’in kompleks viskozitesinin tiim frekans
araliginda PLA’dan yiiksek oldugu goriilmektedir. PA11’in molekiiler agirhigi PLA’ya
gore ¢ok diisiik olmasina ragmen gézlenen bu durum, PA11’in yapisindaki amid gruplari
aras1 giliclii dinamik hidrojen baglarindan ve PA11’in PLA’ya gore daha yiiksek olan
polidispersitesinden (sirasiyla 2.19, 1.95) kaynaklanmaktadir (Stoclet ve dig., 2011,
Walha ve dig., 2016). Kompleks viskozite egrisine gore, saf PLA 100 rad/s frekansa kadar

Newtonian plato bolgesi sergilemis ve artan frekans ile kayma incelmesi baslamistir.
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Bunun aksine PLA'dan daha diisiik molekiil agirligina ragmen, PA11 tiim agisal frekans
araliginda kayma incelmesi davranisi sergilemistir. PA11/PLA karigimlarinin n* egrileri
dikkate alindiginda, tiim bilesimlerin iki polimer arasinda degerler sergiledigi, genel
olarak PA11’in miktarinin yiiksek oldugu durumda karisimlarin PA11’e benzer kayma
incelmesi davranigi sergiledigi goriilmektedir. PLA miktarinin yiiksek oldugu durumda
da 30/70, 20/80, 10/90 PA11/PLA karisimlart Newtonian davranis sergilemistir. %40

PA11 igeriginden itibaren karisimlarin reolojik 6zelliklerinin PA11 tarafindan kontrol

edildigi soylenebilir.
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Sekil 4.10. Saf PA11, PLA ve karigimlarin 210 °C’deki depo modiilleri

Polimer eriyigi deformasyona maruz kaldiginda, iiretilen deformasyon iki kisma
ayrilmaktadir. Deformasyon enerjisinin bir fazi 1s1 (viskoz faz) olarak dagilir ve diger faz
potansiyel enerji (elastik faz) seklinde depolanir. Saf polimerler ve PA11/PLA
karigimlariin - bu davranislar1  agisal frekansa karsi G' ve G" egrilerinden
anlagilabilmektedir. PA11 tiim frekans araliginda oldukca viskoz ve elastik bir davranis
sergilemistir ve modiil degerleri de PLA’ya gore oldukg¢a yiiksektir. Bu durumun sebebi
kompleks viskoziteye benzer sekilde PA11’in yapisindaki gii¢lii dinamik hidrojen baglari
ve yliksek polidispersite indeksidir. Tiim numuneler i¢in hem G' hem de G" degerleri

frekans arttikca artmistir. Bu durum lineer viskoelastik teoriye gore gerceklesen,
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polimerlerin tipik bir davranisidir ve polimerlerin gevseme siiresi ile ilgilidir (Arabeche

ve dig., 2020; Walha ve dig., 2016).
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Sekil 4.11. Saf PA11, PLA ve karisimlarin 210 °C’deki kayip modiilleri

Saf PA1l, PLA’nin ve segilen 60/40 PA11/PLA karisiminin agisal frekansa kars1 G' ve
G" egrileri birlikte ¢izilmis ve Sekil 4.12 (a-b-c)’de verilmistir. Goriildiigi gibi saf PLA
ve 60/40 karigimu i¢in tiim frekans araliginda kayip modiilii depo modiiliinden yiiksektir.
Sekil 4.10 ve 4.11 grafikleri incelendiginde de genel olarak tiim karigimlarin kayip
modiillerinin depo modiillerinden yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum calisilan
sicaklik ve kayma hizinda PLA ve PA11/PLA karisimlarinin viskoz yani s1vi benzeri bir
davranis sergiledigini gdstermektedir. Sekil 4.12 (a)’daki PA11 egrileri incelendiginde
ise belirli bir frekansa kadar kayip modiilii depo modiiliine gore daha yiiksektir. Frekans
attiginda ise belirli bir frekansa gelindiginde G" = G' olmustur, bu noktaya ¢aprazlama
gecis noktasi denir. Caprazlama gecis noktasindan sonra G' > G" olmustur ve PAll
elastik davranisa gegmistir (Dealy ve dig., 2018; Ramli ve dig., 2022). PA11 ¢alisilan
frekans araliginda viskoelastik davranis sergilemistir. Saf PLA ve 60/40 karigiminin
gevsemesi oldukca kisa siirede gerceklestiginden caprazlama gecis noktasi

gbzlenmemistir. Bunun yaninda karigimlarin modiil degerleri iki polimer arasinda yer
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almigtir. Sonuglar PA11'in PLA'nin eriyik viskozitesini ve esnekligini iyilestirmedeki

etkinligini gostermektedir (Walha ve dig., 2016).

e
.’

[
=3
"

[
xu
n
—
=)
“.‘
*

=
=)
%
)

= =
= =
N
Depo modiilii (Pa.s)
Kayip Modiilii (Pa.s)

Depo modiilii (Pa.s)
Kayip Modiilii (Pa.s)

—
=
n

+ + +Depo Modilii PLA o - - - -Depo modiilii-PA11
= =+ +Kayp Modiili-PLA| g = =+ Kayp Modiili-PA11

T T T L LR B B e 10° +r7 T T T
10° 10' 10° 10* 10" 10’ 10' 10°
Acisal Frekans (rad/sn) Aqisal Frekans (rad/sn)

—
5

3

10

ot
=]

= = =
U S5 L

Depo modiilii (Pa.s)
Kayip Modiilii (Pa.s)

—
)
L
~

= = = - Depo Modiilii-60/40

= = - «Kayp Modiiki-60/40

10" ——r T ——T

10° 10° 10! 10° 10’
Acisal Frekans (rad/sn)

Sekil 4.12. Depo modiilii, kayip modiilii-agisal frekans grafikleri (a) PLA (b) PA11 (c)
60/40 PA11/PLA

4.1.6. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

PA11, PLA ve PA11/PLA karisimlarinin termo-mekanik 6zellikleri DMA ile belirlenmis
ve sicakliga bagl olarak depo modiilii (E'), kayip modiilii (E") ve soniimleme faktorii (tan

0) degisimleri Sekil 4.13-4.15’te gosterilmistir.

Sekil 4.13’te goriilen E', malzemenin sertligi ve enerji depolama yetenegi hakkinda bilgi
verir ve malzemenin elastik tepkisi ile ilgilidir. Saf PLA’nin cams1 bolgede yiiksek modiil
sergiledigi camsi gegis sicakligindan itibaren ise depo modiiliiniin giderek diistigl
goriilmektedir. Bu diisiis bolgesinin ardindan, kauguksu bolgede 100-120 °C araliginda
depo modiiliindeki artis PLA’nin soguk kristalizasyon davranisindan kaynaklanmaktadir
(Anna Nuzzo ve dig., 2014; Walha ve dig., 2018). Yar kristal yapidaki saf PA11 ise en

diisiik depo modiiliine sahipken kristal fazin yiik tasima kapasitesi sayesinde incelenen
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sicaklik araliginda gorece sabit bir egilim sergilemistir. PLA’nin E' degeri 50 °C’de 1800
MPa iken gecis bdlgesinin sonunda, 65 °C’de 10 MPa’a kadar diigsmiistiir. PA11 ise 26
°C’de 306 MPa E' degerine sahipken test sonunda 130 °C’de 109 MPa E' gézlenmistir.
PLA neredeyse %100 bir E' diisiisii gosterirken, bu diisiis PA11 i¢in %64 civarindadir.

Sonug olarak yaklagik 63 °C’den itibaren PA11’in E' degeri PLA’ya gore oldukga
yiiksektir. Bu durum, Tg'min iizerinde, 1sitma sirasinda PA11'in deformasyon hizinin

yavaslamasina ve yapidaki kristal fazin amorf fazin hareketliligini kisitlamasina
atfedilmektedir (Anna Nuzzo ve dig., 2014).
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Sekil 4.13. Saf polimerler ve PA11/PLA karisimlarinin depo modiilii egrileri

PA11/PLA karisimlariin depo modiilleri iki saf polimer arasinda degerlere sahiptir ve
artan PLA miktar1 ile hem camsi hem de kauguksu bodlgede yiikselmistir. Bu durum
PLA’nin enerji depolama yeteneginin yiiksek olmasi ile ilgilidir. 60/40 bilesimden
itibaren karigimlar PLA’ya benzer sekilde soguk kristalizasyon davranisindan dolay1
depo modiiliinde artis sergilemislerdir. Ayrica cams1 bolgede de 60/40 PA11/PLA
karisiminda bir sigrama oldugu goriilmektedir. Bu artis %40’tan itibaren PLA’nin
uygulanan deformasyonu tasimaya onemli 6l¢lide katki sundugunu diistindiirmektedir.
SEM goriintiilerinde gozlenen 60/40 karisimindaki kendi kendine uyumluluk davranisi

da bu durumu desteklemektedir. Bu sonug, kompozitlerin hazirlanmasi 60/40 matrisinin
secimini mantikli kilmaktadir.
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Polimerik malzemenin uygulanan siniisodial deformasyonu dagitma yetenegi kayip
modiiliinii (E") verir. Maksimum enerji dagilimi cams1 gecis sicakliginda yani kayip
modiilii pik sicakliginda gerceklesir. Bu sicakliktan sonra polimer zincirleri gevsemis
halde oldugundan artan sicaklikla E" giderek diiser (Karsli ve Aytac, 2013). Sekil
4.14’teki E"-sicaklik egrileri incelendiginde tiim 6rnekler i¢in diigiik sicakliklarda daha
diisiik kayip modiilleri gozlenirken sicaklik arttikga polimer zincirlerinin segmental
hareketinin artmasi ve boylece siirtiinme enerjisinin dagilmasi sonucu kayip modiili
arttig1 gorilmektedir. E' sonuglarina benzer sekilde PLA pik sicakliginda PA11’e gore
oldukea yiiksek bir E" degerine sahiptir. Malzemenin viskoz davranisi ile ilgili olan E"

degerinin yliksek olmasi dinamik reoloji dl¢iimii sonuglari ile de ortiismektedir. PA11 ise

Olciilen sicaklik araliginda belirgin bir pik sergilememistir. 80/20 karisim oranindan
itibaren E" piki gézlenmeye baslamistir. E' egrilerinde oldugu gibi 60/40 karisiminda E"

degerinde sicrama olmustur. Diger yandan PLA’nin pik sicakligr 56 °C civarinda iken

eklenen PA11 miktar arttik¢a bu sicaklik yani Tg azalmigtir.
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Sekil 4.14. Saf polimerler ve PA11/PLA karisimlarinin kayip modiilii egrileri

Polimerik bir malzemenin soniimleme Ozellikleri elastik faz ile viskoz faz arasindaki
dengeyi gosterir. Kayip modiiliiniin depo modiiliine oran1 mekaniksel kayip faktoriini
(soniimleme) verir. DMA sonucu elde edilen tan ¢ egrilerinin piklerinden malzemenin Ty
ile ilgili bilgi edinilebilir (Bagotia ve Sharma, 2019). Sekil 4.15’de verilen sonliimleme
faktorii egrilerine gore saf PLA yaklasik 64 °C'de tek bir belirgin pike sahiptir. incelenen
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sicaklik araliginda, PA11'in tan d piki gozlemlenememistir. Bu nedenle saf PA11’e -20 —
125 °C araliginda DMA testi yaptirilmis ve buradan elde edilen soniimleme faktorii
egrisinden Tgq degeri 28,9 °C olarak belirlenmistir. Karigimlara bakildiginda ise PA11’e
%20 PLA ilavesinden itibaren pik olusmaya baslamistir. Karisimdaki PLA miktar
arttikca pik daha yiiksek sicakliklara kaymis ve yiiksekligi artmistir. Diger bir deyisle
PLA’ya PA11 ilavesi ile PLA nin Tg’si diigiik sicakliklara kayarak PA11’e yaklagmistir.
Bu durum PA11 ile PLA arasinda gergeklesen fazlar aras1 molekiiler karisabilirlige isaret
etmektedir. Diger yandan, pik yiiksekliklerinin PLA’ya gore giderek diistiigii ve piklerin
genisledigi goriilmektedir. Tan & egrisinin pik yiiksekligi ve keskinligi, polimer
zincirlerinin segmental hareketliliginden ve kristaliniteden etkilenmektedir. Amorf
PLA'min zincir hareketliligi yiliksek oldugundan yiiksek ve keskin bir tan & pik
sergilemistir. Ayrica, genisleyen tan 6 pikleri gevseme siiresi araliginin genisledigine de
isaret etmektedir. Bu da farkli zincirlerin molekiiler yakinligindan kaynaklanmaktadir
(Utracki ve Wilkie, 2014). Ek olarak, pik ytiksekliklerindeki bu degisimler PA11 ve PLA
araylizeyinde bir kopolimer olusumu veya kristalinite artis1 sonucu zincir hareketliliginin
azalmasina atfedilebilir (Walha ve dig., 2018; Yu ve dig.,, 2019). PA11l/PLA
karisimlarinin genis ve daha disiik pik ytiksekligi sergilemesi PLA'nin kristalinitesinin
harmanlama ile arttigina isaret etmektedir. Kristalinite artisi, DSC analizi ile de

dogrulanmisgtir (Bkz. Tablo 4.2).
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Sekil 4.15. Saf polimerler ve PA11/PLA karigimlariin séniimleme faktorii egrileri
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4.1.7. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizleri

Saf polimerler ve PA11/PLA karisimlarinin 1s1l 6zellikleri DSC ile belirlenmistir. DSC
analizinden elde edilen camsi gecis sicakligl (Tg), soguk kristalizasyon sicakligt (Tcc),
erime sicakligt (Tm), kristalizasyon sicakligi (Tc) ve % kristalinite degeri (Xc) Tablo

4.2°de verilmistir.

PLAmin Tg'si 59,8 °C olarak olgiliirken, PAll'in DSC egrisinde Ty degeri
gozlenmemistir. Bu yapidaki diisik amorf fraksiyona ve yapidaki giiclii hidrojen
baglarina atfedilebilir (F. Zhu, Su, ve dig., 2020). Kullanilan PA11'in Tg degerinin 28,9
°C oldugu DMA sonuglarindan bilinmektedir. PLA'nin Tg'si, PA11 ile harmanlanmasi ile
diismiis ve PA11/PLA karigimlar1 48-58 °C araliginda tek bir Ty sergilemislerdir. PLA'nin
Tg'si, PA1l'in Tgy'sine dogru kaymistir. Bu durum polimerlerin kismi karigabilirligine
isaret etmektedir (R. Patel ve dig., 2014).

Tablo 4.2. PA11, PLA ve PA11/PLA karisimlarinin DSC verileri

e 1,00 Tac0 0 et et o
PAll 28,9oma - 151,1 - 182,0 16,2 -
90/10 49,5 - 155,8 - 183,8 16,6 -
80/20 48,7 - 155,7 138,3 182,8 17,2 7,4
70/30 49,2 107,8 149,7 144,2 185,2 16,3 5,7
60/40 49,6 109,9 1511 146,5 184,0 12,9 2,3
50/50 48,9 107,2 157,5 146,8 184,5 15,1 2,8
40/60 52,9 120,8 158,3-94,9 147,4 185,1 15,8 5,7
30/70 55,8 1214 159,4-97,8 148,1 185,9 11,3 4,3
20/80 55,6 119,7 159,3-99,1 147,2 186,0 14,5 54
10/90 57,7 120,4 160,1-100,6 148,7 187,4 15,7 4,4
PLA 59,8 121,2 - 149,0 - - 0,44
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Saf PLA 121,2 °C'de soguk kristalizasyonu gosteren ekzotermik bir pik sergilemistir.
Soguk kristalizasyon davranigi; eriyik haldeki malzemenin eriyikten sogutulmasi
sirasinda  yiikksek sogutma hizi nedeniyle Kristallenmeye firsat bulamamasindan
kaynaklanmaktadir. Boylece, sogutma esnasinda olusan amorf fazin, DSC’de Ty nin
tizerine 1sitildiginda zincirleri tekrar diizenlenerek kristallenme egilimi gosterir ve soguk
kristalizasyon ekzotermi gozlenir (Ucpinar ve Aytac, 2019). 90/10 ve 80/20 PA11/PLA
karisimlar1 hari¢ diger bilesimler PLA'ya benzer soguk kristalizasyon sergilemislerdir.
Harmanlama PLA'nin Te'sini azaltmistir, bu da PA1l ilavesinin PLA’nin soguk
kristalizasyon kabiliyetini gelistirdigini ve kristalizasyon siirecini hizlandirdigini

gostermektedir.

Saf PA11 sogutma basamaginda 151,1 °C’de hizl kristallenmeye isaret eden keskin ve
dar bir kristalizasyon pikine sahiptir. Bu sicaklikta PA11 yapisindaki N-H baglarinin hizli
bir sekilde hidrojen bagi olusturarak kristalizasyon igin elverigli duruma geldigi
raporlanmistir (F. Zhu, Yu, ve dig., 2020). Saf PLA’nin sogutma basamaginda ise yavas
kristallenme hizindan dolay1 herhangi bir pik gézlenmemistir. 50/50 bilesimine kadar
PA11/PLA karisimlar1 149-158 °C araliginda tek bir Tc piki sergilemislerdir. PLA orani
%60 ve iizerinde oldugunda ise sogutma adiminda 94-100 °C araliginda ikinci bir T piki
goriilmistiir. Bu davranis “sinirlt veya fraksiyonlu kristalizasyon” olarak bilinmektedir.
Matris ve dagilmis faz seklinde damlacik morfolojisine karisamayan polimer
karisimlarinda, dagilmis fazin kristallenebildigi durumlarda bu davranisa rastlanmaktadir
(Tol ve dig., 2005; F. Zhu, Yu, ve dig., 2020). Buna gore 40/60 bilesiminden itibaren
karisimlarda PLA’nin matris PA11’in ise dagilan faz oldugu anlasilmaktadir. Burada
PA11’in kristalizasyon davranisi damlacik hacmine gore degisecektir (Tol ve dig., 2005).
PLA/PA11 karisimlari i¢in benzer sonuglar daha 6nce bildirilmistir (Stoclet ve dig., 2011;
F. Zhu, Yu, ve dig., 2020). Zhu ve arkadaslar1 diisiik Tc'deki pikin kiigiik boyutlu,
miikemmel olmayan kristallere ve yiiksek Tc'deki pikin ise gorece biiylik hacme sahip
daha mitkemmel kristallere karsilik geldiginden bahsetmislerdir (F. Zhu, Su, ve dig.,
2020; F. Zhu, Yu, ve dig., 2020).

PA11/PLA karisimlart 80/20 bilesiminden itibaren sirasiyla PLA ve PA11’in erime
noktalarina karsilik gelen 182 °C ve 149 °C'de iki erime pikine sahiptir ve bu karisimlarin

iki ayrn  fazdan  olustugunu  goéstermektedir.  Karigimlarin  kristalinitesi
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degerlendirildiginde, %16,2 olan saf PA11'in %X, degeri %30 PLA ilavesinden itibaren
azalmistir. Bu, PLA'nin PA11'in kristallenme davranisini engelledigini gosterir. Saf
PLA’nin kristalinitesi ise PA11 ilavesi ile artmis ki bu da PA11’in ¢ekirdeklendirici
etkisinden kaynaklanmaktadir. Benzer sonuglar PA11/PLA karisimlarn i¢in Zhu ve
arkadaglar tarafindan raporlanmistir (F. Zhu, Su, ve dig., 2020).

4.1.8. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Saf PA11, PLA ve farkli bilesimlerde hazirlanmis PA11/PLA karisimlarinin 1s1l dayanim

egrileri Sekil 4.16’da verilmistir. Ayrica numunelerin 1s1l bozunma verileri Tablo 4.3'te

Ozetlenmistir.
100
80 A
—PA1l
-~ 90/10 |
S 60 1 —8g0/20
é 70/30 “
);:n ——60/40
< 40 A 50/50
40/60
30/70
20 4 ——20/80
—10/90
——PLA \
0 . . . . —_—
25 125 225 325 425 525

Sicaklik (°C)
Sekil 4.16. Saf polimerler ve PA11/PLA karisimlarinin TGA egrileri

PA11, ilki yapisindaki plastiklestiriciye, ikincisi ise poliamidin ana bozunmasina
atfedilebilecek iki basamakli bozunma sergilemistir. Birinci bozunma basamagi 245-320
°C araliginda yaklasik %7°lik bir kiitle kaybi ile gergeklesirken, ikinci basamak
bozunmasi 426 °C civarlarinda baslamigtir. PA11’in PA6, PA66 ve PA12’ye benzer iyi

bir 1s11 dayanim sergiledigi sdylenebilir.
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Saf PLA ise 300 °C civarinda baslayan tek basamakli bir bozunma sergilemistir. iki
polimerin karistirilmasi ile her birinin bozunmasini gosteren li¢ basamakli TGA egrileri
elde edilmistir. Ilk asama PA11’in birinci basamak bozunmasini, ikinci asama PLA
bozunmasini, Tlgclincli asama ise PAIll bozunmasim gdstermektedir. Sonuglar
incelendiginde PA11’in ilk basamak bozunmasinin PLA ilavesi daha yiiksek sicakliklara
kaydig1 gorilmiistiir. PLA bozunma basamagina bakildiginda da karisimdaki PA11
miktar1 artttkca PLA’nin 1si1l kararlii@inin iyilestigi gozlenmistir. Bu gelisme,
muhtemelen PLA'nin buharlasma siirecini engelleyebilen bir yaliim bariyeri goérevi

goren PA11 fazinin "labirent etkisinden" kaynaklanmaktadir (1zzo Renzi ve dig., 2016).

Tablo 4.3. PA11, PLA ve PA11/PLA karisimlarinin TGA verileri

T . Kalint1
Numune Tas(°C) Tmax1(°C)  Tmax2(°C) °C) miktar1 (%,

600 °C)
PA11l 270,8 278,17 - 449,8 0,82
90/10 263,6 265,3 354,2 462,0 1,3
80/20 284,6 267,7 354,3 464,5 1,25
70/30 289,2 269,3 353,8 458,7 1,81
60/40 2947 257,8 342,9 451,9 4,30
50/50 311,4 - 349,8 455,3 3,34
40/60 3219 - 353,8 454,8 3,21
30/70 319,0 - 347,5 4494 3,87
20/80 328,2 - 356,7 4524 2,73
10/90 325,3 - 357,2 4511 2,61
PLA 301,4 - 347,1 - 1,25

4.2. Tek Katki iceren PA11/PLA Kompozitlerinin Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Doktora tezinin bu boliimiinde PA11/PLA/KE, PA11/PLA/CDKNT ve PA11/PLA/GNP
kompozitlerinin  6zellikleri incelenip sunulmustur. Oncelikle katkilarmn  proses

kosullarinin belirlenmesi i¢in yapilan 6n deneme sonuglar1 Boliim 4.2.1°de paylasilmistir.
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4.2.1. On Denemeler
4.2.1.1. PA11/PLA/KE Proses Kosullarinin Belirlenmesi

Elyaf takviyeli kompozitlerde, kompozitin takviye performansi elyaf uzunlugundan
onemli derecede etkilenmektedir. Ekstriizyon, enjeksiyonlu kaliplama, basingla
kaliplama gibi elyaf takviyeli kompozit iiretiminde kullanilan yontemler sirasinda
elyaflar kirilmakta ve boylar1 kisalmaktadir. Kirilmalar matris-elyaf, elyaf-elyaf ve elyaf-
proses ekipmani duvarindaki etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Bu etkilesimler ile
kisalan elyaf boylar1 kompozit icinde daha fazla elyaf sonu varligina yol agar. Kompozite
uygulanan mekanik stres esnasinda bu elyaf sonlarindan mikro ¢atlaklar olusmaya baslar
ve elyaf boyunca ilerleyen catlaklar kompozitin kirilmasint kolaylastirir. Dolayistyla
elyaf boyunun ¢ok kisa olmas1 malzemenin mekanik 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir
(Karsli ve Aytac, 2013; Pierson ve dig., 2019). Mekanik 6zelliklerin yaninda KE takviyeli
kompozitlerin elektriksel iletkenligi de elyaf boyundan etkilenmektedir. Polimerik bir
kompozite iletkenlik kazandirmanin yolunun matris i¢inde elektron transferine olanak
saglayacak iletken katki ag yapisinin olugsmasina bagli oldugundan bahsedilmisti.
Kompozitin hazirlanmasi sirasinda olusabilen bu iletken ag yapisi; matris ve katkinin
ozelliklerine ve de isleme kosullarma baghdir. Elyaf boyunun da iletkenligi onemli
ol¢iide etkiledigi raporlanmistir (Unterweger ve dig., 2020). Bu nedenle, elyaf kirilmasini
miimkiin oldugunca 6nlemek i¢in bir proses optimizasyon ¢alismas1 yapilmustir. Iki farkli
ekstriizyon KE karigtirma siiresinde hazirlanan numunelerin ¢ekme testi ile mekanik

ozellikleri ve elyaf boyu dagilimlari belirlenerek uygun siire se¢ilmistir.

Ik olarak polimerler ve agirlikca %20 KE ayni anda beslenerek 3 dk karistirma
yapilmistir. Ikinci yontemde ise; polimerler dnce beslenip 2.15 dk karistirilmis sonrasinda
agirlikea %20KE eklenerek 45 sn daha karistirmaya devam edilmistir. Uretilen 20KE
kompozitlerinin analizi sonucu elde edilen ortalama say1 bazinda nihai lif uzunlugu
dagilimlart Sekil 4.17°de goriilmektedir. Karistirma oncesi tim KE boylar1 esit ve 6
mm’dir. Her iki karistirma siiresinden sonra lif uzunluklarinda genel bir azalma olmustur.
Genel olarak 6lgiilen lif uzunluklar1 20420 um araliginda degismistir. 3 dk karigtirma
yapildiginda ortalama elyaf boyu 109 um, 45 sn karigtirma yapildiginda ise 141 pm’dir.
3 dk karigtirma isleminde en fazla elyaf 60-80 pm araliginda gozlenirken, 45 sn karigtirma

icin 140-160 um arahi§indadir. 3 dk karistirmada en uzun elyaf boyu 320-340 pum, 45
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sn’de ise 400-420 um araliginda 6l¢ililmiistiir. Artan karistirma siiresi ile karisim ekstriider
kovani i¢inde daha uzun siire kayma kuvvetlerine maruz kaldigindan lif kirilmasinin

arttig1, boylarinin kisaldig1 gozlemlenmistir.

60

- 3 dk kanstirma

- 45 sn karistirma
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Sekil 4.17. Agirlikca %20 KE igeren kompozitte karistirma siiresinin elyaf boyu dagilimi
tizerine etkisi

Tablo 4.4. 20KE kompozitinde KE karistirma siiresinin mekanik 6zelliklere etkisi

KE karistirma Kopmada Cekme dayanimi Modiil
siiresi uzama (%o) (MPa) (MPa)
3dk 4,5 60 3485,6
45 sn 71 75,1 6770

Tablo 4.4°te 3 dk ve 45 sn KE karistirma siirelerinde hazirlanan 20KE numunelerine ait
mekanik ozellikler goriilmektedir. 3 dakika karistirilarak hazirlanan numune 60 MPa
¢cekme dayanimi ve 3485,6 MPa modiil sergilemistir. KE 45 saniye karistirildiginda ise
cekme dayanimi ve modiil sirastyla 75.1 MPa ve 6770 MPa olarak 6l¢tilmiistiir. Cekme
dayanimi ve modiilii belirleyen ana faktorler; matris ve elyafin igsel ozellikleri, elyaf

miktari, boyu ve oryantasyon durumudur. Enjeksiyonla kaliplanmig elyaf takviyeli
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kompozitlerde akis yoniinde bir yonlenme gercekleseceginden elyaf boyu yonlenme
dolayistyla da dayanim ve modiil {izerinde kritik 6neme sahiptir. Elyafin kompozitte
takviye gorevini verimli bir sekilde yerine getirebilmesi i¢in “kritik elyaf boyu™ denilen
minimum bir uzunluga sahip olmasi gerekmektedir. Bu uzunlugun altinda, ¢ekme
esnasinda elyaf matristen ayrilacagindan stres aktarimi yetersiz kalir ve takviye verimi
diiser (Seong ve dig., 2019; Unterweger ve dig., 2020). KE karistirma siiresinin kopmada
uzama degeri tizerindeki etkisi de benzer olmustur. PA11/PLA matrisinin %260 olan
uzama degeri %20 KE ilavesi ile keskin bir diisiis sergilemesinin yaninda karistirma
siresinin uzamasi ile de diislis devam etmistir. KE 3 dakika karigtirilarak hazirlanan
numunenin uzamasi %4,5 iken 45 sn karistirma durumunda uzama %7,1°dir. Literatiir ile
de uyumlu olan bu durum kirilma mekanizmasi ile agiklanabilir. Buna gére; lif boylarinin
kisalmasi ile matristeki elyaf sonlar1 artar ve bu noktalarda yiiksek stres birikmeler olusur.
Dolayistyla da bu noktalarda mikro catlaklar olusmaya baslar ve kritik bir catlak
seviyesinde kopma gergeklesir (S. Y. Fu ve dig., 2000; Karsli ve Aytac, 2013; Unterweger
ve dig., 2020). On denemeler sonucu elde edilen veriler, uzun karistirma siiresinin
mekanik 6zellikleri diisiirdiigiinii acik¢a gdstermistir. Bu sonuglara dayanarak KE’ nin son

45 sn ekstriidere beslenmesine karar verilmistir.
4.2.2.2. PA11/PLA/CDKNT Proses Kosullarinin Belirlenmesi

PA11/PLA/CDKNT kompozitleri ilk olarak 3 dk karistirma siiresinde hazirlanmis ve
mekanik ozellikleri, EMKV degerleri 6l¢tilmiistiir. Kompozitlerde beklenilen seviyede
gelismeler elde edilemediginden proses siiresi degisikligine gidilmistir. Bilindigi tizere
nano katkilarin polimer matris i¢indeki dagilimlart malzeme 6zelliklerini 6nemli Slgiide
etkilemektedir. Nano katkili polimerik kompozitler ile ilgili ¢esitli caligmalar
incelendiginde katkilarin matris ic¢indeki dispersiyonunun proses kosullarina gore
degistigi goriilmistiir. Artan karistirma siiresi ile nano parcaciklarin matris igindeki
dagilimimin 1yilestigi ve aglomerat boyutunun da uzun karistirma sonucu kiictildigi
bildirilmistir (Ha ve dig., 2010; Hassouna ve dig., 2011; Liebscher ve dig., 2013; Tambe
ve dig., 2013). Buradan yola ¢ikarak matris i¢cindeki nano katkilarin dagilimini daha iyi
saglayabilmek amaci ile PA11/PLA/CDKNT kompozitleri 8 dk karistirma siiresi

kullanilarak tiretilmistir. Elde edilen kompozitlerin bazi bilesimleri morfolojik, mekanik
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ve EMKV performanslart acisindan karsilagtirilarak uygun karigtirma  siiresi

belirlenmistir.

Agirlikca %5 CDKNT igeren kompozitin ekstriizyon karistirma stiresinin CDKNT
dagilim durumuna etkisinin degerlendirilebilmesi igin sivi azotla kirilan numune
yiizeyleri SEM ile goriintiilenmis ve goriintiiler Sekil 4.18’de verilmistir. 3 dk karistirma
durumunda nanotiiplerin matris i¢inde homojen olarak dagilmadig: ve tiipler aras1 giiclii
etkilesimler nedeniyle belirli noktalarda topaklanma oldugu agik¢a goriilmektedir.
Karistirma siiresi arttirildiginda, dagilim 3 dakikalik karistirmaya kiyasla bir miktar
iyilesmistir. 8 dk karistirma ile hazirlanan kompozitte nanotiiplerin silindirik sekilleri
daha belirgindir. CDKNT'lerin tiip-tiip etkilesimleri az da olsa engellenmis ve bireysel

dagilimlar saglanmistir denilebilir.

Sekil 4.18. SCDKNT kompozitinin farkli karistirma siirelerinde SEM goriintiileri
(20000x)

Sekil 4.18 (a-b) PA11/PLA/CDKNT’nin ¢ekme dayanimi ve kopmada uzamasini,
CDKNT miktar1 ve karistirma siiresinin fonksiyonu olarak gostermektedir. PA11/PLA
karisimi kompozitler ile karsilastirma yapabilmek adina 8 dk karistirma ile hazirlanmis
yaklasik %275 uzama ve 47,8 MPa dayanim ile siinek bir davranis sergilemistir. 3 dk
karigtirma siiresine gore matrisinin kopmada uzama ve ¢ekme dayanimi degerlerinde
belirgin bir degisim olmazken, modiil degeri 1870 MPa’dan 16414 MPa’ kaymuistir.
Yapiya CDKNT ilavesi ile 3 dk karigtirma siiresinde belirgin bir degisim olmazken,
karistirma siiresi 8 dk uygulandiginda ¢ekme dayanimi artmistir. SEM sonuglarinda da

gbzlenen, uzun karistirma ile CDKNT lerin daha iy1 dagilmasi sonucu matristen katkiya
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stres aktarimi iyilesmis bu da dayanimda artis saglamistir. Kopmada uzama grafigi
incelendiginde, genel olarak tim kompozitlerin siinek yapida olduklar1 goriilebilir.
Karistirma siiresinin artis1 topaklanmay1 azalttigindan uzamay1 da artirmistir. Agirlikga
%5 CDKNT i¢eren kompozitin uzamasi, aglomerasyon nedeniyle bir miktar diismiistiir.
Genel olarak karistirma siiresi artisinin mekanik 6zellikleri iyilestirdigi literatiirden de

bilinmektedir (Al-Saleh, 2015).
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Sekil 4.19. PA11/PLA/CDKNT kompozitlerinde karistirma siiresinin mekanik 6zelliklere
etkisi (a) Cekme dayanimi (b) Kopmada uzama
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Iletken kompozitler elde edebilmek igin nano katkilarin matris icinde dagilimlarinin iyi
olmast ve iletken bir ag yapist olusturmalart gerektigi bilinmektedir. Bu nedenle
karistirma siiresinin morfolojik ve mekanik 6zelliklerin yani sira elektriksel ve EMK
performanslari tizerinde de belirgin etkileri olacag diisiiniilmiis ve kompozitlerin EMKV
degerleri  belirlenmistir.  Belirli oranlarda katki iceren PA11/PLA/CDKNT
kompozitlerinin EMKYV 6lgiimleri X-bant araliginda farkli nanotiip ¢esidi ve proses
kosullar1 i¢in gerceklestirilmis ve toplam kalkanlama verimlilikleri (KVt) tizerinden

karsilagtirmalar yapilmistir.
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Sekil 4.20. CDKNT tiirii ve proses kosullarinin SCDKNT kompozitinin X bant
bolgesindeki KVt degerine etkileri
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Sekil 4.20 (a-b)’de takviye edilmemis PA11/PLA matrisinin ¢alisilan frekans araliginda
0-1,5 dB civart EMKYV sergiledigi goriilmektedir. Yani polimerik matris EM radyasyona
kars1 seffaftir. Literatliirden bildigimiz kadar1 ile CDKNT ilavesi polimerlerin EMK
ozelligini gelistirmede oldukca etkindir. Ornegin, Ahmad ve arkadaslarmimn yaptiklari
calismada PLA/PEG/CDKNT kompozitlerinin agirlik¢a %0.8-4 CDKNT igeriginde 13-
42 dB EMKYV sergiledigi raporlanmistir (A. F. Ahmad ve dig., 2020). Tez kapsaminda
ilk olarak PA11/PLA/CDKNT kompozitleri -COOH ile fonksiyonellestirilmis CDKNT
kullanilarak 75 rpm’de 3 dk karistirma siiresinde hazirlanmis ve %5 CDKNT igeren
ornege X bant bolgesinde EMKYV 6l¢limii yapilmistir. Egrilerden de goriilebilecegi lizere
PA11/PLA/CDKNT’nin 3 dk karistirilmast ile EMK o6zelligi elde edilememistir.
Literatiirden elde edilen bilgilere gore CDKNT miktar1 arttikca EMKYV degerinin artmasi
beklenmektedir. 1lk &l¢iimde %5 CDKNT yiiklemesinde bile kalkanlama elde
edilemediginden daha diisik oranda CDKNT igeren orneklere EMKYV Olglimii
yapilmamistir. Bu stirede EMK elde edilemediginden proses kosulu degisikligine
gidilmistir. PA11/PLA/CDKNT nanokompozitleri COOH-CDKNT kullanilarak 8 dk
karistirma siiresi, 75 ve 100 rpm’de hazirlanmistir. Ayrica, kullanilan nanotiip tiiriiniin
etkisini gorebilmek amaci ile de fonksiyonellestirilmemis CDKNT kullanilarak kompozit
hazirlanmis ve EMKV 06zelligi X bant bolgesinde incelenmistir. Goriildigi gibi
karistirma hizi ve nanotiip ¢esidinin EMKYV f{izerinde belirgin bir etkisi olmamistir. En
yiiksek EMKYV degerini %5 fonksiyonellestirilmis CDKNT takviyeli 8 dk-100 rpm’de
hazirlanan kompozit 6 dB civarinda sergilemistir. Bu verimlilik degeri zayif kalkanlama
olarak kabul edilmekte ve EM dalgalarin yaklasik %70 engellenmesi anlamina
gelmektedir (Bheema ve dig., 2021; Mistik ve dig., 2017). Benzer sonuglar literatiirde
mevcuttur. Bheema ve ark. ¢alismalarinda CDKNT takviyeli PP/MAgPP kompozitlerini
ekstriizyon ve enjeksiyonlu kaliplama yontemleri ile hazirlamiglar 2 mm kalinligindaki
orneklerin EMKYV degerlerini X bant araliginda incelemislerdir. En yliksek EMKYV degeri
%2 CDKNT igeren ornek icin 5,9 dB olarak o6lgiilmiis ve bunun %74,29 dalga giicii
zayiflamasina karsilik geldigi bildirilmistir (Bheema ve dig., 2021).

CDKNT takviyeli nanokompozitlerin EMKV performansim1 artirmak i¢in ¢ozeltiden
karigtirma ve ekstriizyon yonteminin birlestirildigi bir yontem denenmistir (Bkz. Sekil

4.21).
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Sekil 4.21. Cift karistirma yontemi ile kompozit hazirlanmasi

Bu yontemde; PA11 graniilleri formik asit i¢inde c¢ozduriilmistiir. Diger yandan
CDKNT’ler de formik asite eklenmis ve ultrasonik banyoda dagitilmistir. PA11 ¢ozeltisi
ve CDKNT siispansiyonu karistirilarak birinci yontem olarak ultrasonik banyoda, ikinci
yontem olarak manyetik karistiricida kanstirilmistir. Elde edilen karisim petri kaplarina
dokiilerek ¢oziicli ugurulmus ve filmler elde edilmistir. Ardindan iki farkli yontemle elde
edilmis olan PA11/CDKNT filmleri kii¢iik parcalara kesilerek ekstriizyon islemine
hazirlanmistir. PA11/CDKNT ekstruderde 210 °C, 75 rpm, 8 dk ekstriizyon kosullarinda
PLA ile seyreltilerek %5 CDKNT igeren PA11/PLA/CDKNT kompoziti iiretilmistir. Bu
orneklere ait KV egrileri Sekil 4.22°de goriilmektedir.
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Sekil 4.22. Cift karigtirma yontemi ile hazirlanan SCDKNT o6rneklerinin EMKYV egrileri

Cift karistirma yontemi ile hazirlanan numuneler de 10 dB altinda yani zay1f kalkanlama
sergilemislerdir. Cesitli 6n denemeler sonucu giiglii bir EMK performansina
ulagilamadigindan, SEM ve mekanik ozellikler degerlendirilerek PA11/PLA/CDKNT

kompozitlerinin 8 dk karigtirma siiresinde hazirlanmasina karar verilmistir. Nano katkili
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kompozitlerin benzer proses kosullarinda iiretilmesi icin GNP takviyeli kompozitler de

ayni sartlarda hazirlanmstir.
4.2.2. PA11/PLA/KE Kompozitlerinin Elyaf Boyu Dagilimi Analizi

Boliim 4.2.1.1°de de bahsedildigi gibi elyaf takviyeli kompozitlerde matris i¢indeki
liflerin boy dagilimlar1 kompozit 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Bu nedenle
PA11/PLA/KE kompozitlerinin elyaf boyu dagilimlari belirlenmis ve sonuglar Sekil
4.23’te gosterilmistir.
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Sekil 4.23. KE oraninin elyaf boyu dagilimi lizerine etkisi

Ortalama elyaf boylar1 10KE i¢in 200 um, 20KE i¢in 141 um, 30KE i¢in ise 132 pm’dir.
En fazla elyaf 160-200 pm boy araliginda goriilmiistiir. En kisa elyaf boyu araligi 20-40
um olarak Olciilmiis ve bu aralikta en fazla elyafa 30KE kompozitinde rastlanmistir. En
uzun elyaf boyu aralig1 420-440 pm boy araligindadir ve bu aralikta en fazla elyafa 10KE
kompozitinde ulasilmistir. Genel olarak matris igindeki elyaf orani arttikca proses
sirasinda artan kesme kuvvetlerinin etkisi ile elyaf boyu kisalmistir. Matris-elyaf,
ekipman-elyaf ve elyaf-elyaf etkilesimleri kompozitteki elyafin boyunu etkilemektedir.
Kovana beslenen elyaf miktar1 fazla oldugunda elyaf-elyaf etkilesimleri arttigindan,
beslenen lifler birbirlerine ¢arparak kirilmistir. Benzer etkiler farkli ¢alismalarda da

bildirilmistir (Alonso-Montemayor ve dig., 2020; Magniez ve dig., 2014).
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4.2.3. Matris ve Katkilar Arasindaki Etkilesimlerin FTIR ile Incelenmesi

Polimer matris ve katki arasindaki etkilesimler fiziksel veya kimyasal olarak
gerceklesebilir. Katki ve matris arasinda olusan kimyasal etkilesimler ozelliklerin
gelistirilebilmesi agisindan 6nem tasimaktadir. Tez kapsaminda PA11/PLA matrisi ile
katkilar arasindaki etkilesimleri, kimyasal bir baglanma olup olmadigini incelemek
amaciyla FTIR spektroskopisi kullanilmistir. Bu boliimde KE, CDKNT ve GNP iceren

kompozitlerin FTIR sonuglari tartisilmistir.
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Sekil 4.24. Poliamid kapli KE’ nin FTIR spektrumu

PA11/PLA/KE kompozitlerinin yapist incelenemeden once kullanilan KE yiizeyindeki
fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Sekil 4.24’te yiizeyi PA kapli KE’ye ait FTIR
spektrumu verilmistir. Spektrumda 3278 cm™ dalga boyundaki pik N-H gerilme
titresimine, 2918 ve 2847 cm™’deki pikler CHz’nin asimetrik ve simetrik gerilme
titresimlerine atfedilebilir. 1637 ve 1543 cm™ dalga boylarindaki pikler ise KE
ylizeyindeki poliamid kaplamasina ait karakteristik pikler olup, sirasiyla C=O ve N-H
gerilmelerinden kaynaklanmaktadir (Pagacz ve dig., 2016).

PA11/PLA karisim1 ve KE takviyeli kompozitlere ait FTIR spektrumlart Sekil 4.25°de
goriilmektedir. PA11/PLA spektrumunda 3293 cm™ dalga boyundaki pik PA11 e ait N-
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H gerilmesini, 2911 ve 2843 cm™"deki pikler ise asimetrik-simetrik metilen gerilmelerini
gostermektedir. PLA nin karakteristik -C=0 gerilme titresimi 1749 cm™’de gozlenmistir.
1633 ve 1542 cm! pikleri ise PA11’in karakteristik amid I ve amid II gerilmelerine aittir
(Di Lorenzo ve dig., 2019; Paragkumar N ve dig., 2006). Gorildiigi gibi karisim her iki
polimere ait karakteristik pikleri sergilemistir. Yapiya KE eklendiginde ise spektrumlarda
belirgin bir degisiklik olmamistir. Ekstriizyon esnasinda uygulanan sicaklik ve siirede
PA-KE ile matris bir tepkime vermemistir. Sadece 3293 cm™ N-H piki ve 1749 cm™
karboksil piki daha yiiksek dalga boylarma kaymistir. Bu bilesenler arasinda hidrojen

bagi etkilesimleri olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.25. PA11/PLA karisimi ve PA11/PLA/KE kompozitlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 4.26’da -COOH fonksiyonellestirilmis CDKNT’nin  FTIR  spektrumu
goriilmektedir. Spektrumda 3425 cm™’deki genis pik karboksil grubu salmimindan
kaynaklanan -OH gerilmesini, 2361 cm™ dalga boyundaki pik giiclii hidrojen baglarim
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gostermektedir. 1560 cm™ ve 1739 cm™*deki pikler, sirastyla karboksilat anyon gerilme
modu ve C=0 gerilmesi ile ilgilidir (Atieh ve dig., 2010). PA11/PLA karisimi ve agirlikga
%1 ve %5 CDKNT igeren 6rneklere ait FTIR spektrumlari da Sekil 4.27°de verilmistir.
Karisima CDKNT eklenmesi ile yapida belirgin bir degisiklik gdzlenmemistir.
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Sekil 4.26. CDKNT nin FTIR spektrumu
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Kullanilan GNP’ye ait FTIR spektrumu Sekil 4.28°de verilmistir. Spektrumda 3281 cm?
dalga boyundaki pik O-H gerilme titresimine, 1739 cm™ dalga boyundaki pik GNP
yiizeyinde karboksil grubu bulunduguna isaret etmektedir. 1624 ve 1559 cm™ dalga
boylarindaki pikler ise sirastyla C=0 ve N-H gerilmelerine atfedilebilir. 793 cm™ piki ise

epoksi grubunun varligini gostermektedir (Adel ve dig., 2018; Y. Song ve dig., 2015).
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Sekil 4.28. GNP’ nin FTIR spektrumu

FTIR analizi, kullanilan GNP’ nin yiizeyinde bazi artik fonksiyonel gruplar oldugunu
gostermistir. PA11/PLA karisimi1 ve GNP takviyeli kompozitlere ait FTIR spektrumlari
Sekil 4.29°da gortilmektedir. PA11/PLA spektrumu her iki polimere ait karakteristik
pikleri sergilemistir. Yapiya %1 GNP eklendiginde ise spektrumda belirgin degisiklikler
gbzlenmemistir. SGNP nanokompozitinde ise diger drneklerden farkli olarak 790 cm™
civarlarindaki pikin oldukg¢a belirgin oldugu goriilmektedir. Artan GNP miktar ile

GNP’ye ait epoksi pikinin yapida gozlendigi soylenebilir.
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Sekil 4.29. PA11/PLA karisimi ve PA11/PLA/GNP kompozitlerinin FTIR spektrumlari

4.2.4. Morfolojik Ozellikler

PA11/PLA/KE kompozitlerinde elyaf dagilimini ve liflerin matris ile etkilesimini
belirlemek amaci ile morfolojik dzellikler incelenmistir. Orneklerin sivi azot ile kirilan
yiizeyleri SEM ile goriintillenmis ve farkli biiylitmelerdeki mikrograflar Sekil 4.30-

4.31°de verilmistir.

PA11/PLA karisiminin goriintiileri incelendiginde; karisim matriste herhangi bir faz
ayrimi1 olmadigr goriilmektedir. Gorilintiilerden PA11 ve PLA fazlarinin arayiizey
sinirlanin belirgin olmadigr matrisin deniz-ada morfolojisi ve olduke¢a siinek bir yapi

sergiledigi sOylenebilir.
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Sekil 4.30. PA11/PLA ve PA11/PLA/KE kompozitlerinin SEM mikrograflar1 (x500-200
pum)

PA11/PLA/KE kompozitlerinin goriintiilerine bakildiginda, tiim oranlarda KE’lerin
matris i¢ginde homojen sekilde dagildiklar1 goriilmektedir. KE ve matris arasinda bosluk
yoktur ve lifler matristen ¢ekilmemistir. Sekil 4.31°deki yakinlagtirilmis goriintiilerde de
lif yiizeylerinin oldukga piiriizlii oldugu ve matris ile kaplandig1 dikkat gekmektedir. SEM
sonuglari, PA kaplanmis KE ve PA11/PLA matrisi arasinda iyi bir arayiizey yapigmast
oldugunu kanitlamistir. Elyafin matris i¢indeki dagilim durumu ve matris-elyaf araytizey
etkilesimleri kompozitin mekanik o6zelliklerini etkileyen en 6nemli faktorlerdendir.
Matris ile elyaf arasindaki iyi bir arayiizey etkilesimi etkin bir stres transferi saglayarak
mekanik 6zellikleri gelistirir (Ucpinar ve Aytac, 2019). PA11/PLA/KE kompozitlerinde
de PA kaph elyaf kullanimi ile matris-elyaf etkilesiminin olduk¢a iyi oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.31. PA11/PLA ve PA11/PLA/KE kompozitlerinin SEM mikrograflar1 (x5000-20
pum)

Calismada kullanilan CDKNT tozuna ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil
4.32’de verilmistir. Diisiik biiylitmede bir¢ok nanotiipiin bir arada bulundugu yumaklar
goriilmektedir. Biiyiitme oram1 10 katina ¢ikarildiginda yumaklar i¢indeki nanotiipler
daha net goriintiilenmistir. Ancak nanotiiplerin birbirleri ile yapisik halde olmalar1 dikkat
cekmektedir. Nanotiipler van der Waals kuvvetleri nedeni ile gii¢lii molekiiler arasi
cekime sahiptir. Giiglii tlip-tiip etkilesimleri de saf halde iken bile dagilmalarini

zorlagtirmaktadir. Bu da matris i¢inde nanotiip dagilimini zorlastiran bir etkendir.
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Sekil 4.32. CDKNT tozunun SEM mikrograflari (x5000-20 um, x50000-2 um)

PA11/PLA/CDKNT kompozitlerinde nanotiiplerin dagilim durumunu incelemek amaci
ile numunelerin yiizeylerinden SEM ve TEM goriintiileri alinmistir. Dort farkli oranda
CDKNT igeren kompozitlerin SEM mikrograflar1 Sekil 4.33 ve 4.34’te sunulmustur.

Sekil 4.33. PA11/PLA ve PAI11/PLA/CDKNT kompozitlerin SEM mikrograflari
(x10000-10 pm)
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Sekil 4.34. PA11/PLA/CDKNT kompozitlerin SEM mikrograflart (x20000-5 um,
x50000-2 um)

Sekil 4.33’te PA11/PLA karistminin 100 pm biiyiitmedeki mikrografinda polimer
fazlarinda belirgin ayrim olmadigi, deniz-ada morfolojisi sergiledigi goriilmektedir.
Karisima CDKNT eklenmesi ile matris daha piiriizsiiz bir hal alirken nanotiiplerin belirli
bolgelerde yogunlastig1 dikkat ¢ekmektedir. Sekil 4.34 tiim Orneklerin yakinlastirilmis
mikrograflarin1 gostermektedir. 0,5CDKNT’de matrisin farkli bolgelerindeki pargacik
seklindeki goriintiilerin CDKNT kiimeleri oldugu 2 um biiylitmedeki mikrograftan
anlagilmaktadir. Benzer sekilde ICDKNT yapisinda da nanotiip aglomerasyonlari s6z
konusudur. 0,5CDKNT’ye kiyasla, daha yiiksek olan katki miktarindan dolay1 topak
boyutlarinin biiyiidiigli ve matrisin belirli bdlgesinde yogunlastigir goriilmektedir.
CDKNT miktar1 %3’e yiikseldiginde Sekil 4.33’te matrisin sadece kiigiik bir bolgesinde
pargaciklar vardir. Bu parcaciklara yakindan bakildiginda ise; 3CDKNT 6rneginin Sekil
4.34’teki goriintiisiinde daha diisiik oranlardaki kompozitlerden farkli olarak, nano
tiiplerin silindirik sekilleri net olarak belli olmaktadir. 3CDKNT nin hazirlanmasi
esnasinda CDKNT’lerin tiip-tiip etkilesimlerinin engellenerek tek tek dagilimlarinin

saglandig1 sdylenebilir. Ancak, tiipler matris boyunca homojen sekilde yayilmayip belirli
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bir bolgede varlik gostermislerdir. SCDKNT nin goriintiisiinde de silindirik tiipler ayirt
edilebilmektedir, ama yine belirli bolgelerde yogunlasmislardir ve dolasik haldelerdir.
Sekil 4.35’te verilen TEM goriintiilerinde CDKNT igeren nanokompozitlerin tiibiiler
yapida bir dagilim gosterdigi goriilmektedir. Ayrica TEM goriintiilerinde de CDKNT

miktar arttik¢a topaklanmalarin varligi kanitlanmaktadir.

0,5CDKNT

0,5CDKNT

Sekil 4.35. PA11/PLA/CDKNT kompozitlerin ait TEM mikrograflari (200nm, 100 nm)

Nano katkilarin topaklanmasi malzemenin mekanik ve elektriksel 6zelliklerini olumsuz
etkileyen bir faktor olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Bolim 4.2.6’da tartisilan ¢ekme
sonuglarinda bahsedilen, dayanimdaki bir miktar diisiisiin topaklanmanin bir sonucu
oldugu diistiniilmektedir. Ayrica malzemenin elektriksel iletken duruma ulasabilmesi igin
nanotiiplerin matris i¢inde iletken bir ag olusturmalar1 gerekmektedir. Nanotiipler matris
boyunca birbirlerine temas edecek sekilde dagilip, elektron transferini saglayacak iletken
ag1 olusturabilirler (perkolasyon) ise malzemede iletkenlik elde edilir ve boylece EMK
i¢in de gereklilik saglanmis olur. Fakat morfolojik analizlerde nanotiiplerin matris i¢inde

ag yapisi olusturduklarina dair bir bulguya rastlanmamustir.
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Calismada kullanilan GNP tozuna ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil
4.36°da verilmistir. Diislik biiylitmede (20 um) grafen tabakalarinin daha ¢ok yiginlar
halde bulundugu goriilmektedir. 2 pum biyilitmedeki mikrografta ise GNP’lerin pul
benzeri yapilar ortaya ¢ikmistir. Ayrica GNP’lerin kirisik ve dalgali yapilar1 da dikkat
cekmektedir. Yiiksek yiizey enerjileri ve diizlemler arasi m-n etkilesimleri nedeniyle
GNP’ler topaklar halinde bulunmaktadir. Bu diizlemler aras1 etkilesimleri ve hidrofobik
yapilari ile GNP’lerin pek ¢ok polimerik matriste dagilimlarinin zor oldugu bilinmektedir

(Rashmi ve dig., 2018).

Sekil 4.36. GNP tozuna ait SEM mikrograflart (20 um, 2 um)

PA11/PLA/GNP kompozitlerinde GNP’lerin dagilim durumunu incelemek amaci ile tiim
numunelerin ylizeylerinden SEM ve segilen bilesimlerden TEM goriintiileri alinmis ve
mikrograflar Sekil 4.37-4.38’de verilmistir. PA11/PLA karisimina GNP ilavesi ile
yiizeyin giderek daha piiriizlii bir hal aldig1 artan GNP miktar1 ile morfolojinin tamamen
degistigi goriilmektedir. 0,5, 1, 3 GNP orneklerinin ylizeyleri matrise benzer bir yap1
sergilerken GNP’lerin gorece daha iyi dagilim sergiledigi soylenebilir. Belirli bolgelerde
daha acik renkteki yiginlar halindeki GNP’ler dikkat cekmektedir. n—n etkilesimleri ve
van der Waals kuvvetleri nedeniyle yiiksek miktardaki GNP’ler topaklanma
egilimindedir (D. Zhu ve dig., 2017). Ekstriizyon esnasinda uygulanan kesme kuvvetleri
GNP yiginlarinin eksfoliasyonu i¢in yetersiz kalmistir. GNP’lerin eksfoliye olmadiklari
ve yiginlar halinde bulunduklari Sekil 4.38’deki TEM goriintiilerinden de gériilmektedir.
10GNP yiizeyi neredeyse tamamen GNP’ler ile kaplanmistir. Boliim 4.2.5°te tartisilan
reolojik analiz sonuglarinda raporlanan %10 GNP ilavesi ile sividan kati benzeri
davranisa gecis de bunun bir sonucudur. Ayrica, matrisin %5 GNP ilavesine kadar kayda

deger bir degisim gostermeyen hacimsel 6zdirenci de 10GNP’de artis sergilemistir (Bkz.
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Boliim 4.2.11). Matris igindeki GNP’ler topaklar halinde olsalar da birbirleri ile temas

kurmaya baglamislardir.

Sekil 4.37. PA11/PLA ve PA11/PLA/GNP kompozitlerinin SEM mikrograflart (x1000-
100 um)

Sekil 4.38. PA11/PLA ve PA11/PLA/GNP kompozitlerinin TEM mikrograflari (200nm,
100 nm)
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4.2.5. Reolojik Ozellikler

KE, CDKNT ve GNP takviyeli PA11/PLA kompozitlerine ait reolojik analiz ile elde
edilen kompleks viskozite (n*), depo (G') ve kayip (G") modiilii sonuglar1 tezin bu
boliimiinde sunulmustur. PA11/PLA matrisi ve PA11/PLA/KE kompozitlerine ait agisal
frekans-kompleks viskozite, depo modiilii ve kayip modiili Sekil 4.39 (a-b-c)’de

verilmigtir.
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Sekil 4.39. PA11/PLA/KE kompozitlerinin reolojik 6zellikleri (2) Kompleks viskozite (b)
Depo modiilii (¢) Kayip modiilii

Acisal frekans-kompleks viskozite grafigi incelendiginde; artan frekans ile tiim
numunelerin viskozitelerinin azaldigir goriilmektedir. Bu durum polimerlerin klasik
kayma incelmesi davranigidir. Matrise %10 KE ilave edildiginde viskozite keskin bir artis
sergilemistir. Rijit KE ilavesi polimer zincirlerinin hareketini engelleyerek eriyik
viskozitesinde artisa neden olmustur. Benzer sonuglar KE/PET kompoziti i¢cin de
raporlanmustir (Lin ve dig., 2018). Artan KE orani ise viskoziteyi daha fazla artirmamistir.

Bu sonu¢ KE igerigi %20’ye ulastiginda liflerin kesme kuvveti altinda hizalanma
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egiliminde olduklarina ve bdylece daha az viskozite artisina neden olduklarina
atfedilebilir. Kompleks viskozite iizerindeki KE etkisi diisiik frekanslarda daha yiiksektir
ve frekans arttik¢a kayma incelmesinden dolay viskozite artis1 da azalmaktadir. Matrisin
viskozitesi de frekansa bagli olmasina karsin, KE eklendiginde viskozitenin frekans
bagimlilig1 dolayisiyla da kayma incelmesi artmistir. Kompozitlerin daha gii¢lii bir
kayma incelmesi sergilemesi liflerin matris igindeki dagiliminin iyi oldugunu
desteklemektedir (Arabeche ve dig., 2020).

Sekil 4.39 (b-c)’de verilen G' ve G" grafikleri incelendiginde; matrisin her iki modiiliiniin
de KE ilavesi ile belirgin sekilde arttigi goriilmektedir. Kompleks viskoziteye benzer
sekilde %10 KE ilavesinde keskin bir artis olduktan sonra %20-30 KE ilavesinde
modiiller ¢ok fazla degisim gostermemistir. KE eklenmesi ile G' artis1 eriyik dayaniminin
arttigina, uygulanan stresin matristen elyafa etkin sekilde transfer edilebildigine ve
kompozitin deformasyon sirasinda daha fazla enerji depolayabildigine isaret etmektedir.
Bu da dayanim degerlerinde artis ile sonuclanir (Arabeche ve dig., 2020; Lin ve dig.,
2018). Ayrica, tim PA11/PLA/KE kompozitlerinin modiilleri artan frekans ile artmustir.
Bu durum lineer viskoelastik teoriye gore gerceklesen, polimerlerin tipik bir davranisidir.
KE ilavesi her iki modiilii de igeren kompleks modiiliin artis1 rijit katkinin yapiya
girmesinden dolay: sertligin artmasi ile ilgilidir. Elde edilen sonuglar gesitli literatiir

verileri ile paralellik gostermektedir (Arabeche ve dig., 2020; J. Song ve dig., 2016).

Sekil 4.40’ta PA11/PLA/KE kompozitlerinin G' ve G" egrileri birlikte ¢izilmistir.
PA11/PLA karigiminda tiim frekans araliginda G" > G' oldugu Sekil 4.12°de gosterilmisti.
Bu durum matrisin viskoz bir davranis sergiledigini gostermektedir. Karisima KE
eklendiginde ise belirli bir frekansa kadar kayip modiilii depo modiiliine gore daha
yiiksektir. Belirli bir frekansa gelindiginde ise G" = G' olmustur, ¢aprazlama gegis
gozlenmistir. Bu noktadan sonra G' > G™’dir ve elastik davranisa geg¢ilmistir. Caprazlama
gecis frekansi (wcgr) polimer eriyiklerin gevseme siireleri (t) ile ilgili bilgi vermektedir
ve occr = 1/t iligkisi vardir (Ramli ve dig., 2022). Sekil 4.40’tan KE miktar1 arttik¢a ocGr
degerinin daha yiliksege kaydigi ve gevseme siiresinin kisaldigi goriilmektedir. Bu durum

liflerin yiiksek frekanslarda kesme kuvvetleri altinda yonlenme egilimlerine atfedilebilir.
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Sekil 4.40. PA11/PLA/KE kompozitlerinin ¢aprazlama gegis noktasi

PA11/PLA matrisi ve PA11/PLA/CDKNT kompozitlerine ait frekansa bagli depo
modiilii, kayip modiilii ve kompleks viskozite egrileri Sekil 4.41 (a-b-c)’de verilmistir.
Agisal frekans-kompleks viskozite grafigi incelendiginde; KE takviyeli kompozitlerde
oldugu gibi PA11/PLA/CDKNT de kayma incelmesi davranist sergilemistir. CDKNT
iceren tiim kompozitler matristen daha viskozdur. Artan katki miktar1 viskoziteyi giderek
artirmistir. Bu etki diislik frekanslarda daha belirgin iken kayma incelmesinden dolay1
yiiksek frekanslarda ¢ok belirgin degildir. Nanotiiplerin varligi polimer zincir
hareketliligini kisitlayarak viskozite artigina neden olmustur. Diger yandan artan CDKNT
miktari ile frekans-viskozite egrilerinin egimi giderek artmistir. SCDKNT, matrise ve
diger kompozitlere kiyasla gii¢lii bir kayma incelmesi davranisi sergilemektedir. Yiiksek
CDKNT miktarinda nanotiipler kesme kuvvetleri altinda yonlenme egilimindedir. Bu
yonlenmeden dolay1r polimer =zincir dolanmalart ve CDKNT agmin olusumu
gerceklesmez, bu da yiiksek CDKNT igeren nanokompozitler igin gii¢lii kayma incelmesi

davranigina neden olur (S. Huang ve dig., 2009).
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Sekil 4.41. PA11/PLA/CDKNT kompozitlerinin reolojik Ozellikleri (a) Kompleks
viskozite (b) Depo modiilii (¢) Kayip modiilii

Sekil 4.41 (b-c)’deki G' ve G" grafikleri incelendiginde; matrisin her iki modiiliiniin de
CDKNT ilavesi ile belirgin sekilde arttig1 goriilmektedir. G' ve G" artan frekans ile artma
egilimindedir. %0,5 CDKNT ilavesinde belirgin bir artis gerceklestikten sonra 1-3
CDKNT kompozitlerinin modiilleri az miktarda artis1 siirdiirmiistiir. SCDKNT de ise
tekrardan bir sigrama s6z konusudur. Modiil artislari, CDKNT'lerin varlig1 nedeniyle
polimer zincirlerinin hareketinin kisitlanmasina ve ayni zamanda genis yiizey alanina
sahip CDKNT'ler ile matris arasindaki artan yiizey alanlarina atfedilebilir (Faraguna ve
dig., 2017; S. Huang ve dig., 2009). Kompleks viskozitede oldugu gibi modiil artislart
diisiik frekanslarda daha belirgindir. Genel olarak yiiksek frekanslarda, CDKNT'nin
reolojik ozellikler tizerindeki etkisi nispeten zayiftir. Bu durum katkinin PA11/PLA
zincirinin gevseme siirecini belirgin sekilde etkilemeyebilecegini diistindiirmektedir (D.

Wu ve dig., 2007).

Kompozitlerin  gevseme  siirelerini  degerlendirmek  adina  Sekil 4.42°de

PA11/PLA/CDKNT kompozitlerinin G' ve G" egrileri birlikte ¢izilmistir. PA11/PLA
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matrisinin aksine tiim kompozitler ¢aprazlama gegis sergilemislerdir. Oncesinde G" > G'
iken ocgr’den sonra G™ G" olmustur. Viskoz davranistan elastik davranisa gecilmistir.
Agirlikga %0,5-5 CDKNT igeren kompozitlerin ocar degerleri sirasiyla 239, 448, 409 ve
154 rad/sn’dir. occr degeri Oncelikle artan CDKNT miktar1 ile artmis, CDKNT orani
%35’e yiikseldiginde ¢aprazlama gegis noktasi diislik frekansa kaymis yani gevseme siiresi
uzamistir. Matris icindeki CDKNT miktar arttiginda tiip-tiip etkilesimleri baskin olmakta
ve SEM/TEM mikrograflarindan da gozlendigi gibi nanotiipler topaklar olusturmaktadir.
Bu topaklar da yiiksek oranda kat1 benzeri davranisa sebep olmakta ve gevseme stiresini
uzatmaktadir. Polimer/CDKNT kompozitleri i¢in benzer bulgular g¢esitli ¢alismalarda
raporlanmistir (Ali ve Mohan, 2009; Hassanabadi ve dig., 2014).
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Sekil 4.42. PA11/PLA/CDKNT kompozitlerinin ¢aprazlama gegis noktasi

Diger yandan PA11/PLA/CDKNT modiil-agisal frekans egrilerinin egimlerinde matrise
gore belirgin bir degisiklik olmamistir. Artan CDKNT miktarina ragmen modiillerin
belirgin frekans bagimliligi devam etmistir. Kompozitlerde artan nano katki miktar ile
frekans bagimliliginin azalarak egrilerde bir plato bdlgesinin olugmasi, reolojik
perkolasyon esigine ulasildiginin ve matris i¢inde katki aglarinin varliginin bir gostergesi
olarak bilinmektedir (Ozdemir ve dig., 2020; Rashmi ve dig., 2018). PA11/PLA/CDKNT
kompozitlerine ait egrilerde plato bolgesinin olusmamasi nanotiiplerin matris i¢inde bir

ag yapisi olusturmadigina igaret etmektedir ve morfolojik sonuglar ile paraleldir.
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PA11/PLA matrisi ve PA11/PLA/GNP kompozitlerine ait frekansa bagli depo modiilii,
kayip modiilii ve kompleks viskozite egrileri Sekil 4.43 (a-b-c)’de sunulmustur. Agisal
frekans-kompleks viskozite grafigi incelendiginde; artan frekans ile tiim numunelerin
viskozitelerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum polimerlerin klasik kayma incelmesi
davranigidir. Matrise GNP ilavesi ile viskozite giderek artmistir. Artig 6zellikle diisiik
frekanslarda daha belirgindir. Benzer artis egilimi PLA/PEO/GNP nanokompozitleri igin
de gbzlenmistir (Zeng ve dig., 2020).
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Sekil 4.43. PA11/PLA/GNP kompozitlerinin reolojik 6zellikleri (a) Kompleks viskozite
(b) Depo modiilii (¢) Kayip modiilii

Sekil 4.43 (b-c)’deki G' ve G" grafikleri incelendiginde; matrisin her iki modiiliiniin de
GNP ilavesi ile belirgin sekilde arttig1 goriilmektedir. Bu artis polimer zincirlerinin grafen
tabakalar1 arasinda hapsolmus olmasma atfedilebilir (Rashmi ve dig., 2018). GNP
eklenmesi ile G' artig1 eriyik dayaniminin arttigina, uygulanan stresin matristen katkiya
etkin sekilde transfer edilebildigine ve kompozitin deformasyon sirasinda daha fazla
enerji depolayabildigine isaret etmektedir. Diger tiim kompozitlerde oldugu gibi

PA11/PLA/GNP kompozitlerinde de modiiller artan frekans ile artmigtir. Hem G' hem de
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G" tim kompozitler i¢in frekansa baglilik sergilemektedir. GNP takviyeli polimerik
nanokompozitler ile ilgili ¢esitli ¢alismalarda belirli bir GNP oranindan itibaren frekans
bagimliliginin zayifladigi ve bir plato bolgesine ulasildigi bildirilmistir. Bu durum
reolojik perkolasyon esigine ulasilmasina ve matris i¢cinde 3D grafen ag yapisinin
olusmasina atfedilmistir (Ozdemir ve dig., 2020; Rashmi ve dig., 2018; Zeng ve dig.,
2020). PA11/PLA/GNP kompozitlerinde ise tim ozelliklerin frekans bagimliligt GNP
artis1 ile devam etmistir. Buradan matris iginde GNP ag yapisi olusmadig1 sdylenebilir.
Sadece 10GNP o6rneginde yiiksek GNP miktarindan dolay:r diisiik frekans bdlgesinde
modillerin kisa bir plato bolgesi sergiledigi goriilmektedir. Yiiksek GNP miktarinda
malzeme kati benzeri bir davranisa dogru geg¢is yapmaya baslamistir. 10GNP

kompozitine ait SEM goriintiisii de bu sonucu desteklemektedir.

Sekil 4.44’te birlikte verilen G', G"- acisal frekans egrilerine gore 0,5-1-3 GNP
kompozitleri matrise benzer sekilde ¢alisilan frekans bolgesinin tiimiinde daha yiiksek
kayip modiiliine sahiptir ve ¢aprazlama gecis gozlenmemistir. SGNP ve 10GNP ise
strastyla 592 ve 448 rad/sn ¢aprazlama gegis sergilemisler ve bu noktadan sonra G'> G"
olmustur. Bunlarin disinda kalan kompozitler viskoz davranis sergilerken, SGNP ve
10GNP yiiksek frekanslarda elastik davranigsa gegmistir. Bu durum artan GNP miktari ile

kompozitin kat1 gibi davranmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.44. PA11/PLA/GNP kompozitlerinin ¢aprazlama gec¢is noktasi

137



KE, CDKNT ve GNP takviyeli PA11/PLA kompozitlerinin kompleks viskozite degerleri
karsilastirildiginda; en yiiksek viskozite artisi genel olarak KE takviyeli kompozitlerde
gozlenmistir. Bunu CDKNT takip ederken, en az artis GNP ilavesinde gerceklesmistir.
Matrisin 0,1 rad/sn’deki kompleks viskozitesi (804 Pa. s) %10 ve %30 KE ilavesi ile
sirastyla %1415 ve %2546, %5 CDKNT ilavesi ile %2197 ve %5 GNP ilavesi ile %796
kadar artmigtir. %10 GNP yiliklemesindeki artis ise yaklasik %3170’dir. Viskozite
artiglar arasindaki fark temelde katki maddelerinin en-boy orani, yiizey alan1 genisligi
gibi geometrik farklarindan ve matris i¢indeki dagilim farklarindan kaynaklanmaktadir.
Ik olarak; nano katkilarmn mikro 6lgekli KE’ye gére viskoziteyi daha fazla etkiledigi
acikca goriilmektedir. Bu durum nano katkilarin yiiksek en-boy oranlar1 ve genis ylizey
alanlarina atfedilebilir. Ayn1 yiikleme oranlarinda CDKNT nin, GNP’ye gore daha fazla
viskozite artis1 saglamasi nano tiiplerin yiiksek en-boy oranlarindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica, grafenin tabakali yapisinin uzun karistirma sonucunda bozularak kayboldugu bu
nedenle de etkisinin diistiigii Potschke ve ark. tarafindan bildirilmistir. Pétschke ve ekibi
caligmalarinda CDKNT ve eksfoliye edilmis grafit (EG) takviyeli polikarbonat
nanokompozitlerini hazirlamislar ve bu projedeki bulgulara benzer sekilde reolojik
ozellikler iizerinde CDKNT’lerin etkisinin daha yiiksek oldugunu gdzlemlemislerdir

(Potschke ve dig., 2010).

Ug farkli karbon bazli katkinin reolojik modiillere etkisi incelendiginde; viskoziteye
benzer sekilde en yiliksek modiilleri KE takviyeli kompozitlerin sergiledigi ancak
CDKNT’nin diisiik yiikleme oranina ragmen KE’ye yakin etki sagladigi goriilebilir.
PA11/PLA karisiminin 0,1 rad/sn’deki depo modiilii %10 ve %30 KE ilavesi ile 54-126
kat, %5 CDKNT ile 100 kat ve %5 GNP ile ise 38 kat artis sergilemistir. En diisiik artis1
GNP’nin saglamasi tabakali yapisinin kayma kuvvetleri ile bozulmasina baglanabilir.
Benzer deneysel bulgular CDKNT ve GNP takviyeli PLLA nanokompozitleri i¢in de
raporlanmistir (Xin ve dig., 2015). Reolojik analiz, katkilarin farkli en-boy oranlart,
spesifik ylizey alanlar1 ve matris ile etkilesimleri ve dagilim durumlarinin reolojik

davraniglar lizerinde oldukga etkili oldugunu gostermistir.
4.2.6. Mekanik Ozellikler

PA11/PLA matrisinin mekanik dzelliklerine KE takviyesinin ve artan oranlarin etkilerini

incelemek amaci ile tim numunelere ¢ekme testi uygulanmis ve elde edilen gerilim-
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gerinim egrileri Sekil 4.45’te sunulmustur. PA11/PLA karisiminin, akma bdlgesinin
ardindan soguk ¢ekme bolgesinin izledigi siinek kirilma davranisi Sekil 4.45°teki egride
goriilmektedir. PA11/PLA/KE kompozitleri ise herhangi bir boyun olusumu olmaksizin
gevrek bir davramisg sergilemistir. Egrilerin altinda kalan alandan hesaplanan ¢ekme

toklugu, KE miktari arttik¢a diigmiistiir.

90 ,I,I
) —PA11/PLA
80 = 10KE
] = 20KE
70 —30KE
[~ -
E 60
< 50
E /’\
= 40 -
S
[-F]

0 Lo Lo X B b L D L R 1 . 1 A I 5 I Y I .
0 2 4 6 8 10 160 180 200 220 240 260
Gerinim (%)

yi
74

Sekil 4.45. PA11/PLA ve PA11/PLA/KE’nin gerilme-gerinim egrileri

Egrilerden elde edilen ¢ekme dayanimi, elastik modiilii ve kopmada uzama degerleri de
Sekil 4.46’da gosterilmistir. 3 dk karistirma siiresi ile hazirlanan PA11/PLA matrisi 47
MPa c¢ekme dayanimi ve yaklastk %260 uzama degeri ile slinek bir davranis
sergilemektedir. Matrisin modiilii 1870 MPa civarindadir. Bu 6zelliklerdeki matrise KE
ilave edilmesi ile ¢gekme dayanimi ve modiilii giderek artarken kompozitin kopmada
uzama degeri oldukca diigsmiistiir. Artan KE miktar1 ile ¢ekme dayanimi %46 ila %85,
modiil ise %155 ila %715'lik artis gostermistir. 30KE i¢in maksimum ¢ekme dayanimi
ve modiil degerleri sirasiyla 86,5 MPa ve 15313 MPa olarak ol¢lilmiistiir. KE ilavesiyle
polimerik matrisin ¢ekme dayanimi ve modiiliiniin iyilesmesi beklenen bir davranistir
(Hazer ve dig., 2018; Magniez ve dig., 2014; J. Song ve dig., 2016). Ciinkii KE’nin igsel
mekanik ozellikleri polimere gore oldukga yliksektir. Ayrica, liflerin matris igindeki
dagilim durumu ve elyaf-matris etkilesimleri de mekanik oOzellikleri belirleyen ana

faktorlerdendir. Elyaf-matris arayiizey etkilesimlerinin gelismis oldugu durumda matris
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cekme esnasinda uygulanan kuvveti etkin bir sekilde elyafa aktarabilir ve boylece KE
takviye gorevini yerine getirebildiginden kompozitin ¢ekme dayanimi artar. SEM
mikrograflarinda gozlenen KE’nin matrise gomiilii halde ve elyaf yiizeylerinin matrise ile
kaplanmis olmasi gelismis arayiizey etkilesimlerini gostermekte ve mekanik ozellik
artisin1 desteklemektedir. Modiildeki belirgin artis da PA11/PLA/KE kompozitlerinin
karisiminin akmadan onceki elastik deformasyona daha iyi dayanma kabiliyetine sahip

oldugunu ve sert bir yapida olduguna isaret etmektedir (Magniez ve dig., 2014).
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Sekil 4.46. PA11/PLA/KE kompozitlerinin mekanik ozellikleri (a) Cekme dayanimi (b)
Kopmada uzama (c) Modiil

Tez ¢aligmasinin amaci kapsaminda EMK uygulamalar1 i¢in hazirlanan KE takviyeli
polimer kompozitlerin mekanik O6zelliklerinin raporlandigi  ¢esitli  ¢aligmalar
incelenmistir. Kaushal ve Singh %5-20 KE takviyeli polipropilen (PP) kompozitlerini
hazirlamislar ve %20 KE ilavesinin PP’ nin ¢ekme dayanimini yalnizca %4, modiiliinii ise
%121 artirdigim gozlemlemislerdir. PP/CF kompozitlerinin en yiiksek ¢ekme dayanimi
28,64 MPa, modiilii 380 MPa ve uzamasi %10,45 olarak 6l¢iilmiistiir (Kaushal ve Singh,
2020). SABIC firmasma ait EMK uygulamalarinda kullanim igin gelistirilen LNP
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FARADEX ticari isimli NS003 kodlu %15 paslanmaz celik lifi takviyeli PC/ABS
kompozitinin ise 46 MPa g¢ekme dayanimi ve 2700 MPa modiile sahip oldugu
bildirilmistir (SABIC, 2021). Goriildiigii gibi tez kapsaminda {iretilen kompozitlerin
mekanik 6zellikleri karsilastirilan bu 6rneklerden daha yliksek seyretmistir. Ek olarak
KE’nin yogunlugunun celik liflerine gore olduk¢a diisiik olmasi, kompozitlerin proses

kolaylig1 ve matrisin biyo-bazli olmasi da elde edilen kompozitlerin diger tistiinliikleridir.

Sekil 4.46 (b)’de verilmis olan grafige gore %10 KE ilavesinden itibaren PA11/PLA
karisiminin kopmada uzama degeri %8 civarina diismiis ve KE miktar1 arttikga
uzamadaki disiis devam etmistir. PA11/PLA karisimi siinek bir yapiya sahipken,
kompozitlerin gevrek bir davranis sergiledigi sylenebilir. Bu durum, yapidaki KE’lerin
polimer zincirlerinin segmental hareketini kisitlamasindan ve dolayisiyla matris fazinin
hareketliligini ve deforme olabilirligini azaltmasindan kaynaklanmaktadir (Kada ve dig.,
2018). Ayrica matristeki KE miktar1 arttikca ekstriizyon esnasindaki artan kayma
kuvvetlerinden dolayi liflerin boyunun giderek azaldigi ve matriste bir¢ok elyaf sonunun
olusacagi bilinmektedir. Elyaf boyu analizlerinde de artan KE miktari ile liflerin daha
fazla kirildig1 daha 6nce belirlenmistir. Test esnasinda uygulanan ¢ekme kuvveti altinda
elyaf sonlarinda biriken stresten dolay1 buralardan mikro ¢atlaklar olusmaya baslar. Daha
sonra bu mikro ¢atlaklar elyaf boyunca devam ederek matrise yayilir. Catlaklar kritik bir
boyuta ulastiginda, kompozitin kirilmasi bu elyaf sonlarinda meydana gelir. Bu durum
matriste ¢atlak olusumu kolaylastirarak kopmada uzama degerini diistirtir (Hazer ve dig.,
2018; Karsli ve dig., 2012).

PA11/PLA matrisinin mekanik o6zelliklerine CDKNT takviyesinin ve artan oranlarin
etkileri ¢ekme testi ile incelenmis ve bunun sonucunda elde edilen gerilme-gerinim
egrileri Sekil 4.47°de gosterilmistir. CDKNT takviyeli kompozitler matrise benzer
sekilde stinektirler ve akma noktasindan sonra belirgin bir gerinim sertlesmesi davranist
sergilemistir. Uygulanan ¢ekme kuvveti altinda polimer zincirlerinin ve nanotiiplerin
oryantasyonu sonucu yiiksek gerinim deformasyonu sirasinda malzeme giiclenmeye
devam etmistir (C. Yang ve dig., 2018) ve bdylece ¢ekme dayanimi artis1 gozlenmistir.
En yliksek ¢cekme dayanimini sergileyen SCDKNT 6rnegi %180 civari uzama degerine

sahiptir.
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Sekil 4.47. PA11/PLA ve PA11/PLA/CDKNT nin gerilme-gerinim egrileri

Gerilme-gerinim egrilerinden elde edilen mekanik ozellikler Sekil 4.48 (a-b-c)’de
gosterilmistir. PA11/PLA ve 47,8 MPa dayanima sahipken, %0,5 CDKNT ilavesi ile
cekme dayanimi 58 MPa’a yiikselmistir. CDKNT miktar1 yiikseldiginde ¢cekme dayanimi
belirgin bir degisiklik sergilememis ve 57 MPa civarinda seyretmistir. PA11/PLA
karistmina CDKNT ilavesi ile geceklesen ¢cekme dayanimi artis1 beklenen bir durumdur.
Yapiya eklenen rijit katki dayanimi artirmistir. Ayrica DSC verilerinden hesaplanan %
kristalinite degerlerine gore de 0,5CDKNT en yiiksek kristaliniteye sahiptir (Bkz. Tablo
4.5) Benzer sonuglar ABS/CDKNT nanokompozitleri i¢in de bildirilmistir (Jyoti, Kumar,
ve dig., 2018).

Bunun yaninda, PA11/PLA’nin 1620 MPa civarinda olan modiilii %0,5 CDKNT ilavesi
ile %15 disiis sergilemis, artan CDKNT miktari ile bir miktar artmistir 1 ve 3CDKNT
matrise yakin modiile sahiptir. SCDKNT nin modiilii ise matrise gore yaklasik %12’lik
bir artis gostermistir. Artis yiiksek nano katki miktarinda matris iginde nanotiiplerin
topaklanmasi ve test esnasinda uygulanan stresin bu nanotiip topaklarinca taginabilmesine
atfedilebilir (A. F. Ahmad ve dig., 2020). Modiil, malzemede herhangi bir hasar birikimi
veya akma meydana gelmeden Once, gerilim-gerinim egrisinin lineer elastik bolgesinden
hesaplanir ve malzemenin sertliginin bir 6l¢iisii olarak kabul edilmektedir. Bu durum,

yiiksek katki miktarlarinda kompozitlerin ¢ekme dayanimi goérece diisiis egilimi
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sergilerken modiiliin artmasini agiklamaktadir. Sert nano katkinin eklenmesi, kompozitin
uygulanan stresi tasima yetenegini gelistirmistir. Ancak numuneye uygulanan gerilme

miktar1 arttikga hasar birikimi meydana gelmis ve dayanim azalmistir (Kiziltas ve dig.,
2021).
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Sekil 4.48. PA11/PLA/CDKNT kompozitlerinin mekanik 6zellikleri (a) Cekme dayanimi
(b) Kopmada uzama (c) Modiil

PA11/PLA/CDKNT kompozitlerinin Sekil 4.48 (b)’de verilen kopmada uzama grafigi
incelendiginde; PA11/PLA karistminin ve tim nanokompozitlerin siinek bir yapi
sergiledikleri goriilmektedir. Matrisin uzamast %0,5 CDKNT ilavesi ile %9 artig
sergilemis ve daha sonra artan katki miktari ile diisiis gergeklesmistir. SCDKNT igin
uzama degeri %224°tlir. Artan CDKNT miktar1 ile gozlenen azalma; nanotiiplerin
polimerlerin segment hareketliligini kisitlamasindan kaynaklanmaktadir ve nano katki
ilavesi durumunda genellikle beklenen bir durumdur (A. F. Ahmad ve dig., 2020;
Koval’chuk ve dig., 2008). Diger yandan KE eklendigi durumda oldugu kadar bir disiis
s0z konusu degildir. Kompozitler matrise benzer sekilde siinek davranigini

stirdiirmektedir. CDKNT ler KE’ler kadar zincir hareketliligini kisitlamamaktadir. Hatta
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diisiik oranda plastiklestirici gibi davranarak zincir hareketlerini kolaylastirmistir ve

0,5CDKNT’nin uzamast artmistir.

PA11/PLA matrisinin mekanik 6zelliklerine GNP takviyesinin ve artan oranlarin etkileri
cekme testi ile incelenmis ve bunun sonucunda elde edilen gerilme-gerinim egrileri Sekil
4.49’da gosterilmistir. PA11/PLA/GNP kompozitleri %10 GNP ilavesine kadar matrise
ve PA11/PLA/CDKNT kompozitlerine benzer sekilde, akma noktasindan sonra belirgin
bir gerinim sertlesmesi davranisi sergilemistir. 10GNP ise herhangi bir boyun olusumu

olmaksizin gevrek kirilma sergilemistir. Artan GNP miktar1 ile ¢cekme toklugu da giderek

dismuistiir.
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Sekil 4.49. PA11/PLA ve PA11/PLA/CDKNT nin gerilme-gerinim egrileri

Gerilme-gerinim egrilerinden elde edilen PA11/PLA/GNP kompozitlerinin mekanik
ozellikleri Sekil 4.50 (a-b-c)’de gosterilmistir. PA11/PLA karisimia GNP ilave edilmesi
ile gekme dayanimi 6nce yiikselmis artan GNP miktari ile ise diisiis sergilemistir. Artis
orani 0,5 ve 1GNP i¢in sirastyla %10 ve %5’dir. CDKNT takviyesinde de oldugu gibi
yapiya eklenen rijit katki mekanik dayanimi iyilestirmistir. Ayrica PA11 fazinin artan %
kristalinitesi de bu artisin bir sebebidir (Rashmi ve dig., 2018). 3GNP matrisle ayni
dayanimi sergilerken GNP oran1 %5’e yiikseldiginde dayanim %3 diisiis gostermis ve

45,5 MPa olarak Olciilmiistiir. GNP miktar1 %10’a ¢iktiginda ise ¢ekme dayaniminda
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%24 oraninda belirgin bir diisiis gergeklesmistir. Cekme dayanimi ve uzamada
gerceklesen diisiisiin nedeni GNP partikiilleri ve matris arasindaki zayif arayiizey
etkilesimi ve artan GNP miktar ile olusan topaklanmadir. Zayif araylizey etkilesimi
uygulanan yiikiin matristen takviyeye aktarimini zorlastirarak diisiik cekme dayanimina
neden olmaktadir. I0GNP numunesi ayrica matristen daha diistik kristaliniteye sahiptir.

Yiksek GNP miktarlarinda olusan topaklanmalar, zincir paketlenmesini zorlastirarak

N
(=]

kristalizasyonu engellemektedir (Alam ve dig., 2019; Zeng ve dig., 2020).
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Sekil 4.50. PA11/PLA/GNP kompozitlerinin mekanik 6zellikleri (a) Cekme dayanimi (b)
Kopmada uzama (c) Modiil

GNP ilavesinin modiil iizerindeki etkisi gz Oniine alindiginda, agirlik¢a %0,5-3 GNP
ilavesinin matris modiiliiniin azalmasina yol actig1 goriilmektedir. Bu azalma, zayif
matris-nano katki arayiizey etkilesimlerine atfedilebilir. Agirlik¢a %5 ve %10 GNP
ilavesi ise modiilde 6nemli bir artis saglamistir. SCDKNT’ye benzer sekilde, yiiksek GNP
oranlarinda olugan GNP topaklanmalari test esnasinda uygulanan stresin taginabilmesine

destek olmustur. Ancak numuneye uygulanan gerilme miktar: arttikga hasar birikimi
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meydana geldiginden dayanimda keskin bir diisiis gozlenmistir. 10GNP’de PA1l
fraksiyonunun kristalinitesi matristeki durumuna kiyasla azalirken PLA'nin kristalinitesi
artmistir (Bkz. Tablo 4.5). 10GNP, yiiksek modiile sahip olan PLA fraksiyonunun
kristalinitesindeki artisin ve matrise hakim olan yiiksek GNP'nin (SEM) bir sonucu olarak

en yiiksek modiilii sergilemistir.

Sekil 4.50 (b)’de verilen kopmada uzama degerleri karsilastirildiginda matrisin
uzamasimin %0,5 GNP ilavesi ile arttig1 goriilmektedir. Iki boyutlu tabakali yapiya ve
genis ylizey alanina sahip olan GNP'lerin, polimer zincirlerinin kaymasini kolaylastirarak
uzamay1 tesvik etmis olabilecegi diisiiniilmektedir (Attar ve dig., 2022). Uzama 1-
3GNP’de neredeyse sabit kalirken artan katki miktar1 diismiistiir ve 10GNP %15 uzama
degerine sahiptir. 10GNP’nin yapisindaki topaklanmalar hem polimer zincirlerinin
hareketini kisitlayarak hem de stres konsantrasyon noktalart olarak davranarak

malzemeyi kirillgan hale getirmistir.

PA11/PLA matrisine eklenen diger karbon bazli katkilar ile karsilastirildiginda en yiiksek
mekanik 6zellikleri PA11/PLA/KE kompozitlerinin sergiledigi goriilebilir. Mikro 6lgekli
ve PA kapli KE’lerin yiiksek takviye etkisi ve elyaf-matris etkilesimlerinin iyi olmasi,
kristaliniteleri PA11/PLA/CDKNT lere gore diisiik olmasina ragmen en yiiksek ¢cekme
dayanimi ve modiilleri saglamistir. Diger yandan yiiksek sertlikleri ve polimer
zincirlerinin hareketlerini yiiksek oranda kisitlama kabiliyetlerinden dolay1 nano katkili

kompozitlere gore oldukea kirilgandirlar.

Nano Olgekli CDKNT’ler polimer matrislerde oldukca karisik aglar olusturan oldukca
anizotropik parcaciklardir. Bu nedenle topaklanma egilimleri de ¢ok yiiksektir ve temel
problemleri matris icindeki homojen dagilmamalaridir. Bu da takviye etkilerini
diistirmektedir. SEM sonuglarinda da bahsedildigi {izere nanotiipler matrisin belirli
bolgelerinde yogunlagarak, topaklanma sergilemislerdir. Bu da c¢ekme dayanimi ve

modillerinin PA11/PLA/KE’ye gore diisiik olmasina neden olmustur.

En diisiik gekme dayanimi degerleri ise GNP ilavesi ile elde edilmistir. Tiim nano katki
miktarlarinda ¢ekme dayanimlari icin CDKNT > GNP’dir. Elastisite modiilii ve kopmada
uzama i¢in de 10GNP ve 5GNP hari¢, 0,5-1-3CDKNT>0,5-1-3GNP sonucuna

ulasilmigtir. GNP’lerin tabakali yapisinin eksfoliasyonu ekstriizyon yontemi ile zor
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oldugundan, bu durum mekanik 6zellikleri olumsuz etkilemistir. CDKNT ilavesinin
GNP’ye gore daha iyi takviye etkisi de, nano tiiplerin silindirik yapisindan dolay1 yiiksek
ylizey alanina sahip olmasina, yiiksek en-boy oranina ve polimer zincirleri ile mekanik
kenetlenmesinin daha fazla olmasina atfedilebilir (Daneshpayeh ve dig., 2022; Su ve dig.,
2021).

4.2.7. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Viskoelastik yapili polimerik malzemelerin mekanik Ozellikleri sicaklik, zaman ve
frekansa bagh olarak degismektedir. Bu nedenle DMA ile tek katkili kompozitlerin
depolama modiilii (E'"), kayip modiilii (E") ve sonlimleme faktorii (tan ) sicaklik ve katki

miktarina bagli olarak belirlenmis ve tezin bu béliimiinde tartisilmistir.

PA11/PLA/KE kompozitlerinin E' ve E" egrileri Sekil 4.51 (a-b)’de verilmistir. E'
sonuclar1 degerlendirildiginde; matris ve tiim kompozitlerin E' degerlerinin artan sicaklik
ile yaklasik 40 °C’ye kadar belirgin bir degisim sergilemedigi, ancak bu noktadan sonra
Oonemli bir diisiis oldugu goriilmektedir. Diisiisiin basladigi bu sicaklik, segmental
hareketliligin basladigi camsi gegis noktasi (Tg) olarak bilinmektedir. Tg’nin altinda
(camsi bolge) polimer zincirlerinin hareket etme yetenekleri olmadigindan dolayi,
malzeme uygulanan deformasyon kuvvetine kars1 yiiksek diren¢ gostermektedir. Ty nin
istiinde ise polimer zincirlerinin hareket yetenekleri arttigindan deformasyona karsi
direngleri ve ayrica uygulanan enerjiyi depolama kapasiteleri diismektedir. PA11/PLA
karisimi1 camst bolgede 1200 MPa civart depo modiilii sergilemis, sicaklik arttikga bu
deger giderek diismiis ve neredeyse sifirlanmistir. Saf PLA’ya benzer sekilde karisim ve
kompozitlerde kauguksu bolgede soguk kristalizasyondan dolayr kiigiik bir E' artisi
olmustur. PA11/PLA karisim matrise KE eklenmesi ile E' hem camsi hem de kauguksu
bolgede belirgin sekilde artmistir. 30 °C’de 1200 MPa olan matrisin depo modiilii %10
KE eklenmesi ile yaklasik 2,5 katina, %30 KE ile 5 katina kadar yiikselmistir. Bu durum
rijit bir malzeme olan KE’nin yapiya eklenmesi ile polimer zincir hareketlerinin
kisitlanmast ve boylece malzemenin sertliginin artmasina atfedilebilir (Luo ve dig.,

2016).
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Sekil 4.51. PA11/PLA/KE kompozitlerinin termo-mekanik 6zellikleri (a) Depo modiilii
(b) Kay1p modiilii

E"-sicaklik egrileri incelendiginde; tiim numuneler i¢in diisiik sicakliklarda segmental
hareketlilik olmadigindan daha diigiik E" degerleri gozlenmistir. Sicaklik arttik¢a polimer
zincirlerinin segmental hareketinin ve dolayisiyla kaybolan enerjinin artmasi ile E"
giderek artmis ve camsi gegis sicakliginda pik noktasina ulagmistir. Sicakligin daha da
yiikselmesi ile segmental hareketlilikteki artis bir doyum noktasina ulagmakta ve
devaminda polimer zincirlerinin kaybettigi enerji giderek azalmaktadir. Matrise KE
eklenmesi ile E' degerlerine benzer sekilde hem camsi hem de kauguksu boélgede belirin
yiikselme gozlenmistir. E" degerinin pik yaptigi sicakligin yiiksege kaydigi, pik

yiiksekliklerinin arttig1 ve egrilerin giderek genisledigi goriilmektedir. Matrise eklenen



KE miktariin artmasi ile daha fazla polimer-katki arayiizeyi olustugundan buralardaki
stirtiinme hareketi sonucu enerji kayiplar1 artmis ve sonug olarak pik yiikseklikleri

artmistir. Ayrica, KE polimer matrisin gevseme siirecini inhibe ederek pik genislemesine

neden olmustur.
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Sekil 4.52. PA11/PLA/KE kompozitlerinin séniimleme faktorii egrileri

Sekil 4.52°de goriilen soniimleme faktori egrilerinin pik sicakliklart Tg’yi vermektedir.
PA11/PLA karigimi 48 °C'de tek bir pik sergilemistir. KE ilavesi matrisin Ty nin yiiksek
sicakliklarina kaymasina neden olmustur. Bu sonug, rijit KE’nin yapiya eklenmesi ile
polimer zincirlerinin hareketliliginin kisitlandigint ve segmental hareketliligin daha geg
basladigin1 gostermektedir. Ayrica, tan 6 pik yiikseklikleri artan KE miktar1 ile giderek
diismiistiir. Buna gore viskoelastik enerji kompozitlerde takviye edilmemis matrise gore
daha az dagilmistir. Ek olarak, pik yiikseklikleri matris ile elyaf arasindaki arayiizey
etkilesimleri ile ilgili de bilgi vermektedir. Pik yiiksekliklerindeki diisiis, SEM goriintiileri
ile de desteklenen, KE ile PA11/PLA arasinda iyi bir arayiizey etkilesimine ve fiziksel
dolanmaya isaret etmektedir (Yuan Liu ve dig., 2015; Luo ve dig., 2016).

Nano katkili kompozitlerin E' ve E" egrileri sicakligin ve katki miktarinin fonksiyonu
olarak Sekil 4.53 (a-b) ve Sekil 4.54 (a-b)’ de verilmistir. PA11/PLA 30 °C’de 1200 MPa
depo modiiliine sahipken, artan CDKNT ve GNP miktari ile artig gostermistir. Agirlikca
%0,5-5 CDKNT ilavesi ile E' %5 ila 30 oraninda yiikselmistir. %0,5-1 GNP eklenmesi
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ile ise hemen hemen sabit kalmistir. GNP miktar1 %3’e ¢iktiginda %5, agirlik¢a %5 ve
%10 GNP iceriginde ise sirasiyla %15 ve %25 artis gerceklesmistir. Yapiya nano
katkilarin eklenmesi ile polimer zincirlerinin hareketliligi kisitlamis ve daha sert bir ara
faz ve kompozit yapisi olusmustur. KE’ye benzer sekilde CDKNT ve GNP’de
PA11/PLA’nin enerji depolama kapasitesini gelistirmistir. Yiiksek en-boy oranina sahip
silindirik nanotiipler polimer zincirleri ile mekanik kenetlenme yolu ile hareketliligi
kisitlarken, iki boyutlu tabakali GNP’lerin genis yiizey alanlar1 polimerlerin
absorpsiyonunu kolaylastirarak zincir hareketlerinin kisitlanmasina neden olur. CDKNT
ve GNP ilavesi ile E' artig1 ile ilgili benzer sonuglar farkli ¢alismalarda da elde edilmistir
(Bagotia ve Sharma, 2019; Cruz ve dig., 2022, 2020; Sutar ve dig., 2021).
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Sekil 4.53. Nano katkili kompozitlerin depo modiilii egrileri (a) PA11/PLA/CDKNT (b)
PA11/PLA/GNP
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Sekil 4.54. Nano katkili kompozitlerin kayip modiilii egrileri (a) PA11/PLA/CDKNT (b)
PA11/PLA/GNP

PA11/PLA/CDKNT ve PA11/PLA/GNP kompozitlerinin E" egrilerine gore; matrise hem
CDKNT hem de GNP ilavesi ile E" giderek artis sergilemis ve pik noktasindaki en yiiksek
E" degerini SCDKNT ve 5GNP kompozitleri sergilemistir. %1 nano katki ilavesinde
CDKNT ig¢in pik noktasindaki E" artis1 %21, GNP i¢in %23’tiir. %5 katki miktarinda ise
bu artislar CDKNT ve GNP igin sirasiyla %26 ve %24’tiir. Kayip modiiliindeki artis,
dagilma enerjisinin artmasina neden olan i¢ siirtinmedeki artistan kaynaklanmaktadir.

Diisiik katki miktarinda GNP nin sagladig artigin bir miktar fazla olmasi, deformasyon
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esnasinda tabakalarinin kaymasi sonucu olusturdugu ek siirtiinme kaybina atfedilebilir

(Cruz ve dig., 2022). Katk1 miktari arttiginda, GNP’ nin modiilii yiikseltme oraninin daha

diisiik olmasinin topaklanmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica nano

katkilarin eklenmesi ile E" egrileri giderek genislemistir. Bu polimer zincirlerinin

gevseme siirecinin inhibe edilmesinden veya nano katkilarin eklenmesi ile zincir

segmentlerinin sayisindaki artistan kaynaklanmaktadir (Jyoti ve Arya, 2020).
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Sekil 4.55 (a-b)’de PA11/PLA/CDKNT ve PA11/PLA/GNP kompozitlerinin séniimleme
faktorii (tan 0) egrileri goriilmektedir. Egriler incelendiginde, nano katkilarin da KE’ye
benzer bir etki yarattigi ve matrisin Tg’sinin artan nano katki miktar1 ile arttigi
goriilmektedir. Bu durum nano katki ilavesi ile polimer zincirlerinin dolagikliginin
artmasinin bir sonucudur (Bkz. Tablo 4.4). Ayrica, karigimin tan 6 pik yiiksekligi CDKNT
ve GNP ilavesi ile diismiistiir. Buna gore viskoelastik enerji kompozitlerde matrise gore
daha az dagilmistir. Depo modiilii sonuglarinda da belirtildigi gibi nano katki ilavesi ile

daha sert bir ara faz olustugundan enerji dagilimi azalmigtir.

DMA, temel analizin yani sira kompozitlerde kullanilan katki maddesinin verimliligini,
katki-matris etkilesimlerini ve takviye performansini degerlendirebilmek icin ¢esitli
faktorlerin hesaplanmasi yolu ile kullanilabilmektedir. Bir katkinin polimer matristeki

takviye verimliligi ‘C-faktor’ denilen takviye katsayist ile belirlenebilir (Denklem 4.1).

_ [Eé/E’,‘]kompozit
[Eé/Ellf]matris

(4.1

Denklemde Ec ve Ek sirasiyla camsi (35 °C) ve kauguksu (80 °C) bolgedeki depo
modiillerini gostermektedir. C faktorii; sicaklik artigi ile ve malzemenin camsi gegisinden
sonra ger¢eklesen modiildeki diisiisiin goreceli bir 6l¢timidiir. Yiiksek C faktorii degeri
katkinin zayif takviye etkisini gostermektedir (Andrzejewski ve dig., 2018; Bagotia ve
Sharma, 2019). C faktorii, kompozitin camsi gegis bolgesine daha hizli girme olasiligi ile
ters orantilidir. Yani C faktorii yiiksek oldugunda malzeme camsi gegis bolgesine daha
hizli ulasacak ve camsi durumdan kauguksu duruma daha hizli gegecektir. Bu nedenle
diisiik C faktorii malzemenin camsi gegis sicakligina yakin sicakliklarda bile iy1 dinamik

mekanik 6zellikler sergiledigine isaret etmektedir (Panwar ve Pal, 2017).

PA11/PLA karisimi ve tiim kompozitlerinin camsi ve kauguksu bolgelerdeki E' degerleri
ve C faktorleri Tablo 4.5'te goriillmektedir. PA11/PLA/KE kompozitlerine ait sonuglar,
artan KE miktari ile C faktoriiniin diistiigiinii yani liflerin gii¢lendirme etkisinin giderek
arttigin1 gostermektedir. Artan takviye etkisi sonucu PA11/PLA/KE kompozitlerinin

cekme dayanimi, modiilii ve depolama modiilii giderek iyilestirmistir. KE miktarinin
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artmasi ile polimerin segmental hareketliligi daha fazla kisitlandigindan, matris-elyaf

arasinda daha etkili bir stres transferi meydana gelmistir.

Tablo 4.5. PA11/PLA karisimi ve tek katkili kompozitlerin DMA verileri

Dolasiklik derecesi
Numune Ca(g]; l°lg;l%3e':de Kaufg(i( ilé;)gl'gede c (mol/m®)
(MPa) (MPa) Faktorii

35°C 80 °C
PA11/PLA 1150,2 78,1 - 74859 4432
10KE 2970,5 349,6 0,58 193327 19853
20KE 3554,1 493,5 0,49 231307 28023
30KE 5061,8 907,9 0,38 329436 51560
0,SCDKNT 1209,7 90,5 0,91 78729 5138
1CDKNT 1304,7 121,1 0,73 84912 6878
3CDKNT 1376,5 74,1 1,26 89588 4208
5CDKNT 1545,6 84,5 1,24 100592 4800
0,5GNP 1139,1 102,4 0,75 74131 5814
1GNP 1351,6 115,2 0,79 87965 6541
3GNP 1221,1 125,7 0,65 79469 7141
5GNP 1337,5 132,8 0,68 87044 7539
10GNP 1448,0 194,6 0,50 94238 11048

Nano katkili kompozitlerin C faktorii degerleri elyaf takviyeli kompozite gore genel

olarak daha yiiksektir. PA11/PLA/CDKNT kompozitlerinin C faktérleri incelendiginde;

en diisiik C faktoriinii 1CDKNT’ nin 0,73 olarak sergiledigi goriilmektedir. Yani camsi

gegisten sonra en az modiil diislisii bu kompozitte gergeklesmistir. Tablo 4.4 ve Sekil 4.53

(a)’ya bakildiginda da kauguksu bolgede en yiiksek E' degerine sahiptir. 0,SCDKNT nin

0,91 olan C faktorii 6nce diismiis, katk1 miktar1 %3 ve 5’e yiikseldiginde sirasiyla 1,26 ve

1,24’e yiikselmistir. Katki miktarinin artmasi ile matris igindeki dagilim ve etkilesim ¢ok

iyi olmadigindan takviye etkisi de kotiilesmistir (Jyoti, Babal, ve dig., 2018).

PA11/PLA/GNP kompozitlerine bakildiginda; sonuglar artan GNP miktari ile C faktori

degerinin diistiiglinii yani GNP ’nin takviye etkisinin giderek arttigin1 gostermektedir.

Aurtan takviye etkisi ile kompozitin depo ve ¢ekme modiilii artmustir.

154



C faktoriine ek olarak DMA verilerinden kompozitlerin dolasiklik yogunlugu-derecesi
(entanglement density, N) degerleri de Denklem (4.2) ile hesaplanabilir.

N =E'/6RT 4.2)

Denklemde E' spesifik bir sicakliktaki depo modiiliinli, R evrensel gaz sabitini ve T
mutlak sicakligi ifade etmektedir. Andrzejewski ve arkadaslari, matristeki faz
gecislerinden kaynaklanan etkilesim degisikliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in birkag
sicaklikta N faktor degerinin belirlenmesinin  uygun oldugunu belirtmislerdir
(Andrzejewski ve dig., 2018). Buradan yola ¢ikarak 35 °C ve 80 °C’deki N degerleri
hesaplanmis ve Tablo 4.4’te verilmistir. N faktorii, katkinin polimer matris igindeki
dagilim derecesi ve katki-matris etkilesimleri hakkinda bilgi verir. Yiiksek derecede bir
dolasiklik, katki maddesi ve matris arasinda giiclii etkilesimleri gostermektedir
(Andrzejewski ve dig., 2018; Bagotia ve Sharma, 2019). KE takviyeli kompozitlere
bakildiginda, KE miktar artttkga N degeri artmistir. Bu durum, polimer zincirlerinin
birbirleri ile ve fiberler ile dolasikliginin arttigin1 gostermektedir. Dolasiklik artist
malzemenin mekanik stabilitesinde de artis saglayacaktir. Mekanik, termo-mekanik ve
reolojik modiillerdeki artis bu durumu desteklemektedir. Ayni zamanda zincir
dolagikligindaki artig Tq artisina da neden olacaktir. Sekil 4.52°deki soniimleme faktorii
(tan 8) egrilerinde Ty degerlerindeki artis goriilebilmektedir.

PA11/PLA/GNP ve PAI11/PLA/CDKNT kompozitlerinin dolasiklik dereceleri
incelendiginde; her iki kompozitin de 35 °C’deki N degerleri artan katki miktari ile
yiikselmistir. Katkilarin kendi arasindaki ve matris-katki dolasikliklar1 beklenildigi gibi
artmustir. PA11/PLA/CDKNT kompozitleri i¢in %5 CDKNT ilavesine kadar N degerinin
artigi ile ilgili benzer bir sonu¢ PC/EMA/CDKNT kompozitleri i¢in gbzlenmistir (Bagotia
ve Sharma, 2019). Ancak KE takviyesinde oldugu gibi belirgin bir artis s6z konusu
degildir. PA11/PLA/CDKNT kompozitleri 80 °C’deki N degerleri C faktoriine benzer bir
egilim sergilemistir. 80 °C’de en yliksek N degeri ICDKNT i¢in hesaplanmistir. 35 °C
ve 80 °C’lerdeki N degerinin egilim farkinin kompozitlerin eriyik dayanimlarinin

farkindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Tek katkili tiim PA11/PLA kompozitlerinin C ve N degerleri degerlendirildiginde; en iyi

takviye etkisini ve en yiiksek dolasiklik derecesini KE takviyesinin sagladigi sonucuna
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varilmigtir. KE’ nin matris i¢indeki homojen dagilim1 ve verimli arayiizey etkilesimleri bu
sonucu dogurmustur. Nano katkili kompozitler C ve N degerleri agisindan dikkate deger
ve diizgiin bir farklilik sergilememislerdir. Genel olarak ¢ekme testi sonuglarinda oldugu
gibi PA11/PLA/KE kompozitlerinin termo-mekanik o6zellikleri de nano katkili
kompozitlere gore yiiksektir. Bu da yine temelde nano katkilarin homojen dagilim

zorlugundan ve topaklanma egiliminden kaynaklamaktadir.
4.2.8. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizleri

KE, CDKNT ve GNP katkili PA11/PLA kompozitlerinin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi
icin DSC ol¢limleri gergeklestirilmistir. Tiim malzemelerin DSC termogramlarindan elde
edilen cams: gegis sicakligi (Tg), soguk kristalizasyon sicakligi (Tcc), erime sicakligi (Tm),

kristalizasyon sicakligi (T¢) ve % kristalinite degeri (X¢) Tablo 4.6’da sunulmustur.

Tablo 4.6. Tek katkili PA11/PLA kompozitlerinin DSC verileri

g TCC TC Tm PLA Tm PAl1l XCPAll XCPLA
NUMURE 00y oc) (C)  CC)  C) (%) (%)
PAll 28,9oma - 151,1 - 182,0 16,2 -
PLA 59,8 121,2 - 149,0 - - 0,44
PA11/PLA 49,6 1099 151,1 1465 184,0 12,9 2,3
10KE 50,5 - 152,8 - 184,7 15,0 -
20KE 51,0 - 150,0 - 184,2 16,3 -
30KE 52,0 - 151,2 - 184,5 16,9 -
0,5SCDKNT 50,7 - 159,3 1454 183,5 18,3 1,1
1CDKNT 499 - 1599 1450 184,3 15,9 0,9
3CDKNT 491 - 160,8 145,9 184,1 16,8 1,2
SCDKNT 51,6 - 1616 1459 184.,6 16,7 1,6
0,5GNP 48,3 - 154,7 1451 183,8 17,8 1,7
1GNP 494 - 1554 145,0 183,5 20,0 2,2
3GNP 50,4 - 157,2 145,2 184,6 15,9 3,5
5GNP 52,6 - 159,1 148,3 186,6 15,6 4.6
10GNP 492 112,3 160,0 1484 183,8 11,6 42
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Tablo 4.6°da goriildigi gibi PA11/PLA karisimi 49,6 °C'de tek bir T sergilemistir. Saf
PLA'min 60,3 °C olan Tg'si, PA11'in 28,9 °C olan Tg'sine dogru kaymistir. Bu durum
polimerlerin kismi karisabilirligini gostermektedir (R. Patel ve dig., 2014). Karisimin Ty
degeri, katkilarin eklenmesi ile genel olarak yiikselmistir. Bu artis, DMA sonuglarinda
gozlenen polimer zincir hareketliliginin kisitlanmast ile ilgilidir (Ahmed ve dig., 2021;
Y. Yang ve dig., 2018). Artan KE miktar1 ile Tg giderek yiikselirken, CDKNT ilavesi
durumunda diizenli bir degisim gozlenmemistir. GNP durumunda da diizenli bir artis
yoktur. Ty degerlerindeki diizensiz degisim, diizensiz GNP dagilimina atfedilebilir.
5GNP'de yiiksek olan Tq degeri, I0GNP’de 3 °C daha distiktiir. Bu durum, GNP’lerin
dagiliminin homojen olmadigi, matris iginde belirli bolgelerde topaklanarak zincir
hareketlerini  kisitlama etkisinin azaldigi ve serbest hacmi artirdigi seklinde
yorumlanabilir (Rashmi ve dig., 2018). Polimer kompozitlerin Tg'si katkinin
geometrisine, boyutuna ve matristeki dagilim durumuna bagl olarak degismektedir.
Uzun, rijit yapidaki KE’nin zincir hareketlerini daha ¢ok kisitladigi ve dolasiklik
yogunlugunu daha ¢ok artirdigi goriilmiistiir. Nano katkilarin ise Tg’yi degistirme

konusunda belirgin bir farklari yoktur.

PA11/PLA karisimi saf PLA’ya benzer sekilde 109,9 °C’de soguk kristalizasyon
davranig1 sergilemistir. Diger yandan, kompozitlerde 10GNP hari¢ Te piki
gbzlenmemistir. Bu durum, PLA'nin kristallenme davranisinin degismesine ve yiiksek
katki miktarlarinda kompozitteki PLA oraninin azalmasina atfedilebilir. Eriyikten
sogutma esnasinda, tiim katkilar eriyigin kristalizasyonunu tesvik ederek daha yiiksek
kristaliniteye sahip malzemeler elde edilmesine olanak tanimiglar ve yapida isitma
esnasinda tekrardan kristalizasyon olmamistir. PA11/PLA/GNP kompozitlerinde ise
GNP miktar1 agirlikca %10'a yiikseldiginde, yiiksek miktarda nano katki nedeniyle
polimer zincirlerinin paketlenmesi engellenmis ve Tcc ekzotermi gézlenmistir (Ucpinar

ve Aytac, 2019; Ucpinar Durmaz ve Aytac, 2022).

Saf PAll'e benzer sekilde, karisim ve kompozitler, sogutma adiminda eriyikten
kristalizasyon davranisi sergilemislerdir. Matrisin 151,1 °C olan T¢’si KE ilavesi ile
onemli bir degisim gostermezken, CDKNT ve GNP eklenmesi durumunda belirgin

sekilde artmistir. Bu sonu¢ nano katkilarin ¢ekirdeklendirici etkisine isaret etmektedir
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(Ha ve dig., 2010; Ozdemir ve dig., 2020). Sogutma esnasinda kompozitler daha erken

kristallenmeye baglamis yani kristalizasyon hizlar1 artmistir.

Kompozitlerin erime davranislar1 degerlendirildiginde; PA11/PLA karisimi, sirasiyla
PA11 ve PLA'nin erime noktalarina karsilik gelen 182 °C ve 149 °C'de iki erime pikine
sahiptir. KE igeren kompozitlerde ise ikinci 1sitma basamaginda PLA'nin erime pikinin
olugmadig1 goriilmektedir. Bu, karisimdaki PLA'nin ¢ok diisiik kristal yapisindan
kaynaklaniyor olabilir. Birinci 1sitma basamaginda eriyen PLA kristalleri, sogutma
adiminda yeniden kristallenmediginden, tamamen amorf kalmis ve ikinci 1sitma
basamaginda erime piki gozlenmemistir. PA11l'in Tm degeri, KE ilavesinden 6nemli
olgiide etkilenmemistir. Nano katkili kompozitlerde ise PLA erime piki mevcuttur. Bunun
kompozitteki PLA fazinin miktarimin ve kristalizasyon derecesinin PA11/PLA/KE’ye

gore yliksek olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Katkilarin polimer i¢inde ¢ekirdeklendirici ajan olarak davrandiginin bir diger gostergesi
de kristalinite (Xc) degerleridir. PA11/PLA karisiminin %12,9 olan kristalinitesi KE
miktar1 arttikca artmistir. Nano katkili kompozitlerde, %0,5 nano katki iceriginde,
CDKNT eklenmesi ile karisim igindeki PA11’in kristalinitesi %41, GNP eklenmesi

durumunda ise yaklasik %38 oraninda artmistir.

CDKNT’ler polimer zincirlerinin katmanl kristal biiytimeleri i¢in olumlu bir geometrik
etkiye sahiptir, bu da farkli kristalin morfolojileri ile sonuglanir. Ornegin; kristal
biiylimesinin nanotiip boyunca gerceklestigi ve nanotiipiin sis, polimer lamellerinin kebap
olarak davrandigi ‘nano-hibrit sis-kebap’ yapisi elde edildigi cesitli ¢aligmalarda
bildirilmistir (Xin ve dig., 2015; Zhang ve dig., 2009). PA11/PLA/CDKNT kompozitlerin
% Xc degeri artan katki ile bir miktar diigse de PA11 kristalinitesi hala matrise gore daha
yiiksektir. Bu diisiis kristallerin rastgele dagilmis CDKNT'ler arasinda hapsedilmesine ve
bdylece kristal biiyiime hizinin gecikmesine atfedilebilir (Ha ve dig., 2010). Bunun yani
sira, karigim i¢indeki PLA’nin %2,3 olan X¢’si CDKNT eklenmesi %1 civarlarina

diigsmiistiir. Nanotiipler PLA zincirlerinin paketlenmesini engellemistir denilebilir.

10GNP hari¢ diger tiim PA11/PLA/GNP kompozitlerinde PA11 fazinin %Xc degerleri
matristen daha yiiksek, PA11/PLA/CDKNT kompozitlerine yakindir. Teorik olarak,

GNP’nin termoplastik matrisin kristalizasyon davranigina iki ana etkisi oldugu
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bildirilmistir. lki; heterojen ¢ekirdeklenme fenomenini indiiklemek igin bir safsizlik
gorevi gormesi, ikincisi ise; polimer zincirlerin hareketliligini 6nlemek ve kristal
biiyiimesini geciktirmek igin fiziksel engelleme etkisi vermesidir (Kiziltas ve dig., 2021).
Bu iki etki de polimerin karmagsik bir kristal 6zelligi ile sonuglanir. Baz1 ¢aligmalarda
GNP’nin polimer matrisin Kristalinitesini diistirdigii (Zeng ve dig., 2020), bazilarinda
yiikselttigi (Ozdemir ve dig., 2020), bazilarinda ise Once yiikselttigi artan yiikleme
oranlarinda dustrdigi (Alam ve dig., 2019) raporlanmistir. PA11/PLA/GNP
kompozitlerinde, PA11 fazinin kristalinitesi %1 GNP yiiklemesine kadar artmis daha
sonra diismeye baslamistir. 10GNP 6rnegi matrise gore de daha diisiik kristaliniteye
sahiptir. I0OGNP’de matriste GNP aglomerasyonu gergeklestiginden polimer zincirlerinin
hareketleri kisitlanir ve paketlenmeleri engellenir. Bu da daha az kristalin bolgeler ile

sonuglanir (Platnieks ve dig., 2020).

Nano katkili kompozitlerindeki PA11’in kristalinitesi %5 katki yliklemesine kadar
PA11/PLA/KE’ye gore daha yiiksek seyretmistir. Bu durum nano katkilarin Kristal
biiylimesini kolaylastiran genis ylizey alan1 ve nanotiiplerin yiiksek en/boy oranlar ile
ilgilidir (Aoyama ve dig., 2020). Ancak, nanokompozitteki kristalin faz orani daha fazla
olsa da bu mekanik ozelliklerin PA11/PLA/KE kompozitlerine yaklagsmasini

saglayamamustir.

PA11/PLA/CDKNT ve PA11/PLA/GNP kompozitlerinin Xc degerleri birlikte
degerlendirildiginde; GNP iceren drneklerde genel olarak PA11 kristalinitesi daha diisiik
iken CDKNT orneklerinin aksine GNP ilavesi ile PLA fazimin kristalinitesi iki katina
kadar yiikselmistir. GNP, PLA fazinin kristalizasyonunu indiiklemistir. PA11/PLA/GNP
kompozitlerindeki toplam kristalin faz miktarinin PA11/PLA/CDKNT lere gore daha
yiiksek oldugu da goriilmektedir. Benzer bulgular poli(etilen teraftalat) (PET)/grafen ve
PET/CDKNT nanokompozitleri i¢in de bildirilmistir (Aoyama ve dig., 2020). Bu sonug,
genis ve diiz ylizey alanina sahip grafen tabakalarinin kristal biiylimesi i¢in substrat olarak

davranarak kristallenmeye daha fazla olanak saglamasina atfedilebilir.
4.2.9. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Karisim ve kompozitlerin 1s1l kararliligini belirlemek amaci ile TGA uygulanmistir.

Malzemelerin TGA egrileri Sekil 4.56-4.58’de verilmis ve karakteristik 1s1l bozunma
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sicakliklart ise Tablo 4.7'de Ozetlenmistir. Agirlikca %5 ve 50 bozunmanin oldugu
sicakliklar (Tgs ve Taso) ve li¢ bozunma basamagina ait derivatif agirlik egrilerinin pik

noktalarindan elde edilen maksimum bozunma sicakliklari (Tmax) tablo da gériilmektedir.
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Tablo 4.7. Saf polimerler, katkilar ve tek katkili PA11/PLA kompozitlerinin TGA verileri

Kalinti
Numune Tds Taso Tmax-1 Tmax-2 Tmax-3 miktar
0 O O O O gene0

PAll 270,7 445,0 278,7 449,8 - 0,82
PLA 301,4 340,9 347,1 - - 1,25
PAL11/PLA 2947 380,8 257,7 342,9 451,9 4,3
KE - - - 420,9 - 98,1
10KE 305,0 4259 261,1 351,3 456,9 12,2
20KE 305,2 440,6 262,2 349,2 458,2 21,8
30KE 308,9 4524 256,9 341,2 458,6 33,1
CDKNT - - - - - 98,9
0,SCDKNT 298,0 411,7 265,7 354,6 459,5 3,2
1CDKNT 2829 416,3 277,4 352,6 457,8 4,2
3CDKNT 304,7 421,8 281,2 355,1 458,7 4,9
SCDKNT 295,9 423,9 275,0 355,2 459,1 7,7
GNP 340,0 - - 347,5 - 90,9
0,5GNP 293,8 414.6 263,2 355,9 461,6 2,5
1GNP 300,1 415,9 264,1 355,1 461,2 3,4
3GNP 295,1 429,3 2741 353,8 459,5 4,9
SGNP 307,7 429,5 265,3 355,5 459,6 6,6
10GNP 293,8 430,2 276,6 354,2 457,4 12,1
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PA11/PLA karisimi, 294 °C’de baslayan saf PA11 ve PLA’nin bozunmalarini gosteren
{ic basamakli bozunma sergilemistir. ilk asama PA11’in birinci basamak bozunmasin,
ikinci asama PLA bozunmasini, iigiincii asama ise PA11 bozunmasini gostermektedir.
Polimerlere uygulanan ayni test metodu ile KE nin bozunma davranis1 da incelenmistir.
Tablo 4.7’ye bakildiginda KE’ nin 420 °C’de baslayan %2’lik bir agirlik kayb1 oldugu
goriilmektedir. Bu durum KE yiizeyindeki PA kaplamasinin bozunmasina atfedilebilir.
PA11/PLA/KE kompozitlerinin 1sil davranislar1 incelendiginde artan KE miktari ile Tqs
ve Taso sicakliklarinin belirgin sekilde arttig1 goriilmektedir. Ek olarak matrisin %4,3 olan
kalinti miktar1 KE ilavesi ile 6nemli 6l¢iide yiikselmistir. Isil dayanimi yiiksek olan KE
polimerik matrisin de dayanimini iyilestirmistir. Isil dayanimdaki gelisme, KE'nin
bozunan tirlinlerin difiizyonunu engellemesine ve difiizyon isleminin hizini diisiirmesine
baglanabilir. Sekil A.1°de verilen DTG egrilerinin piklerinde gozlenen diisiis de bozunma
stirecinin yavasladigina isaret etmektedir. Ek olarak, artan KE miktar1 ile matristeki
bariyer etkisi artar ve dolayisiyla 1s1l bozunma sicakligi kademeli olarak yiikselir

(Kaushal ve Singh, 2020; Lin ve dig., 2018).

CDKNT tozu, belirgin bir bozunma basamagi sergilemezken, analiz araliginda agirliginin
%1,1’ini 1s1l bozunma sonucu kaybetmistir. GNP tozunun da 340 °C civarlarinda
baslayan toplamda %9,1’lik bir agirlik kayb1 oldugu goriilmektedir. Karbon katkilardaki
bu agirlik kaybr FTIR spektrumlarinda da varliklart belirlenmis olan yiizeylerindeki

fonksiyonel gruplarin bozunmasina atfedilebilir.

GNP ve CDKNT, matrisin Tgs degerinde diizenli bir degisime neden olmaz iken, Taso
degeri CDKNT igeren kompozitlerde 30-40 °C, GNP igerenlerde ise 30-50 °C kadar
yukselmistir. Ayrica, Tmax-1 V&€ Tmax-2 degerleri de artis sergilemistir. Kalint1 miktarlar
incelendiginde ise artan CDKNT miktari ile diizenli olarak artis oldugu goriilmektedir.
GNP ilavesi ise matrisin %4,3 olan kalintisim1 6nce diisiirmiis %3 GNP ilavesinden
itibaren ise giderek artirmistir. Sekil A.3’teki DTG incelendiginde ise matrisin 2. basamak
bozunma pik yiiksekligi GNP ilavesi ile azalirken, 3. basamak pik yiiksekliginin arttig1
goriilebilir. Pik yiiksekligindeki artis, GNP nin yliksek sicakliklardaki (>300 °C) iyi 1s1l
iletkenliginden dolayr bozunmay1 hizlandirdigina isaret etmektedir. Benzer bir sonug
GNP/PBS kompozitleri i¢inde bildirilmistir (X. Wang ve dig., 2011). Genel olarak nano

katki ilavesi matrisin 1s1l dayanimini iyilestirmistir. Isil dayanimdaki gelisme
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nanotiiplerin ve grafen tabakalarinin bozunan ugucu bilesenlerin diflizyonunu
geciktirecek bir kiitle transfer bariyeri olusturmasina atfedilebilir (Bagotia ve Sharma,
2019; Sutar ve dig., 2021). Bu difiizyonu ve komiir olusumunu geciktiren mekanizma
GNP’nin “dolambagli yol” etkisi olarak tanimlanmustir (Sutar ve dig., 2021; X. Wang ve
dig., 2011).

Tim karbon katkilar PA11/PLA karisiminin 1sil kararliligini iyilestirmistir. Nano
katkilarin az miktarda ilavesi ile yliksek miktardaki KE i¢eren kompozitler ile neredeyse
esit bozunma sicakliklari elde edilmistir. PA11/PLA/KE kompozitlerinin Tmax sicakliklar
PA11/PLA/CDKNT ve PA11/PLA/GNP kompozitlerine gore daha disiik iken, kalinti
miktarlar1 oldukea yiiksektir. Bu durum matris i¢indeki KE miktarinin yiiksek olmasindan

kaynaklanmaktadir.
4.2.10. Yanmazhk Ozelliklerinin Analizi

Polimerik malzemelerin kullanim alanlarina gore, alev geciktiricilik ya da yanmazlik
ozellikleri de onemlidir. Elektriksel uygulamalar da ve EM kalkan olarak kullanilan
malzemeler de servis Omiirleri boyunca malzemenin yanmasina sebep olabilecek
elektriksel ve manyetik alana maruz kalmaktadirlar. Bu neden bu malzemelerden yiiksek
1s1l dayanimin yani sira alev direnci ve kendi kendine sénme davranisi beklenmektedir.
Kompozitlerin yanicilik &zellikleri UL-94 ve LOI testleri ile belirlenmis elde edilen

veriler Tablo 4.8'de 6zetlenmistir.

Tablo 4.8. PA11/PLA ve kompozitlerinin LOI ve UL-94 testi sonuglari

Yanma Siiresi Yanma UL-94 VvV

Numune LOI (% Oz) (sn) Miktar1 (5 cm)  simiflandirmasi
PA11l/PLA 24,3 189 Gecti V-2
10KE 25,3 265 Gegti V-2
20KE 26,2 299 Gegti V-2
30KE 27,0 321 Gegti V-2
0,5CDKNT 25,5 191 Gegti V-2
1CDKNT 26,0 317 Gegti V-2
3CDKNT 26,3 374 Gegti V-2
S5CDKNT 25,9 440 Gegti V-2
0,5GNP 25,0 235 Gegti V-2
1GNP 25,8 187 Gegti V-2
3GNP 26,0 304 Gegmedi V-2
5GNP 26,1 253 Gecgmedi V-2
10GNP 26,4 309 Gegmedi V-2
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UL-94 dikey yanma testi esnasinda matris iki farkli alev uygulamasi sonucu kiskaca kadar
yanarken, tiim kompozitler ilk ateslemede kiskaca kadar yanmis ve bu nedenle t> degerleri
kaydedilememistir. Yanma islemi basladiktan sonra damlamalar meydana gelmis ve
zemine yayilan pamuk damlayan pargaciklardan alev almistir. Bunlarin sonucu olarak da
Tablo 4.7°den goriilebilecegi lizere dikey UL-94 testi V siniflandirmasina gore matris ve
tim kompozitler V-2 sinifindadir. Karbon katkilarin higbiri PA11/PLA’nin yanma

davranisi tizerinde belirgin bir etki yaratmamustir.

LOI testi sonuglar incelendiginde; kompozitlerin LOI degerlerinin matrisin %24,3 olan
LOI’sinden yiiksek oldugu goriilmektedir. Katki ¢esidine gore LOI belirli bir degisim
gostermezken tiim kompozitler icinde en yiiksek LOI degerini 30KE 6rnegi %27 olarak

sergilemistir.

Karbon katkilarin alev geciktiricilik mekanizmasi, yanma sirasinda polimer matriste
komiir tabakasi olusumunu tesvik ederek i¢ 1s1l ayrisma iirlinlerinin yiizeye, oksijenin de
ornegin i¢ bolgesine gegisini engellemek seklindedir (Inuwa ve dig., 2014). Ayrica
GNP’ler icin bir diger mekanizmanin kabaran alev geciktirici seklinde oldugu
bildirilmigtir. Buna gére GNP'ler, esit bir karbonlu kopiik tabakasi olusturarak, matrisi
gelen 1s1 ve oksijenden ayirmanin yani sira alev yolunu da kesmektedir (H. Quan ve dig.,
2009). GNP igceren kompozitlerde 6rnegin 5 cm yanmamasi bu ek mekanizmanin sonucu
olabilir. Diger yandan tiim etkilerin gerceklesebilmesi katkilarin matris i¢indeki
dagilimlarina baglidir. Homojen dagilmayip belirli bolgelerde topaklanan katkilar etkin

bir alev geciktiricilik saglayamamuistir.
4.2.11. DC ve AC Elektriksel Ozellikler

Kompozitlerin dort nokta yontemi ile hacimsel Ozdireng Olglimleri yapilmis ve
PA11/PLA kompozitlerin hacimsel 6zdirenglerinin katki tiirii ve miktarina bagl degisimi
Sekil 4.59 (a-b)’de verilmistir.

PA11/PLA karisiminin hacimsel 6zdirenci 3,95x10* Q m olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonuc,
PA11/PLA karisimmin tipik bir elektriksel olarak yalitkan malzeme oldugunu

gostermektedir.
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Beklenildigi gibi, KE igerigi arttikga matrisin 6zdirenci diismiistiir. Agirlik¢a %10 KE
yiiklemesinde 6 kat kadar diisiis gerceklesmistir (4,38x10° Q m). Bu diisiis, perkolasyon
teorisi ile a¢iklanabilir. Matriste %10 oraninda bulunan lifler birbiriyle temas ederek bazi
elektriksel iletim yollar1 olusturur. Bu sekilde, elektrik yiikii tiinelleme/atlama
mekanizmasi yoluyla polimer matrisinde akabilir (Saleem ve dig., 2007). PA11/PLA/KE
kompoziti i¢in agirlikga %0-10 KE yiikleme araligimin perkolasyon bolgesi oldugu
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sOylenebilir. Hacimsel 6zdireng, KE oran1 %20'ye yiikseldiginde hemen hemen ayni
seviyede kalmustir (2,14x10° Q m). 30KE kompozitin 6zdirenci ise 2,98x10* Q m olarak
Olclilmiistiir. Goriilebilecegi gibi, yiiksek KE iceriginde 6zdirencte keskin bir degisiklik
olmamustir. 30KE kompozitinin bir¢ok KE iletken ag1 icerdigi ve yar1 iletken bir davranig
sergiledigi soylenebilir (Mergen ve dig., 2020). Kaushal ve Singh tarafindan hazirlanan
%?3 ila 20 KE iceren PP/KE kompozitlerinin DC iletkenlikleri 1011-10° S/m (10!1-10° Q
m) arasinda degismektedir (Kaushal ve Singh, 2020). SABIC firmasina ait EMK
uygulamalarinda kullanim i¢in gelistirilen LNP FARADEX ticari isimli NS003 kodlu
%15 paslanmaz celik lifi takviyeli PC/ABS kompozitinin hacimsel direnci ise 10%-10° Q
m araligindadir (SABIC, 2021). Tez kapsaminda tiretilen PA11/PLA/KE kompozitlerinin
de hacimsel Ozdirenglerinin literatiirdeki ve ticari olarak kullanilan iriinlerle ayni

seviyelerde oldugu belirlenmistir.

Nano katkili kompozitlerin degerleri incelendiginde CDKNT’nin ve %5’e kadar GNP nin
matrisin  0zdirencinde Onemli bir degisim yaratmadigi goriilmektedir. Tim
nanokompozitlerin hacimsel 6zdirenci 101° Q m {izerindedir. Benzer bulgular Sohi ve ark.
tarafindan da gozlenmistir. Brabender mikser ile karistirarak hazirladiklart EVA/CDKNT
kompozitlerinin DC iletkenliklerini dlgmiisler ve matrisin 107° S/cm olan iletkenliginin
nanotiip ilavesi ile degisim sergilemedigini belirtmislerdir (Sohi ve dig., 2011). GNP’nin
etkisine bakildiginda ise GNP miktar1 %10’a yiikseldiginde dzdireng degeri 4,35x107 Q
m’ye diigmiistiir. Yiiksek miktardaki GNP matris i¢inde daha fazla alan kapladigindan
iletkenlige az da olsa katkida bulunmustur. GNP’nin iletkenlige etkisi ile ilgili benzer
sonuglar Platnieks ve ark. tarafindan raporlanmistir. PBS’e 9%0.5 ila 6 GNP eklemisler ve
AC iletkenlik degerlerini dlgmiislerdir. Iletkenlik degerleri %6 GNP ilavesine kadar
belirgin bir degisiklik sergilememistir. %6 GNP ilavesinde 10° S/m seviyesinde
iletkenlik elde edilmistir (Platnieks ve dig., 2020).

Polimer kompozitlerde elektriksel iletkenlik temelde iki etkiden kaynaklanmaktadur. Ilki,
kompozitlerdeki katkilarin iletken yollar olusturmak suretiyle birbirleriyle baglanti
kurmasi, yani perkolasyona ulasilmasidir. Digeri ise parcaciklarin temas halinde
olmamasi, ancak aralarindaki mesafelerin ¢ok kiigiik olmasidir. Bu durumda elektronlar,
yakindaki parcaciklar arasinda olusan elektron tiinellerinden (tiinelleme akimi) iletilebilir

(Kashi ve dig., 2016b). SEM ve TEM sonuglarinda agiklandigi gibi iiretilen nano katkili
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kompozitlerde CDKNT ve GNP’lerin matris i¢indeki dagilimi tam olarak saglanamamas,
katkilar belirli bolgelerde yigilmis ve elektron akisi gergeklesememistir. 10GNP’de ise
yiiksek katki miktarindan ve biiyiik topaklarin varligindan dolay1 pargaciklar aras1 daha
fazla fiziksel temas ve daha kiigiik ortalama mesafe nedeniyle tiinelleme akimlar1 artar
(Haghgoo ve dig., 2019). Bu sayede hacimsel 6zdirencte kiigiik de olsa bir diisiis
olmustur. Ancak, perkolasyon durumu genellikle iletkenlige tiinelleme akimindan daha
fazla katki saglar. Bu nedenle, 10GNP’de de perkolasyona ulagilamadigi soylenebilir.
Sonug olarak bu caligmada nano katki dagilimi tam olarak saglanip iletken ag yapisi

olugmadigindan iletkenlikte beklenen seviyede bir artis elde edilememistir.

Nano katkili kompozitlerin EMK performanslar ile ilgili 6n denemelerde de proses
kosulu degisikligine ragmen EM dalgalar1 kalkanlama davraniglarinin olmadigi
bulunmustu. Daha 6nce de bahsedildigi gibi iletken katki igeren kompozitlerde kabul
edilebilir bir EMKYV igin temel sart iletkenliktir. Bunun yaninda kompozitin dielektrik
ozellikleri de kalkanlama verimliligini etkilemektedir. Bu tez ¢aligmasinda nano katki
ilavesi durumunda katkilarin elektriksel yalitkan oldugu ve EMK verimlerinin diisiik
oldugu gozlendiginden dielektrik 6zellik 6l¢timlerinin yapilmasina gerek goriilmemistir.
Bu nedenle tek katkili kompozitler i¢inde sadece PA11/PLA/KE kompozitleri dielektrik
spektroskopi analizine tabi tutulmus ve buradan elde edilen frekansa ve katki miktarina

bagli AC iletkenlik sonuglar1 Sekil 4.60’ta sunulmustur.
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PA11/PLA karisimi, yiiksek frekans bagimliligi ve disiik iletkenlik ile tipik yalitkan
davranis1 gostermistir. PA11/PLA nin oac degeri 0.01 Hz'de 2.9x10*2 S/m iken 10
MHz'de 6.6x10° S/m'ye yiikselmistir. Beklenildigi gibi, KE matrisin cac degerini
belirgin sekilde arttirmistir. iletkenlik KE miktarina gére degisim sergilemis ve agirlikca
%10 KE eklenmesinden itibaren kademeli olarak yiikselmistir. Diisiik frekanslarda,
10KE, frekanstan bagimsiz iken; daha yiiksek frekanslarda, frekans bagimlilig
sergilemistir. Diisiik frekans bolgesinde daha az serbest yiik tastyicisi oldugu goz oniine
alindiginda, elektronlar elektrik alaninda yavas hareket etmektedirler. Daha yiiksek
frekanslar, elektronlarin elektrik alan1 yoniinde go¢ etmeye zorlanmasina neden olarak
iletkenligi artirir (Shin ve dig., 2021). 20KE ve 30KE kompozitlerde gozlenen iletkenlik
artist ve yiiksek iletkenlik degerleri, kompozit yapida iletken yollarin olustugunu
gostermektedir. Ayrica bu kompozitler frekanstan bagimsiz davranig sergilemistir. Diger
bir deyisle, dlgiilen alanin tamaminda iletken bir ag olusumu vardir ve bu iletken ag
kararlhidir. 0.01 Hz'de 20KE ve 30KE kompozitlerinin iletkenlikleri sirasiyla 0,095 S/m
ve 0,68 S/m'dir. Sonug olarak, PA11/PLA matrisi, agirlik¢a %20-30 KE eklenmesi ile
iletkenlik seviyesine ulasmistir. Birbiriyle temas halinde olan yiiksek en-boy oranli
liflerden olusan bu iletken yapmin, etkili EMK performansina sahip olmasi

beklenmektedir.
4.2.12. Dielektrik Spektroskopisi

PA11/PLA/KE kompozitlerinin dielektrik gecirgenliginin gergek kismi (€') ve sanal
kismi (€") genis band dielektrik spektroskopisi 6l¢iimleri ile belirlenmistir. Sekil 4.61 (a-
b)’de frekansin ve katki miktarmin fonksiyonu olarak bagil &' ve &" egrileri

goriilmektedir.

Dielektrik sabiti veya &, bir malzemenin elektrik alan altinda enerji depolama
kapasitesinin bir Ol¢iisiidiir. Genellikle elektrik alana maruz kalma sonucu olusan
polarizasyon ile baglantilidir. Ayrica, elektrot ve dielektrik yalitkan malzeme olarak
gorev yapan katki ve matrisin bir sonucu olarak iletken polimer kompozitlerde gelisebilen
mikro kapasitor benzeri yapilar &' iizerinde etkiye sahiptir (Kasgoz ve dig., 2017; S. H.
Lee ve dig., 2017; Mergen ve dig., 2020). &" ise elektrik alana maruz kalan malzemede
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dagilan enerji miktarin1 gostermektedir. Temelde malzemenin iletkenligi ile ilgilidir,

&"=0/2nf (Kasgoz ve dig., 2017; Mergen ve dig., 2020).
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Sekil 4.61'de goriildigii gibi &' ve &" frekansa bagli davranis sergilemistir. Hem &' hem
de &" artan frekansla diismistiir. Bu davranisin hemen hemen tim karbon katkili
kompozitler i¢in ayni oldugu bildirilmistir (H. S. Ahmad ve dig., 2022; Ameli ve dig.,
2013; Kaushal ve Singh, 2020; Sohi ve dig., 2011). &' ve &" degerlerinin diisiis egilimi,
polarizasyon davranisinin frekansla degisimine atfedilebilir. Polarizasyonun genellikle
dipol, elektronik ve iyonik katkilarla gerceklestiginde bahsedilmisti. Tiim bu katkilar,
diisiik frekanslarda dielektrik gecirgenligi tizerinde bir etkiye sahiptir. Gelen elektrik
alanin ve EM dalganin frekansi arttikca, dipoller elektromanyetik alanin hizla degisen
durumuna ayak uyduramazlar. Sonunda, dipoller gecikmeye baslar ve dipolar
polarizasyon ile elektriksel polarizasyon arasinda bir uyumsuzluk meydana gelir. Boylece
polarizasyon etkisi ve dolayisiyla dielektrik 6zellikler azalir (Y. Huang ve dig., 2015; F.
Pan ve dig., 2022). Calisilan frekans araliginda €" degerinin €' degerinden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Daha yiiksek €, elektriksel iletkenlikten kaynaklanan iletkenlik
kayiplarindan kaynaklanmaktadir (Kim ve dig., 2019).

KE miktarlarinin dielektrik 6zellikler iizerindeki etkisi g6z Oniine alindiginda, tim
frekans araliinda KE miktar1 arttikga hem &' hem de &" degerlerinin arttig
goriilmektedir. Ote yandan, artis diisiik frekanslarda daha belirgindir. Bu yiikselis trendi
Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) etkisi ile agiklanabilir (Ameli ve dig., 2013; Mergen ve
dig., 2020; Sadasivuni ve dig., 2014). MWS etkisine gore; katki-matris arayiizeyleri
dielektrik gecirgenligi degistirir. Buna gore, farkli gevseme siirelerine sahip iki
malzemenin arayiizeyinden bir akim gectiginde, arayiizeyde yiik birikimi gercekleserek
polarizasyona neden olmaktadir. Matristeki KE miktar1 arttikga daha fazla arayiizey,
dolayisiyla daha fazla arayiizey polarizasyonu olusmakta ve sonug¢ olarak &' ve &"
artmaktadir. Ayrica mikro kapasitans yapisinin olusmasi da &' degerinin artmasina neden
olur. Matris dielektrik, lifler ise mikro elektrotlar gibi davranarak mikro kapasitorler
olusturur. Yiiksek KE miktarinda mikro kapasitor sayisinda ve dolayisiyla &' degerinde
artis olmustur (Y. Huang ve dig., 2015; Sohi ve dig., 2011). &" artis1 ise bu etkilerin
yaninda DC ve AC iletkenlik verilerinde de gozlenen elektriksel iletkenlik artisindan
etkilenmektedir. Bu bulgular literatiirdeki polimer/CF kompozitlerin bulgular ile
uyumludur (Ameli ve dig., 2013; Kaushal ve Singh, 2020; Sohi ve dig., 2011).
PA11/PLA/KE kompozitlerinde elde edilen bu gelistirilmis dielektrik &zelliklerin,

malzemenin EMK performansini artirmasi beklenmektedir.
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4.2.13. Elektromanyetik Kalkanlama Verimliliklerinin Analizi

Bir kalkanlama malzemesinden beklenen elektromanyetik kalkanlama verimliligi
(EMKYV) uygulamaya bagl olarak degismektedir. Genel olarak pratik uygulamalar i¢in
20 dB ve iizeri kalkanlama verimliliginin yeterli oldugu kabul edilmektedir. Ornegin,
bilgisayarlar i¢in kalkanlama verimliligi gereksinimi 15-20 dB'dir (Markham, 1999). 20
dB'lik KV degeri, gelen EM dalgalarin yogunlugunun yaklasik %99'unun
engellenebilecegi anlamina gelmektedir. KV degeri 30 dB'ye ulastiginda EM dalgalarin
yogunlugunun %99,9'unun kalkanlanabilecegi sdylenebilir (A. F. Ahmad ve dig., 2020;
Ameli ve dig., 2013; Sohi ve dig., 2011). Bu nedenle tez ¢alismasinda gesitli diisiik ve
yiiksek frekans bolgelerinde KV 6lgiimlerinin yapilmasi, 6zellikle X bant bdlgesinde en
az 15 dB kalkanlama verimliligine sahip, mekanik ve 1si1l performans o6zellikleri
bakimindan tatmin edici, cevre dostu PAI11/PLA kompozitlerin gelistirilmesi
amaglanmistir. Bu amagla sicak preste hazirlanmis olan 1 mm kalinligindaki tek katkili
tim kompozitlerin 6ncelikle X bant bolgesinde toplam kalkanlama verimlilikleri (KVT)
belirlenmigstir. Bu bolgede 10 dB altinda KVt sergileyen orneklerin R ve Ku bant

bolgelerinde dl¢limleri alinmamastir.

Daha 6nce bahsedildigi gibi, EMK yansima (KVR) ve sogurma (KVa) olmak {izere iki
temel mekanizma ile ger¢eklesmektedir. Bunlarin toplami, malzemenin KVt degerini
vermektedir. Oncelikle VNA ile numunelerin sagilma (S11 Ve Sz1) parametreleri 6lgiilmiis
ve daha sonra Denklem (2.21-2.23) kullanilarak KV degerleri hesaplanmistir. Sekil 4.62-
4.64’te PA11/PLA/KE kompozitlerinin R, X ve Ku bant bolgelerindeki KVgr, KVa ve
KVt degerleri, giig katsayilar1 ve etkin absorpsiyon ( Aet, %) sonuglari gosterilmistir.

PA11/PLA matrisinin tiim frekans araliklarinda 0-3sa dB araliginda KVt sergiledigi
goriilmektedir. Yani polimerik matris EM radyasyona karsi seffaftir. Bu durum, saf
PA11/PLA karnisiminda yeterli elektrik dipollerin ve EM dalgalar ile etkilesime girecek
serbest elektronlarin bulunmayigindan kaynaklanmaktadir (Kumar ve Patro, 2018).
Ayrica, diisiik frekans bolgesi R banttan Ku banda dogru gidildikce KVt yiikselmistir.
10KE’nin 2, 10 ve 16 GHz’deki KV degerleri sirasiyla 8, 15 ve 16 dB’dir. Bu degerler
20KE i¢in 11, 22 ve 27 dB iken 30KE icin ise 23, 26 ve 32 dB olarak belirlenmistir.
Yiiksek frekans bolgelerinde kalkanlama performansmin iyilesmesi, kompozitlerde

ozellikle yiiksek frekanslarda etkin olan arayiizey polarizasyonuna atfedilebilir. Ayrica
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yiiksek frekanslardaki elektronlarin elektrik alani yoniinde go¢ etmeye zorlanmasinin
sonucunda artan elektriksel iletkenlik de KV degerinin artisindan sorumlu olabilir (Ameli

ve dig., 2013; Kumar ve Patro, 2018; B. Quan ve dig., 2017).
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Sekil 4.62. PA11/PLA/KE kompozitlerinin R bant bélgesindeki (a) KVr (b) KVa (c) KVt
degisimleri (d) KE miktarinin bir fonksiyonu olarak 2 GHz’deki KVgR, KVa, KVT
degerleri (e) 2 GHz’deki giic katsayilar (f) etkin absorpsiyon degerleri
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Sekil 4.63. PA11/PLA/KE kompozitlerinin X bant bolgesindeki (2) KVr (b) KVa (¢) KVt
degisimleri (d) KE miktarinin bir fonksiyonu olarak 2 GHz’deki KVgR, KVa, KVT
degerleri (e) 2 GHz’deki gii¢ katsayilari (f) etkin absorpsiyon degerleri
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Sekil 4.64. PA11/PLA/KE kompozitlerinin Ku bant bolgesindeki (a) KVr (b) KVa (C)
KVt degisimleri (d) KE miktarinin bir fonksiyonu olarak 2 GHz’deki KVgr, KVa, KVt
degerleri (e) 2 GHz’deki gii¢ katsayilari (f) etkin absorpsiyon degerleri

KE miktarinin kalkanlama performansi tizerindeki etkileri degerlendirildiginde; polimer
matrise KE ilavesi ile tiim frekans bolgelerinde KVt nin giderek arttigi goriillmektedir. R
bant bolgesinde 2 GHz’de matrisin 0,19 dB olan KVt degeri %10-20-30 KE eklenmesi
ile sirasiyla 8, 11 ve 23 dB’ye yiikselmistir. X bant bolgesinde (10 GHz) ise matrisin 0,7
olan KVtdegeri 10-20-30 KE kompozitlerinde 15, 22 ve 26 dB’dir. Son olarak Ku bantta
(16 GHz) 10-20-30 KE i¢in KVt degerleri 16, 27 ve 32 dB olarak belirlenmistir.
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Gortildiigi gibi genel olarak pratik uygulamalar i¢in gerekli 20 dB degerine R bantta
30KE, X ve Ku bantlarda ise 20 ve 30KE’de ulasiimistir.

Sekil 4.60'ta da gosterilen, KE miktarinin artmasi ile ger¢eklesen cac artisi, yapi iginde
iletken yollarin olusmasi ve dielektrik Ozelliklerin artmasi KVt’nin yiikselmesini
saglamistir. Gelen EM dalgalar, iletken lifler tarafindan yansitilir veya absorplanir. Diisiik
KE miktarlarinda yapidaki bosluklar dalga gecislerine izin verirken, KE arttik¢a daha
yogun bir katki ag1 olusmakta ve dalga gecisleri giderek zorlasmaktadir (B. Dang ve dig.,
2018; Rahaman ve dig., 2011). Elde edilen KV artiglar1 literatiirdeki verilerle uyumludur
(Ameli ve dig., 2013; Kaushal ve Singh, 2020; S. H. Lee ve dig., 2017). Ameli ve
arkadaglar1 tarafindan kati halde ve 3,2 mm kalinligindaki PP/KE numunelerin X
bandinda EMK degerlerini 6lgmiis ve maksimum EMK degerini hacimce %10 KE
yiiklemesinde 16,3 dB olarak belirlemislerdir (Ameli ve dig., 2013). Baska bir ¢alismada,
2 mm kalinhigindaki PP/KE kompozitlerinin X battaki EMK degerlerinin agirlik¢a %10-
15-20 KE ilavesinde 24, 30 ve 32 dB civarinda oldugu gosterilmistir (Kaushal ve Singh,
2020). Gortldigi gibi, PA11/PLA/KE kompozitlerinin KVt degerleri, diger KE takviyeli
kompozitlerin performanslar1 ile rekabet edebilir diizeydedir. Ayrica karsilagtirilan
calismalarda numune kalinliklarinin daha yiiksek olduguna dikkat edilmelidir. Numune
kalinlig1 arttik¢a kalkanlama performansinin iyilestigi bilinmektedir (Zeng ve dig., 2020).
Daha ince olmalaria ragmen PA11/PLA/KE numuneleri daha yiiksek EMK performansi

sergilemistir.

EMK ’nin daha ayrintili degerlendirilmesi i¢in yansima ve absorpsiyon mekanizmalarinin
KV7’ye katkilar ti¢ farkli frekans bolgesi i¢in Sekil 4.62-4.64 (a-b)'de verilmistir. Genel
olarak tiim frekans bolgelerinde ve KE miktarlarinda KV a degerinin KVr’ye gore yiiksek
oldugu goriilmektedir. Yansima ile EMK’nin ana nedeni, kalkan yiizeyi ile bos alan
(hava) arasindaki empedans uyumsuzlugudur. Ayrica yansimanin gerg¢eklesmesi igin
kalkan, elektronlar ve delikler gibi hareketli yiik tasiyicilar1 igermelidir. Kalkan bu yiik
tastyicilari sayesinde EM dalga ile etkilesime girerek dalgalari geri yansitabilir. Kalkanin
iletken oldugu durumda empedansi bos alanin empedansindan daha diisiik oldugu i¢in,
daha biiylk bir empedans uyumsuzlugu belirgin bir EM dalga yansimasina neden
olacaktir (Gupta ve Tai, 2019; S. H. Lee ve dig., 2017). PA11/PLA/KE kompozitlerinde

elde edilen 3-10 dB arasindaki KVr degerleri kalkan numuneleri ve bos alan arasindaki
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empedans eslesmesini gostermektedir. KE miktari arttikga KVr artis sergilemistir. Artan
KE miktar1 ile yiikselen iletkenlik, kalkan ile bos alan arasinda empedans uyumsuzluguna
neden olmus ve yansimanin katkisini arttirmistir (A. F. Ahmad ve dig., 2020; Z. Guo ve
dig., 2022)

Gelen EM dalganin yansitilmayan kisminin absorbe edilmesi igin ise; kalkan manyetik
ve elektrik dipoller icermelidir. Boylece EM dalga kalkana girdiginde dielektrik
(polarizasyon) ve omik kayiplardan dolay1 enerjisini kaybederek zayiflatilir (Gupta ve
Tai, 2019; S. H. Lee ve dig., 2017). KVa’nin KVRr’den yiiksek olmasi, PA11/PLA/KE
kompozitlerinin genel EMK performansinin esas olarak yansimadan ziyade sogurma
yoluyla gergeklestigini diisiindiirmektedir (Ameli ve dig., 2013; Z. Guo ve dig., 2022).
Sekil 4.62-4.64 (d) sabit bir frekansta KVt’ye bireysel katkilarin daha agiklayict
grafiklerini gostermektedir. Buna gore, kompozitlerin KVa degerleri, KV1’nin R bant
bolgesinde yaklasik %650-65'ini, X bantta %73-80’ini ve Ku bantta %81-85’ini olusturan
onemli bir farkla hakimdir. Yiiksek frekans bolgesine dogru gidildikce artan arayiizey

polarizasyon etkileri sonucu absorpsiyon Ku bantta yiikselmistir.

Ote yandan, absorpsiyon mekanizmasmin baskin oldugu varsayimi tamamen dogru
degildir. Empedans uyumsuzlugu nedeniyle, gelen EM dalga 6nce kalkanin ylizeyine
carpar ve yansir. EM dalganin yansitilmayan kismi kalkana dogru hareket etmeye devam
eder. Bazi kaynaklara gore, kalkan ylizeyine ¢arpma ile elde edilen 3 dB'den yiiksek KVr
degerleri, gelen EM dalgalarin yarisindan fazlasinin kalkan malzemesine girmeden once
yansidigint gostermektedir. Bu da yansimanin baskin oldugu anlamina gelmektedir (A.

F. Ahmad ve dig., 2020; Z. Guo ve dig., 2022; U. Hwang ve dig., 2022).

Sekil 4.62-4.64 (e), EMK mekanizmasini daha agik bir sekilde degerlendirmek i¢in
Denklemler 2.18, 19 ve 20'ye gore sagilma parametrelerinden hesaplanan 2, 10 ve 16
GHZz'de KE miktarinin fonksiyonu olarak yansima (R), absorpsiyon (A) ve gecis (T) gii¢
katsayilarin1 gostermektedir. PA11/PLA karisimi i¢in R, X ve Ku bant bolgelerinde
sirasiyla 0,95, 0,84 ve 0,7 gibi yiiksek T degerleri ile EM dalgalara kars1 seffaf oldugu
dogrulanmigtir. KE eklenip miktar1 arttik¢a tiim frekans bolgelerinde T degeri biiyiik
olgtide diiserken, R ve A artis sergilemistir. Bunun nedeni, KE’nin elektriksel iletkenligi
ve dielektrik kayiplar1 artirmasidir. R, yliksek KE miktarlarinda artmaya devam ederken,

A azalmistir. Cilinkii bos alan ile kalkan ylizeyi arasindaki empedans uyumsuzlugu,
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iletkenlik arttik¢a artarak yansiyan kismi artirmistir (A. F. Ahmad ve dig., 2020; Z. Guo
ve dig., 2022; Kashi ve dig., 2016a). Goriildiigii gibi R, A’ya gore daha yiiksek, KVr
degeri ise KVaya gore oldukga diisiiktiir. Bu ters iliski, glic katsayilarindaki ve
kalkanlama verimliligi kavramlarindaki farkliliklar ile agiklanabilir. R, A ve T, gelen ve
zayiflatilmig EM dalgalarinin gii¢ dengesinin nicel kavramlaridir, ancak KV dogrudan
mutlak gilice bagli olmayan goreceli bir kavramdir (Z. Guo ve dig., 2022). KVAa,
yansimadan sonra kalkana girebilen EM dalgasim1 dagilma yetenegidir, A ise kalkan
tarafindan zayiflatilan giiciin gelen toplam gilice oranin1 temsil eder. Yani absorpsiyonun
toplam korumaya katkisi, malzemenin yansimayan EM dalgay1 zayiflatma kapasitesine
ve kalkan malzemesinin kalinligina baglhidir (A. F. Ahmad ve dig., 2020; Kashi ve dig.,
2016a). Baska bir deyisle, PA11/PLA/KE kompozitlerinde kalkanlama esas olarak
yansima yoluyla gergeklesse de kompozitler EM dalga absorplama &zelliklerine de

sahiptir.

Gelen giiciin absorplanan giice orani etkin absorpsiyon (Aeff) olarak tanimlanmaktadir.
Aeft degerleri, Denklem (2.25) kullanilarak hesaplanmis ve kompozitlerin absorpsiyon
potansiyellerini daha dogru bir sekilde degerlendirmek i¢in KE miktarinin bir fonksiyonu
olarak Sekil 4.62-4.64 (f)'de gosterilmistir. Matrisin Aeff degeri ii¢ farkli frekans
bolgesinde %4-%26 iken KE eklenmesi ile %99’a kadar yiikselmistir.

PA11/PLA/CDKNT ve PA11/PLA/GNP kompozitlerinin X bant bolgesindeki toplam
kalkanlama verimlilikleri belirlenmis ve sonuglar Sekil 4.65 (a-b)’de verilmistir. Sekil
4.65 (a)’da en yiiksek KV1'nin SCDKNT i¢in yaklasik 4 dB oldugu goriilmektedir. Bu
verimlilik degeri zayif kalkanlama olarak kabul edilmekte ve EM dalgalarin yaklasik %70
engellenmesi anlamina gelmektedir (Bheema ve dig., 2021; Mistik ve dig., 2017).

KNT ilavesi diisiik KV degerleri gozlenen benzer sonuglar literatiirde mevcuttur. Bheema
ve ark. ¢aligmalarinda CDKNT takviyeli PP/MAgPP nanokompozitlerini ekstriizyon ve
enjeksiyonlu kaliplama yontemleri ile hazirlamiglar, 2 mm kalinligindaki 6rneklerin
EMKYV degerlerini X band araliginda incelemislerdir. En yiiksek EMKV degeri %2
CDKNT igeren ornek icin 5,9 dB olarak Ol¢lilmiis ve bunun %74,29 dalga giicii
zayiflamasina karsilik geldigi bildirilmistir (Bheema ve dig., 2021).
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Sekil 4.65. X bant bolgesinde KVt degerleri (a) PA11/PLA/CDKNT (b) PA11/PLA/GNP

Bilindigi gibi, iletken katkilarin matris i¢inde 1yi dagilimi ve birbirleri ile temas ederek
ag yapisi olusturmalar elektriksel iletkenligin saglanmasi i¢in temel gereksinimdir.
Hacimsel o6zdireng Ol¢iimlerinde de PA11/PLA/CDKNT kompozitlerinin yalitkan

bolgede kaldig1, perkolasyon esigine ulasilamadigi gézlenmisti. Dolayisiyla, numune EM
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dalgaya maruz kaldiginda yapisinda bu dalga ile etkilesime girebilecek yiik tastyicilarinin
olmadig1 soylenebilir. Ayrica, artan katki miktar1 ile matris-katki arasinda olusmasi
beklenen araylizey polarizasyonlarinin olusmadigi da agiktir. Bunun nedeninin SEM ve
TEM resimlerinde de gozlenen katki topaklanmasi oldugu diisiiniilmektedir. Tez
kapsaminda, PA1/PLA/CDKNT kompozitlerinde farkli nanotiip ¢esidi, iiretim yontemi,
karistirma hizi1 ve siiresi denendigi halde etkin bir kalkanlama performansi elde

edilememistir.

GNP ilavesinin PA11/PLA matrisinin KVt degeri iizerine etkileri Sekil 4.65 (b)’de
goriilmektedir. Caligilan frekans araliginda CDKNT katkili kompozitlere benzer sekilde
KVt degerinde artis olmamistir. En yiikksek KVt degeri, 10 GNP 6rnegi i¢in 6 dB
civarinda gozlenmistir. Kashi ve arkadaslar1 da GNP ilavesinin PLA’nin EMKYV degeri
tizerindeki etkilerini incelemislerdir. En yiiksek KV’yi %15 GNP igeren 6rnek 15 dB
olarak sergilemistir (Kashi ve dig., 2016b). Zeng ve arkadaslarinin ¢alismalarinda da
PLA/PEG/GNP nanokompozitlerinin X bant araliginda en yiiksek EMKV degeri %15
GNP ilavesinde 14 dB olarak bildirilmistir (Zeng ve dig., 2020). Yine PLA/GNP ve
PBAT/GNP nanokompozitleri i¢in X-bant araliginda maksimum EMKYV degeri sirastyla
15 ve 14 dB olarak 1 mm kalinligindaki ve agirlikca %15 GNP i¢eren numuneler i¢in
elde edilmistir (Kashi ve dig., 2016a). Gorildigi gibi PA11/PLA/GNP
nanokompozitlerinin KV degerleri de literatiir ile uyumlu ve karsilastirilabilir diizeydedir.
GNP ilavesi ile zayif EMKV elde edilmesi GNP ilavesinin matrisin elektriksel
iletkenligini biiyiik Ol¢lide artiramamasina atfedilebilir. Bu da ekstriizyon islemi ile
grafen tabakalar1 tam olarak dagitilip matris i¢ginde iletken GNP ag1 olusamamasinin bir

sonucudur. SEM ve TEM goriintiileri de bu sonucu desteklemektedir.
4.3.12. Biyobozunurluk Sonuclar

Tez kapsaminda firetilen tek katki igeren kompozitlerin normal bir kompost ortamindaki
biyobozunurluklarini belirlemek i¢in gdbmme testi yapilmistir. Test 90 giin boyunca
devam ettirilmis ve her 10 giinde bir 6l¢iim alinmistir. Sekil 4.66 bu test sirasinda 6l¢iilen

agirhigin ilk agirhga gére zamanla degisimini géstermektedir.

Biyolojik bozunabilirlik, malzemenin dogasina, karisim ve kompozitlerde bilesenler arasi

ara ylizey etkilesimlerine ve ¢evresel kosullara bagl olarak degismektedir. Hidrofilik

179



yapidaki PLA’nin bozunmasi topraktan gelen nemin etkisiyle gerceklesen hidrolizdir.
Nemin topraktan diflizyonu ortamdaki mikroorganizmalarin hareketini dolayisiyla da

bozunmayi hizlandirir (Ejaz ve dig., 2020; Palai ve dig., 2021).
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Sekil 4.66. Tek katkili kompozitlerin kompost ortamda zamana kars1 % agirlik kaybi

Sekil 4.66 incelendiginde; saf PLA’nin 90 giin boyunca bozunmaya devam ettigi ve 90.
giin sonunda PLA’nin %6,6’siin bozundugu goriilmektedir. Benzer sonugclar literatiirde
de yer almaktadir. Palai ve arkadaslart PLA filmini tiflemeli film ekstriizyonu ile
hazirlamiglar ve gdmme testi ile biyobozunmasini degerlendirmislerdir. Film dogal
toprak ortamina gomiilerek test gerceklestirilmistir. 90 giin sonunda PLA filmin

%S5,8’inin bozundugu raporlanmistir (Palai ve dig., 2021).

PA11’e bakildiginda ilk 50 giin boyunca agirlik kaybinin PLA’ya gore daha fazla ve hizl
oldugu 70. Gilinden sonra sabitlendigi goriilmektedir. 90 giin sonunda ise PA11 agirliginin
yaklasik %2’sini kaybetmistir. PA11’e %40 PLA eklenmesi ile karistmin bozunma hizi
artmistir. 90 giin sonunda da karisim yaklasik %3’lik agirlik kaybina ugramastir.
Gortildigu gibi PLA ilavesi ile agirlik kaybr PA11’e gore %50 artmistir. Bu durumun
PLA’nin kendi bozunmasindan ve toplam bozunmay1 hizlandirmasindan kaynaklandig:

diisiiniilmektedir. Karisim matrise takviye malzemeleri eklendiginde ise tiiriinden ve

180



miktarindan bagimsiz olarak agirlik kaybinin yavasladigi ve azaldigi goriilmektedir.
Genel olarak tim kompozitler %1,5 ila 2 arasinda agirlik kaybia ugramistir. Katkilar
nemin matrise difiizyonunu engelleyerek hidrolizi yavaslatmis olabilir. Katki ilavesinin
polimer matrisinin bozunmasi lizerinde dikkate deger bir etkisi olmadig1 gézlendiginden

hibrit kompozitler i¢in biyobozunurluk analizi yapilmamistir.

4.3. Hibrit Katki Iceren PA11/PLA Kompozitlerinin  Ozelliklerinin

Degerlendirilmesi

Doktora tezinin bu boliimiinde KE, GNP ve CDKNT katkilar1 ikili sekilde PA11/PLA
matrisine ilave edilmis ve hazirlanan PA11/PLA/KE/GNP, PA11/PLA/KE/CDKNT ve
PA11/PLA/GNP/CDKNT kompozitlerinin 6zellikleri sunulmustur.

4.3.1. Morfolojik Ozellikler

PA11/PLA/KE/CDKNT kompozitlerine ait SEM ve TEM mikrograflar1 Sekil 4.67-
4.69’da gosterilmistir.

PA11/PLA

)

Sekil 4.67. PA11/PLA/KE/CDKNT hibrit kompozitlerinin SEM mikrograflar1 (x1000)
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Sekil 4.67°de verilen 20KE’nin mikrografinda ve ayrica daha 6nce Sekil 4.31°de verilmis
olan yakinlastirilmis goriintiilerde KE’lerin matris icinde homojen sekilde dagildiklari,
KE ve matris arasinda bosluk olmadigi ve lif yiizeylerinin matris ile kaplandigi
goriilmiistiir. CDKNT iceren hibrit kompozitlerde de 20KE’ye benzer sekilde liflerin

matris ile yapismasinin iyi oldugu goériilmektedir.

20KE-0,5CDKNT 20KE-1CDKNT [

20KE-3CDKNT |
>

Sekil 4.68. PA11/PLA/KE/CDKNT hibrit kompozitlerinin SEM mikrograflar1 (x5000,
x20000)

Sekil 4.68’de yakinlastirilmis goriintiilerde lif ylizeylerinin matris ile kaplandigr agiktir.
CDKNT’ler agisindan bakildiginda daha 6nce tek CDKNT igeren kompozitlerin SEM
mikrograflarinda (Sekil 4.33), CDKNT’lerin oldugu diisiiniilen topaklanmis yapilar
dikkat ¢ekmekteydi. Hibrit kompozitlerde ise bu tarz net bir topaklanma goriiniimii s6z
konusu degildir. Sekil 4.68°de sar1 oklar ile gosterilen tek tek dagilmis silindirik tiipler
ayirt edilebilmektedir. 20KE-1CDKNT ve 20KE-5CDKNT kompozitlerinin x20000
biiylitmedeki mikrograflarinda da KE yiizeyine tutunmus CDKNT’ler daire iginde
gosterilmistir. Diger yandan o6zellikle 20KE-SCDKNT’de liflerin matristen ¢ekilerek
bosluklar olusturdugu goriilmektedir. Ayrica lifler iizerinde CDKNT topaklar1 oldugu
diisiiniilen parcaciklar da yesil daireler icinde belirtilmistir. CDKNT miktar1 arttikca
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beklenildigi gibi topaklanmalar goriilmeye de baslanmistir. Ancak genel olarak, KE
isleme sirasinda CDKNT’lerin daha iyi dagilmasina ve topaklarin ayrigmasina yardimci
olmustur. Bu nedenle tek eklendigi durumdaki kadar biiyiik topaklanmalar s6z konusu
degildir. Sekil 4.69’daki 20KE-1CDKNT ve 20KE-3CDKNT TEM goriintiilerinde artan
CDKNT ile topaklanmalar belirginlesmistir.

20KE-1CDKNT 20KE-1CDKNT |

20KE-3CDKNT

Sekil 4.69. Secili PA11/PLA/KE/CDKNT hibrit kompozitlerinin TEM mikrograflar
(200 nm, 100 nm)

PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerine ait SEM ve TEM mikrograflar1 Sekil 4.70-4.72’de
gosterilmistir. KE/GNP hibrit kompozitlerinde iyi bir matris-elyaf arayiizey yapismasi
mevcuttur. Tek KE igeren kompozitlere benzer sekilde lif yilizeyleri matris ile kaplanmig

ve lifler matrise gomiilii durumdadir.
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20KE-5GNP

Sekil 4.71. PA11/PLA/KE/GNP hibrit kompozitlerinin SEM mikrograflar1 (x5000,
x50000)
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20KE-1GNP’ye ait Sekil 4.71°deki yakinlastirilmis mikrograflarda KE ile PA11/PLA
arasindaki yapisma mavi ok ile gosterilmistir. GNP ilavesi ile matris i¢indeki KE
dagiliminin daha homojen bir hal aldig1 sdylenebilir. Tek GNP iceren kompozitlerin Sekil
4.37°deki mikrograflarinda GNP topaklar1 oldugu goriilmiistii. Hibrit kompozitlerde ise
%0,5 ve 1 GNP igeriginde net bir topaklanma durumu s6z konusu degildir. GNP miktari
%3 ve 5’e yiikseldiginde ise yesil daire i¢ine alinmis kiiciik topaklanmalar goriilebilir.
Bunun yaninda GNP’lerin 1yi dagilimini gdsteren grafen tabakalar1 oldugu diisiiniilen sar1
oklar ile isaretlenmis bolgeler de dikkat ¢ekmektedir. Sekil 4.72°de verilen TEM
mikrograflarinda ise 200 nm biiyiitmelerde GNP tabakal1 yapis1 goriilebilmektedir. Artan
GNP miktar1 ile daha koyu renkli parcaciklar goriinmektedir.

Sekil 4.72. Secili PA11/PLA/KE/GNP hibrit kompozitlerinin TEM mikrograflar1 (200
nm, 100 nm)

PA11/PLA/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerine ait SEM mikrograflar1 Sekil 4.73’te

verilmigtir. Daha once tek nano katkili kompozitlerinin 6zelliklerinin degerlendirildigi
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4.2’de ne CDKNT’lerin ne de GNP’lerin matris i¢inde homojen dagilmadig: ve 6zellikle
GNP tabakalarimin eksfoliasyonunun saglanamadigindan ve topaklandigindan

bahsedilmistir.

SGNP-0,5CDKNT

SGNP-1CDKNT

m MET AL LAB D ME B

Sekil 4.73. PA11/PLA/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerinin SEM mikrograflar1 (x1000)
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CDKNT ve GNP’lerin matrise birlikte eklenerek genis yiizey alanina sahip diizlemsel
GNP’lerin, n-xt etkilesimleri yoluyla CDKNT'lerin uglarini birlestirmek i¢in bir platform
saglayabilecegi, silindirik CDKNT lerin de aralara girmek suretiyle GNP’lerin yeniden
istiflenmesini  6nleyebilecegi diisiiniilmistir (Inuwa ve dig., 2016). Bu nedenle
GNP/CDKNT hibritlerinde daha homojen bir dagilim beklenmistir. Ancak, hibrit
kompozitlerin genel morfolojik goriintiisii SGNP kompozitine benzemektedir. Piiriizlii ve
grafenler ile kaplanmis bir yiizey s6z konusudur. Ancak SGNP’de grafen tabakalar1 ayirt
edilemezken hibrit kompozitlerde sar1 ok ve daireler ile isaretlenen bdlgelerde grafen
tabakalariin varlig1 ayirt edilebilmektedir. Hibrit kompozitlerde morfolojik 6zellikler
gorece iyilesmistir. Sekil 4.74’te gorilen TEM mikrograflarina goére de bu iyilesme
dogrulanmaktadir. Tek katki olarak GNP igeren kompozitlerde GNP tabakalarinin
eksfoliasyonunun saglanamazken hibrit SGNP-SCDKNT kompozitlerinde bu durumun

kismen asildig1 gozlenmektedir.

SGNP-1CDKNT | SGNP-1CDKNT '

‘Wi

SGNP-5CDKNT

’_
R

4

Sekil 4.74. Secili PA11/PLA/KE/GNP hibrit kompozitlerinin TEM mikrograflar1 (200
nm, 100 nm)
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4.3.2. KE i¢eren Hibrit Kompozitlerin Elyaf Boyu Dagilimi Analizi

Matris icindeki elyaf boyu dagilimi kompozitin mekanik ve elektriksel iletkenlik gibi

nihai Ozelliklerini

Olcide etkilediginden PA11/PLA/KE/CDKNT ve

PA11/PLA/KE/GNP hibrit kompozitlerinde artan nano katki miktarinin ve tiiriiniin

liflerin boylarini nasil degistirdigini gormek igin hibrit kompozitlere elyaf boyu dagilimi

analizi yapilmis ve sonuglar Sekil 4.75 (a-b)’de verilmistir.
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Sekil 4.75. Hibrit kompozitlerin elyaf boyu dagilimlart (a)PA11/PLA/CDKNT
(b)PA11/PLA/GNP
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Karigtirma oncesi tiim elyaf boylart esit ve 6 mm’dir. Nano katki icermeyen 20KE
kompoziti i¢in ortalama elyaf boyu 141 pum’dir. Ortalama elyaf boylar1 20KE-
0,5CDKNT, 20KE-1CDKNT ve 20KE-5CDKNT hibrit kompozitleri igin sirasiyla 126,
116 ve 114 um olarak belirlenmistir. GNP ilavesi durumunda ise 20KE-0,5GNP, 20KE-
1GNP ve 20KE-5GNP i¢in sirastyla 143, 119 ve 117 pm’dir. 20KE’de en kisa elyaf boyu
aralig1 20-40 um iken hibrit kompozitlerin tiimiinde bu aralik 0-20 um’ye diismiistiir. Bu
aralikta en fazla elyafa agirlik¢a %35 nano katki iceren kompozitlerde rastlanmistir. Bu
araliktaki elyaf sayis1 20KE-5GNP i¢in 6 iken 20KE-5CDKNT i¢in 8’dir. En uzun elyaf
boyu ise 400-420 um araliginda 20KE kompozitinde goriilmistiir. Hibrit kompozitlerde
ise en uzun elyaf boyu araligi 380-400 um’dir ve yalnizca %0,5 nano katki igeren
kompozitlerde bu aralikta elyaf mevcuttur. 20KE’de en fazla elyaf 140-160 um araliginda
mevcutken bu aralik KE-CDKNT hibritlerinde 40-60 pm ve KE-GNP hibritlerinde 40-
60 ve 120-140 um boy araliklarinda gozlenmistir. En yiiksek GNP igeren kompozitte en
uzun elyaf boyu 300-320 um araliginda iken en yiiksek CDKNT durumunda en uzun
elyaf boyu 280-300 pum araligindadr.

Sonuglar 20KE kompozitine nano katkilarin eklenmesi ve miktarlarinin artmasi ile
ortalama elyaf boyunun ve en kisa/uzun elyaf boyu araliginin diistiigiinii gostermistir.
CDKNT ve GNP artis1 ile daha kisa liflerin sayist artmistir. Yani her iki nano katki da
tiretim esnasinda liflerin daha fazla kirilmasina sebep olmustur. Genel olarak matris
icindeki katki miktar arttik¢a, ekstruder kovaninda artan kesme kuvvetlerinin ve nano
katki-elyaf etkilesimlerinin etkisi ile lifler daha fazla kirilmistir. Ayrica, katki
miktarindaki artig ile yiikselen eriyik viskozitesi de kayma kuvvetlerini dolayisiyla da
elyaf kirilmasin artirabilir. Benzer sonuglar KE igeren farkli hibrit kompozitler i¢in de

raporlanmustir (Arao ve dig., 2013; Szakacs ve Mészaros, 2018).

CDKNT ve GNP’nin etkisine bakildiginda; genel olarak CDKNT’lerin liflerin kirilmasi
tizerinde GNP’lere gore daha fazla etkisi oldugu goriilmektedir. Bu durumun hibrit
kompozitlerin viskozite farklarindan kaynaklandigi distiniilmiistiir (Arao ve dig., 2013).
Ancak Boliim 4.3.3’te tartisilan kompleks viskozite verilerine gore GNP igeren hibrit
kompozitlerin viskoziteleri daha yiiksektir. Yani viskozitenin liflerin kirilmasi {izerinde
belirgin bir etkisi olmadigi soylenebilir. Bu durumda silindirik yapili ve dolasma

egiliminde olan CDKNT’lerin daha fazla siirtinmeye ve bdylece daha fazla kirilmaya
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sebep oldugu diisliniilmektedir. GNP ise tabakali yapisindan dolay1 birbiri iizerinden

kayarken liflerin kirilmasin1 daha az etkilemis olabilir.
4.3.3. Reolojik Ozellikler

KE/CDKNT, KE/GNP ve GNP/CDKNT takviyeli PA11/PLA hibrit kompozitlerinin

reolojik 6zellikleri tezin bu boliimiinde sunulmustur.

Sekil 4.76 ve Sekil 4.77 (a-b-c)’de PA11/PLA/KE/CDKNT ve PA11/PLA/KE/GNP
hibrit kompozitlerinin reolojik analiz sonucu elde edilen agisal frekansa bagli kompleks
viskozite (n*), depo modiilii (G'), kayip modiilii (G") egrileri verilmistir. Mikro ve nano
katkilart ayn1 anda igeren ¢ok Olgekli hibrit kompozitlerin 6zellikleri karsilastirmali

olarak tartigilmistir.
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Sekil 4.76. PA11/PLA/KE/CDKNT hibrit kompozitlerinin reolojik o6zellikleri (a)
Kompleks viskozite (b) Depo modiilii (c) Kayip modiilii
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Acisal frekans-kompleks viskozite grafikleri incelendiginde; artan frekans ile tiim
numunelerin klasik kayma incelmesi davranigi sergiledigi goriilmektedir. PA11/PLA
matrisine %20 KE eklenmesi ile viskozitede keskin bir artis olmustur. Rijit KE ilavesi
polimer zincirlerinin hareketini engelleyerek eriyik viskozitesinde artirmistir. Matrisin
viskozitesi de frekansa bagli olmasina karsin KE eklendiginde viskozitenin frekans
bagimlilig1 dolayisiyla da kayma incelmesi artmistir. Kompozitlerin daha giiclii bir
kayma incelmesi sergilemesi liflerin matris i¢indeki dagiliminin iyi olduguna isaret
etmektedir. 20KE kompozitine CDKNT ve GNP ilave edildiginde de viskozite artis1 KE
eklendigi durum kadar olmamakla birlikte devam etmistir. Her iki nano katki agisindan
da artan katki miktarlarinda kompleks viskozite giderek yiikselmistir. Bu etki diisiik
frekanslarda daha belirgin iken kayma incelmesinden dolay: yiiksek frekanslarda ¢ok
belirgin degildir. Nano katkilarin eklenmesi ile viskozite artisi tek katkili kompozitlerde
de gozlenmis olan sézde kati benzeri bir davranisa gecilmesinin bir sonucudur
(Pedrazzoli ve dig., 2015). Nano dolgular genis ylizey alanlari ve topaklanma
egilimlerinden dolay1 polimer zincir hareketliligini daha da kisitlayarak viskozite artisina

neden olmaktadir (Azam ve dig., 2020).

Matrisin 0,1 rad/sn’deki n* degeri (804 Pa. s) %20 KE ilavesi ile %1845 yiikselmistir.
Hibrit kompozitlerde ise 20KE-5CDKNT’nin viskozitesinin matrise gore artis1 %5186,
20KE-5GNP’nin %10000°dir. n* artist PA11/PLA’ya %30 KE ilave edildigi durumda
%2546’ dir (Bkz. Sekil 4.39). Ilging bir sekilde hibrit kompozitlerde toplam katki miktari
%25 oldugu durumda tek basina %30 KE ilavesine gore daha yiiksek n* degerleri
goriilmiistiir. Buna gore, nano katkilar viskozitede KE’ye gore daha fazla artisa yol
acmustir. Tek katki iceren kompozitler ile paralel olan bu durum katkilarin genis ylizey
alanlarina atfedilmektedir (Pedrazzoli ve dig., 2015). Diger yandan, KE/GNP hibrit
kompozitlerinin n* degerleri KE/CDKNT hibritlerine gore daha yiiksektir. Tek katki
ilavesi durumunda CDKNT, GNP’ye gore daha fazla viskozite artisina neden olurken,
hibrit katkilarda tam tersi gozlenmistir. Bu sonu¢ CDKNT’lerin tek basina olduklari
durumlarindaki  dolasikliklarmin ~ KE  sayesinde daha kolay acilabildigini
diistindiirmektedir. Ayrica, silindirik KE ve CDKNT yiiksek kesme kuvvetleri altinda

yonlenme egiliminde olduklarindan viskozite artis hiz1 diisebilir.
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Sekil 4.77. PA11/PLA/KE/GNP hibrit kompozitlerinin reolojik 6zellikleri (a) Kompleks
viskozite (b) Depo modiilii (¢) Kayip modiilii

Acisal frekans-G' ve G" grafikleri incelendiginde; tiim kompozitlerin modiilleri artan
frekans ile artma egilimindedir. Bu durum lineer viskoelastik teoriye gore gergeklesen,
polimerlerin tipik bir davranisidir. %20 KE eklendiginde matrisin her iki modiilii de rijit
katkinin yapiya girmesinden dolay yiikselmistir. Viskoziteye benzer sekilde nano katki
ilavesi ile modiiller artis sergilemistir. Bu artig, nano katkilarin ilavesi ile artan katki-
matris araylizeyleri ve polimer zincirlerinin hareketlerinin zorlasmasi ile daha sert bir
yapiya geg¢ilmesinden kaynaklanmaktadir (S. Huang ve dig., 2009; Pedrazzoli ve dig.,
2015). Hem KE/CDKNT hem de KE/GNP hibrit kompozitlerinin modiillerinin frekans
bagimliligr devam etmektedir. Nano katki tiirli ve miktar1 modiil egrilerinin egimlerinde
belirgin bir degisiklige yol agmamistir. Frekans bagimliligi azalip bir plato bdlgesi
olusumu gozlenmediginden reolojik perkolasyon esigine ulasilamadigi sdylenebilir

(Ozdemir ve dig., 2020; Salinier ve dig., 2013).

192



T—c2ke o "
; G"-20KE 3 <
: ]
| —G"-20KE-0,5¢DKNT /
G"-20KE-0.5CDKNT "
105_ e G'-20KE-1CDKNT Caprazlama
: G"-20KE-1CDKNT gegis noktast
~ ] —G"-20KE-3CDKNT
& ] ——G"-20KE-3¢DKNT
= ] —G-20kE-sCDKNT
o G"'-20KE-5CDKNT
=0t
a, 1073
-’
&)
10° 4
10" 10° 10' 10° 10°

Agisal Frekans (rad/sn)
Sekil 4.78. PA11/PLA/KE/CDKNT kompozitlerinin ¢aprazlama gegis noktasi

1 ——G'-20KE

1 cra0ke - /
1 — G'-20KE-0,5GNP

J G"-20KE-0,5GNP .

e G'-20KE-1GNP
5 G'"-20KE-1GNP
{ ——G'-20KE-3GNP
1 —— G"-20KE-3GNP
{ = G'-20KE-5GNP
G'"-20KE-5GNP

Caprazlama
gecis noktasi

T T T

10" 10° 10' 10 10°
Acqisal Frekans (rad/sn)

Sekil 4.79. PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinin ¢aprazlama gecis noktasi

Sekil 4.78 ve Sekil 4.79°da PA11/PLA/KE/CDKNT ve PAI11/PLA/KE/GNP
kompozitlerinin G' ve G" egrileri birlikte ¢izilmistir. PA11/PLA karigimi tiim frekans
araliginda viskoz bir davranis sergilerken (G" > G'), 20KE kompoziti 336 rad/sn’ye kadar
G" > G"dir. Bu noktadan sonra G' > G™"dir ve elastik davranis gozlenmistir. Tiim hibrit
kompozitler de caprazlama gecis sergilemislerdir. Oncesinde G" > G' iken wccr’den sonra
G' > G" olmustur. Sivi benzeri davranistan kati benzeri davranisa geg¢ilmistir. Hibrit

kompozitlerde agirlikga %0,5-5 CDKNT igeriginde occr degerleri sirastyla 338, 272, 142
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ve 136 rad/sn’dir. Agirlik¢a %0,5-5 GNP i¢eriginde ise mccr degerleri sirasiyla 339, 190,
170 ve 131 rad/sn’dir. Her iki nano katki durumunda da occr giderek diismis yani
polimer zincirlerinin gevseme siiresi uzamistir. Artan katki miktari ile matris i¢inde katki-

katki etkilesimleri baskin olmakta ve polimer zincirlerinin gevsemesini yavaslatmaktadir

(Hassanabadi ve dig., 2014; Salinier ve dig., 2013).

Nano katkili PA11/PLA/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerinin agisal frekansa bagli
kompleks viskozite (n*), depo modiilii (G'), kayip modiilii (G") egrileri Sekil 4.80 (a-b-

c¢)’de goriilmektedir.
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Sekil 4.80. PA11/PLA/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerinin reolojik 6zellikleri (a)
Kompleks viskozite (b) Depo modiilii (¢) Kayip modiilii

Matrise %5 GNP ilavesi ile kompleks viskozite keskin bir artis sergilemis, CDKNT
ilavesi ile bu artis devam etmistir. Ayrica, Sekil 4.41°de de verilmis ve tartisilmis olan
PA11/PLA/CDKNT kompozitlerinin viskoziteleri de hibrit kompozitlere gore oldukca
diisiiktiir. Nano katkilarin birlikte ilavesi polimer zincirlerinin hareketini kisitlayarak
kompleks viskozite artigina yol agmistir (Palacios ve dig., 2021). SGNP’nin 0,1 rad/sn’de
7200 Pa.s olan n* degeri 0,5 CDKNT ilavesi ile 20KE kompozitinin seviyesine (15400
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Pa.s) ulagmistir. Daha 6nce aciklanan sonuglar ile paralel olarak nano katkilarin viskozite

tizerindeki etkilerinin daha belirgin oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.80 (b-c)’de verilen agisal frekans-G' ve G" grafikleri incelendiginde; kompleks
viskoziteye benzer sekilde modiillerin %5 GNP ilavesi belirgin bir artis sergiledigi
CDKNT ilavesinin de bu artis1 siirdiirdiigi goriilmektedir. GNP/CDKNT hibritlerinin
modiilleri hem S5GNP hem de PAI11/PLA/CDKNT kompozitlerine gore yliksek
seyretmektedir. Hibridizasyon ile artan katki-matris araylizeyler sebebiyle modiiller
yukselmistir. Diger yandan reolojik perkolasyona ulagsma isareti olarak bilinen egrilerde

frekans bagimlilig1 azalarak plato bolgesinin olusmasi durumu ger¢eklesmemistir.

Sekil 4.81°de G' ve G" egrileri birlikte ¢izilmistir. SGNP ve tim GNP/CDKNT hibrit
kompozitleri i¢in caligilan frekans bolgesinin biiylik bir kisminda G" > G' oldugu
goriilmektedir. Tiim kompozitler ¢aprazlama gecis sergilemis ve wcgr’den sonra G' > G"
olmus yani viskoz davranistan elastik davranisa gecilmistir. SGNP i¢in 592 rad/sn olan
occr, CDKNT eklenmesi ile diismistiir. Hibrit kompozitler %0,5-5 CDKNT igeriginde
occr degerleri sirasiyla 219, 225, 193, 121 rad/sn’dir. KE/nano katki hibritlerinde oldugu

gibi hibridizasyon ile gevseme siiresi uzamaistir.
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Sekil 4.81. PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinin ¢aprazlama gegis noktasi
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4.3.4. Mekanik Ozellikler

PA11/PLA matrisinin mekanik ozelliklerine KE/CDKNT ve KE/GNP hibritlerinin ve
miktarlarmin etkilerini incelemek amaci ile ¢ekme testi uygulanmis ve elde edilen

gerilim-gerinim egrileri Sekil 4.82 (a-b)’de verilmistir.

PA11/PLA karisiminin, akma bdlgesinin ardindan bir miktar gerinim sertlesmesi ve
stinek kirilma davranisi egride goriilmektedir. 20KE ise herhangi bir boyun olusumu
olmaksizin gevrek kirilma davranisi sergilemistir. 20KE kompozitine CDKNT eklenmesi
ve miktarinin artmasit kompozitin kiritlma davranisinda bir fark yaratmamistir. Hibrit

kompozitlerin ¢gekme toklugu PA11/PLA karisimina gore daha diistiktiir.
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Sekil 4.82. Hibrit kompozitlerin gerilme-gerinim egrileri (a) PA11/PLA/KE/CDKNT (b)
PA11/PLA/KE/GNP
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PA11/PLA/CDKNT ve PA11/PLA/GNP gerilme-gerinim egrilerinden elde edilen
mekanik ozellikler Sekil 4.83-4.85°te gosterilmistir. Tam bir karsilastirma yapabilmek
adina grafiklerde matris, 20KE, tek CDKNT, tek GNP, KE/CDKNT ve KE/GNP

kompozitlerinin degerleri birlikte verilmigtir
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Sekil 4.83. Tek ve KE/nano katki hibrit katkili PA11/PLA kompozitlerinin ¢ekme
dayanimlar1

Sekil 4.83’te verilen ¢ekme dayanimi sonuglarina gore PA11/PLA nin 47 MPa civarinda
olan ¢cekme dayanimi %20 KE eklenmesi ile %57 artig sergilemistir. Bu artis, SEM
sonuglart ile desteklenen matris-elyaf uyumunun bir sonucudur. Daha 6nce Bolim
4.2.6’da tek katkili kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde de agiklandigi gibi tek basina
CDKNT eklendigi durum da tim CDKNT miktarlarinda ¢ekme dayanimi matrise gore
daha ytiksektir. GNP eklendigi durumda ise ¢ekme dayanimi 6nce yiikselmis artan GNP
miktar1 ile diismiistiir. Grafikten de goriildiigii gibi tek katki durumunda CDKNT ilavesi
daha fazla ¢ekme dayanimi artigi saglamistir. Bu durum, CDKNT nin polimer zincirleri
ile mekanik kenetlenmesinin daha fazla olmasi ve GNP’lerin eksfoliasyonunun zor

olmasi ile agiklanmaktadir (Daneshpayeh ve dig., 2022).
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20KE kompozitine %0,5-3 CDKNT eklenmesi ile 20KE’nin 75,1 olan ¢gekme dayanimi
20KE-5CDKNT kompozitine kadar %4,5 ila %5,7 oraninda artis sergilemistir. CDKNT
miktar1 %5’e ylikseldiginde ise ¢cekme dayaniminda %3,9’°luk bir diislis olmustur. Diisiik
CDKNT igeriginde KE ve CDKNT sinerjik bir etki yaratirken artan CDKNT miktari
dayanimi diigtirmiistiir. Ancak, incelenen tiim katki oranlarinda PA11/PLA/KE/CDKNT
hibritlerinin ¢ekme dayanimlari tek katki igeren PA11/PLA/CDKNT kompozitlerine gére
oldukga yiiksektir.

20KE kompozite GNP ilavesi ile de ¢ekme dayanimi ylikselmistir. %0,5-5 GNP igeren
hibrit kompozitlerin dayanimlart 20KE kompozitine gore yaklasik %7,9 ila %4,8
oraninda artis sergilemistir. En yiiksek ¢cekme dayanimi 83,1 MPa olarak 20KE-3GNP’de
gozlenirken, GNP miktar1 %5 e ¢iktiginda dayanim bir miktar diismiistiir. Ancak hala tek
katki iceren 20KE’ye gore yiiksektir. Dahasi PA11/PLA/KE/GNP hibritlerinin ¢ekme
dayanimlart PA11/PLA/GNP kompozitlerine gore de yiiksektir. Yani KE ve GNP birlikte

eklendiklerinde sinerjik bir etki olusturmuslardir.

Polimer kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin her bir bilesenin 6zelliklerine, arayiizeyin
dogasina ve matris-katki etkilesimlerine bagli oldugu iyi bilinmektedir. Bu nedenle her
iki hibrit katki durumunda gerceklesen c¢ekme dayanmimi artisi gesitli faktorlerle
acgiklanabilir. ilk olarak, liflerin varli§1 nedeniyle nano katkilarin topaklanmalar1 gorece
azalmis olabilir. Bu morfolojik iyilesme SEM sonuglarinda da agiklanmigtir. Bu da
katkilarin takviye etkisini iyilestirmis olabilir (Karatas ve dig., 2019; Szakacs ve
Mészéros, 2018). Bir diger faktor ise matris ve katkilarin arayiizey etkilesimleridir. Nano
katkilarin, elyaf ile polimer matrisinin arasinda yeni bir ara faz olusturarak koprii gorevi
gorebildigi raporlanmistir (Karatas ve dig., 2019; Kim ve dig., 2019; Salinier ve dig.,
2013; Zakaria ve dig., 2019). Bu da KE ile matris arasindaki ara yiizey etkilesimlerini
tyilestirebilir. Ara yiizeydeki stres konsantrasyonu azalacagindan elyafa daha etkin bir
stres transferi gerceklesir ve mekanik ozelliklerde iyilesmeler olur (Karatas ve dig.,
2019; X. Yang ve dig., 2013). Bu bilgilere gore beklenen mekanik dzellik gelismesi hem
PA11/PLA/KE/CDKNT hem de PA11/PLA/KE/GNP hibrit kompozitlerinin ¢ekme
dayanimlarinda gozlenmistir. Diger yandan nano katkilarin miktar1 %5’e ¢iktiginda
gerceklesen dayanim diisiisii  topaklanarak stres yogunlastirict noktalar olarak

davranmalarina atfedilebilir (Karsh ve dig., 2014; Szakacs ve Mészaros, 2018).
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Sekil 4.84°te tek CDKNT, GNP ve KE hibrit katkili PA11/PLA kompozitlerinin modiil

degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.84. Tek ve KE/nano katki hibrit katkili PA11/PLA kompozitlerinin modiilleri

PA11/PLA karisimi 1614 MPa modiile sahip iken, bu deger %20 KE eklenmesi ile 4 kat
artarak 6700 MPa civarina yiikselmistir. 20KE kompozitine nano katkilarin ilavesinin de
modiilde artis sagladig1 goriilmektedir. Cekme sonucglarinda oldugu gibi KE/CDKNT ve
KE/GNP hibritlerinin sinerjik etkisi modiilde de elde edilmistir denilebilir.

20KE kompozitine %0,5-5 CDKNT eklenmesi ile modiil %5 CDKNT miktarina kadar
artis sergilemis, 20KE-5CDKNT kompozitinde ise modiil 20KE’ye gore yaklasik %11
diismiistiir. Topaklanma ve tiiplerin dolagmas1 sonucu, azalan temas alan1 ve gorece
zayiflayan arayiizey etkilesimlerinden kaynaklandigi diislinlilen bu durum c¢ekme
dayanimi sonuglari ile de paraleldir (Arao ve dig., 2013). KE/CDKNT hibrit
kompozitlerinin modiilleri PA11/PLA/CDKNT ile karsilastirildiginda belirgin bir artis
oldugu goriilmektedir. CDKNT lerin hibrit katki1 durumunda gorece iyilesen dagilimlari

ve ayrica KE’nin takviye etkisi bu sonuca yol agmistir.

GNP ise tiim miktarlarda herhangi bir diisiis olmadan modiil artis1 saglamistir. Modiil

20KE-5GNP’de 7944 MPa’a kadar yiikselmistir. Yiiksek katki miktarinda diizlemsel
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yapidaki GNP’ler yapiy1 kapladigindan matris¢e zengin bolgeler daha azdir bu da takviye
etkisini gelistirebilmektedir (X. Yang ve dig., 2013). Benzer bir sonu¢ PEEK/KE/GNP
kompozitleri i¢in de gozlenmistir (Papageorgiou ve dig., 2019). 20KE-5GNP
kompozitinde dayanimin diisiip modiiliin diismemesi modiiliin elastik bolgeden,
dayanimin ise gerinimin yiliksek oldugu ve hasar birikiminin oldugu bdlgeden
hesaplanmasindan kaynaklanmaktadir. PA11/PLA/GNP kompozitlerinde de ayn1 durum
gozlenmistir. Ek olarak, KE/CDKNT hibritlerinde oldugu gibi KE/GNP hibritlerinin
modiilleri de PA11/PLA/GNP’ye daha ytiksektir.

PA11/PLA/KE kompozitinin ¢ekme dayanimi ve modiiliine GNP ve CDKNT nin ¢ekme
etkileri karsilagtirmali olarak incelenecek olursa genel olarak KE/GNP hibrit katkisinin
sinerjik etkisinin daha belirgin oldugu goriilebilir. PA11/PLA/KE/GNP’lerin hem ¢ekme
dayanimlart hem de modiilleri genel olarak daha yiiksektir. Dahasi, tek nano katki ilavesi
durumunda CDKNT takviyeli kompozitler GNP’ye gdre daha yiliksek degerler
sergilemesine ragmen hibrit katki durumunda 6zellikle cekme dayanimi sonuglarinda tam
tersi elde edilmistir. Bu durumun kompozitteki elyaf boyu dagilimindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Sekil 4.75’e gore genel olarak CDKNT’lerin liflerin kirilmasi tizerinde
GNP’lere gore daha fazla etkisi oldugundan daha once bahsedilmisti. Buna gore
PA11/PLA/KE/CDKNT kompozitlerinde KE boylarinin daha kisa olmasi elyafin takviye
etkisini gorece diislirerek mekanik dayanimin daha diisiik olmasma yol agmaktadir
(Szakécs ve Mészaros, 2018). Ayrica rastgele dagitilmis GNP’lerin enjeksiyon sirasinda
1D yapilarindan dolay1 yonlenme egiliminde olan CDKNT’lere gore mekanik 6zellikleri
daha ¢ok gelistirdigi de raporlanmistir (Potts ve dig., 2011; Safdari ve Al-Haik, 2018).
KE/GNP hibritlerinde grafenlerin 2D tabakali yapilarindan dolayr matris-katk: ve elyaf-
grafen etkilesimlerinin ve temas noktalarinin daha fazla olmasi da muhtemeldir ve bu da

mekanik 6zellikleri olumlu etkilemistir.

Sekil 4.85°te tek CDKNT, GNP ve KE hibrit katkili PA11/PLA kompozitlerinin kopmada
uzama degerleri goriilmektedir. Siinek yapidaki matrisin uzamasi: %20 KE ilavesi ile
keskin bir diisiis sergilemistir. Bu diisiis rijit KE nin yapiya eklenmesi ile polimer zincir
hareketlerinin kisitlanmasindan kaynaklanmaktadir. 20KE kompozitine CDKNT ve GNP
ilavesi ile de hibrit kompozitler kirilgan davranisa devam etmistir. Hibrit katk: ilavesi

kompozitin uzamasinda kayda deger bir degisime yol agmamastir.
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Sekil 4.85. Tek ve KE/nano katki hibrit katkili PA11/PLA kompozitlerinin kopmada
uzama degerleri

Nano katkilt PA11/PLA/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerinin gerilme gerinim egrileri
Sekil 4.86°da verilmistir.
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Sekil 4.86. PA11/PLA/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerin gerilme-gerinim egrileri

201



PA11/PLA karisimi1 ve SGNP kompoziti akma noktasindan sonra belirgin bir gerinim
sertlegsmesi davranigi sergilemistir. SGNP’ye eklenen CDKNT ile kompozitlerin gerinim

degeri diismiis ancak hala siinek denilebilecek davranis devam etmistir.

PA11/PLA/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerinin gerilme-gerinim egrilerinden elde
edilen mekanik ozellikler Sekil 4.87-4.89’da tek CDKNT igeren PA11/PLA/CDKNT

kompoziti ile karsilastirmali olarak gdsterilmistir.
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Sekil 4.87. PA11/PLA/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerin ¢cekme dayanimlari

> =

PA11/PLA karisimima %5 GNP eklendiginde dayanim %3 diismiis ve 45,6 MPa olarak
Olgtilmistiir. Yiiksek miktardaki GNP’nin topaklanmasi ve yeniden istiflenmesi matrise
gore diisik cekme dayanimina neden olmustur. SGNP’ye CDKNT ilavesi c¢ekme
dayanimini iyilestirmistir. %0,5 CDKNT dayanimda %17’lik artis saglarken, degisen
CDKNT miktarinin belirgin bir etkisi yoktur. GNP ve CDKNT nin birlikte eklenmesi ile
sadece GNP iceren SGNP kompozitine gore gelisen ¢ekme dayanimi CDKNT’nin
bireysel takviye etkisine atfedilebilir. Clinkii grafikten de goriilebilecegi gibi hibrit
GNP/CDKNT kompozitlerinin ¢ekme dayanimi tek CDKNT icerenlere gore diisiiktiir.
Bu durumda GNP’nin CDKNT dagilimi iizerinde olumlu bir etki yaratmadigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.88°de verilen modiil sonuglarina gére SGNP ilavesi matrisin modiiliinii %35 kadar
bir artis sergilemistir. SGNP’ye eklenen %0,5 CDKNT modiilde belirgin bir diisiise yol
acmis ve artan CDKNT miktar ile modiil yeniden yiikselmistir. 5/3 ve 5/5 GNP/CDKNT
hibritlerinin modiilleri hem SGNP hem de 3 ve 5 CDKNT kompozitlerine gore yiiksektir.
Artan katki miktar1 ile matriste daha biiylik alan kaplayan katkilarin bireysel modiilleri

kompozit modiilii iizerinde baskin rol oynayarak daha sert bir yapi elde edilmesini

saglamistir.
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Sekil 4.88. PALL/PLA/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerin modiil degerleri

Sekil 4.89 PA11/PLA/CDKNT ve PA11/PLA/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerinin
kopmada uzama sonuglarini gostermektedir. PA11/PLA karigimimin uzama degeri %5
GNP ilavesi ile %18 kadar diismistiir. Benzer bir etki PA11/PLA/SCDKNT
kompozitinde de mevcuttur. Ayni sekilde hibrit katkilama ile de artan katki miktar
esnekligin diismesine neden olmustur. En diisiik kopmada uzama degeri SGNP/SCDKNT
icin %154 olarak ol¢iilmiistiir. Yiiksek katki miktarlarinda polimer zincir hareketlerinin
kisitlanmasindan dolay1 gergeklesen bu diisiis beklenen bir durumdur. Yine de nano

katkili kompozitlerin KE igerenlere gore oldukga siinek oldugu agiktir.
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Sekil 4.89. PA11/PLA/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerin kopmada uzamalari

4.3.5. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Hibrit katkili kompozitlerin depo modiilii (E"), kayip modiilii (E") ve soniimleme faktorii
(tan d) sicaklik ve katki miktarina bagli olarak belirlenmis ve tezin bu bdliimiinde

tartisilmistir.

PA11/PLA/KE/CDKNT ve PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinin sicaklik-E' egrileri
Sekil 4.90 (a-b)’de verilmistir. PA11/PLA karisimina KE eklenmesi ile E' hem camsi hem
de kauguksu bolgede belirgin bir artis sergilemistir. 30 °C’de 1200 MPa olan matrisin
depo modiilii %20 KE eklenmesi ile 3650 MPa’a yiikselmistir. Bu artig rijit KE’nin
yapiya eklenmesi ile malzemenin sertligini ve enerji depolama yetenegini artirmasina
atfedilebilir. 20KE kompozitine hem CDKNT hem de GNP eklendigi durumda hibrit
kompozitlerin depo modiilleri 20KE’ye gore yiiksektir. %0,5 CDKNT ilavesi camsi
bolgedeki E' degerini 3900 MPa civarina yiikseltmis, bu artig artan CDKNT yiiklemesi
ile devam etmistir. En yiiksek E' degerini 20KE-SCDKNT kompoziti sergilemistir. KE
ile kisitlanmig olan polimer zincir hareketleri, silindirik yapidaki CDKNT’lerin matris ile
mekanik kenetlenmesi sonucu daha da engellenmis ve daha sert bir faz olusmustur.

Ayrica, ¢gekme testi sonuglarinda da etkileri goriillen CDKNTlerin elyaf-matris arasinda
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kopriileme gorevi gorerek etkilesimleri iyilestirmesi depo modiiliinde de artig saglamistir
(Rasana ve dig., 2019; Salinier ve dig., 2013). PA11/PLA/CDKNT kompozitleri ile
karsilastirildiginda da KE/CDKNT hibritlerinin E' degerlerinin oldukga yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ornegin 35 °C’de 0,5CDKNT kompozitinin E' degeri 1209 MPa iken
20KE-0,5CDKNT’nin 3934 MPa’dir. Bu sonu¢ KE’nin takviye etkisi ve CDKNT lerin
KE/matris etkilesimlerini iyilestirmelerine atfedilebilir. KE ve CDKNT’nin E' tizerindeki

sinerjik etkisi agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.90. KE/nano katki hibrit katkilt PA11/PLA kompozitlerinin depo modiilii egrileri
(a) PA11/PLA/KE/CDKNT (b) PA11/PLA/KE/GNP
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PA11/PLA/KE/GNP kompozitinin depo modiili KE/CDKNT hibrit kompozitlerinden
farkli olarak %1 GNP ilavesine kadar yiikselmistir. En yiiksek E' degerini 20KE-1GNP
5000 MPa civarinda sergilerken, artan GNP miktar1 cams1 bolgede E' diisiisiine yol
acmistir. Kompozit iginde GNP artis1 ile bolgesel topaklanmalar olusmaktadir. Bu
durumda matris ile GNP arasindaki etkin ara yiizey alan1 azalacagindan matristen katkiya
etkin bir stres transferi gergeklesemez ve bu topaklar stress yogunlastirict noktalar olarak
davranabilir. Bunun sonucunda malzemenin enerji depolama yetenegi zayiflamaktadir
(Rasana ve dig., 2019; Sutar ve dig., 2021). Yiiksek miktarda eklendigi durumda
gerceklesen diisiise ragmen PA11/PLA/KE/GNP hibritlerinin E' degerleri hem 20KE hem
de PA11/PLA/GNP kompozitlerinden belirgin sekilde yiiksektir.

Sekil 4.91°de verilen kayip modiilii grafikleri incelendiginde, PA11/PLA’ya %20 KE
eklenmesi ile depo modiiliine benzer sekilde hem camsi hem de kauguksu bolgede kayip
modili belirgin sekilde yiikselmistir. E" pik yiiksekligi artmig ve egri genislemistir. KE
ilavesi polimer-katki arayiizeyindeki siirtiinme hareketi sonucu enerji kayiplar artmis ve
sonug olarak pik yiikseklikleri artmistir. Ayrica, KE polimer matrisin gevseme siirecini
inhibe ederek pik genislemesine neden olmustur. Nano katkilarin eklenmesi ile de
20KE’nin E" artis sergilemistir. Her iki katki i¢in hibrit kompozitlerin kayip modiilleri
genel olarak 20KE’ye gore yiiksek ve egriler daha genistir. Cams1 ve kaucuksu
bolgelerdeki E" artig1 gelismis enerji dagilimini gostermektedir ve ig siirtlinmenin artmasi
ile agiga ¢ikan enerji ile iligkilidir (Cruz ve dig., 2022). Kayip modiilii piklerindeki
genigleme ise nano katki ilavesinin polimer zincirlerinin relaksasyonunu inhibe ettigini
diistindiirmektedir (Jyoti ve Arya, 2020; Rasana ve dig., 2019). Bu sonug reolojik analiz
sonuglar1 ile de uyumludur. Ayrica, depo modiilii verileri ile paralel sekilde
PA11/PLA/KE/CDKNT kompozitlerinde 35 °C’de en yiiksek E" degerini 20KE-
5CDKNT sergilerken, PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinde 20KE-1GNP sergilemistir.
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Sekil 4.91. KE/nano katki hibrit katkili PA11/PLA kompozitlerinin kayip modiilii egrileri
(a) PA11/PLA/KE/CDKNT (b) PA11/PLA/KE/GNP

Sekil 4.92 (a-b)’de PA11/PLA/KE/CDKNT ve PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinin

sonlimleme faktori (tan d) egrileri gortilmektedir.
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Sekil 4.92. KE/nano katki hibrit katkili PA11/PLA kompozitlerinin soniimleme faktorii
egrileri (a) PA11/PLA/KE/CDKNT (b) PA11/PLA/KE/GNP

Kayip modiiliiniin depo modiiliine oran1 mekaniksel kayip faktoriinii (soniimleme) ifade

etmektedir. DMA sonucu elde edilen tan § egrilerinin pikleri malzemenin Tgy degeri ile

ilgili bilgi vermektedir. Egriler incelendiginde matrisin Tq’sinin KE takviyesi ile arttig1

goriilmektedir. Yapidaki KE’ler polimer zincirlerinin segmental hareketini kisitlayarak

camsi gecisin daha gec¢ olmasina neden olmuslardir.
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20KE kompozitine %0,5 ve %1 GNP eklenmesi ile Ty degeri sirasiyla 58 °C ve 62 °C’ye
yiikselmistir. Bu da nano katki ilavesi ile polimer zincirlerinin dolagikliginin artmasinin
ve zincir hareketliliginin kisitlanmasinin bir sonucudur (Karatas ve dig., 2019). GNP
miktar1 %3 ve %5 e ylikseldiginde ise Tg degeri sirasiyla 60 °C ve 58 °C’ye diigmiistiir.
Yiksek orandaki GNP matris i¢inde belirli bolgelerde topaklanarak zincir hareketlerini
kisitlama etkisi azaltmis ve serbest hacmi artirmig olabilir (Rashmi ve dig., 2018). Ayrica,
Tablo 4.8’de verilen, 35 °C’deki dolasiklik derecesi de yiiksek GNP miktarinda daha
disiiktir ve bu durum Tg distsiini aciklamaktadir. PA11/PLA/KE/CDKNT
kompozitlerinde %0,5 CDKNT yiiklemesinde Tq 60 °C’ye yiikselmis, artan CDKNT
miktar1 Tg’yi 58 °C’ye kaydirmistir. Bu durum GNP durumunda da oldugu gibi, CDKNT

ilavesi ile polimer zincirleri arasindaki serbest hacim artisina atfedilebilir.

Her iki hibrit kompozit igin tan & egrilerinin genislikleri de diisiik katk: durumunda bir
miktar artarken, katki miktar1 yiikseldiginde dolagikligin azalmasinin bir sonucu olarak
diismiistiir. Cams1 gegis esnasinda polimer zincirleri gorece daha kolay gevsemistir.
Karisimin tan & pik yiiksekligi KE, KE/GNP ve KE/CDKNT ilavesi ile giderek
diismiistiir. Bu da polimer segmentleri arasindaki siirtiinmenin iistesinden gelinmesi

gereken mekanik kayipta bir azalmaya isaret etmektedir (Diez-Pascual ve dig., 2014)

PA11/PLA/GNP/CDKNT kompozitlerinin sicaklik-E' ve E" egrileri Sekil 4.92 (a-b)’de
verilmistir. PA11/PLA karisimina %5 GNP ilavesi durumunda kisitlanan zincir
hareketliliginden dolay1 E' %15 civar1 artmigtir. SGNP’ye eklenen CDKNT ile de E'
devam etmis ve en yiiksek E' degerini SGNP-5CDKNT hibrit kompoziti sergilemistir.
Tablo 4.4 ve 4.8 Kkarsilastirildiginda GNP/CDKNT hibritlerinin E' degerlerinin
S5GNP/5CDKNT kompozitine kadar PA11/PLA/CDKNT kompozitlerinden de yiiksek
oldugu goriilebilir. Ornegin 35 °C’de 3CDKNT’nin E' degeri 1376 MPa iken
SGNP/3CDKNT nin 1447 MPa’dir. SCDKNT ve SGNP/5SCDKNT’de ise E' sirasiyla
1545 ve 1530 MPa’dir. GNP ve CDKNT nin matrise birlikte eklenmeleri ile gorece gelisen
dagilimlar1 ve matris ile etkilesimleri depo modiilii tizerinde sinerjik etki yaratarak enerji
depolama yetenegini gelistirmistir. Benzer sonuglar Jyoti ve arkadaglar1 tarafindan
ABS/CDKNT/indirgenmis grafen oksit kompozitleri i¢in de raporlanmistir (Jyoti, Babal,
ve dig., 2018).
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Sekil 4.93 (b)’de verilen egrilere gore %5 GNP ilavesi ile E" belirgin sekilde artmustir.
Hibrit katki durumunda da hem camsi1 hem de kauguksu bolgede en yiiksek E" degeri
5GNP/5CDKNT ye aittir. Polimer-katki ve katki-katk1 araylizeyindeki siirtiinme hareketi

sonucu enerji kayiplar1 artmis ve sonug olarak pik yiikseklikleri artmistir.
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Sekil 4.93. PA11/PLA/KE/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerinin (8) depo modiilii (b)
kayip modiilii egrileri
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PA11/PLA/KE/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerinin soniimleme faktorii egrileri Sekil
4.94°te goriilmektedir. SGNP ve tiim hibrit kompozitlerin Tq degerlerinin matrise gore
yiiksek sicakliklara kaydigi goriilmektedir. SGNP’ye eklenen CDKNT Ty degerinde
kayda deger bir degisim yaratmamistir. Rijit katki ilavesi ile artan sertlik sonucu

kompozitlerin pik yiikseklikleri matrise gore diigmiistiir.
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Sekil 4.94. PA11/PLA/KE/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerinin séniimleme faktori
egrileri

Tablo 4.9’da tiim hibrit kompozitlerin camsi ve kauguksu bolgelerdeki E' degerleri,
takviye verimliligini gosteren C faktorleri ve dolasiklik dereceleri (N) sunulmustur. C
faktorii, malzeme Tg'yi gegerken sicakliktaki artigla modiil diisiisiiniin bir 6lglistidiir ve
diisiik C faktorii katkinin matriste daha az modiil diisiisii sagladigin1 gostermektedir
(Jyoti, Babal, ve dig., 2018). 20KE kompozitine eklenen CDKNT ve GNP, C faktoriinde
diisiis saglamistir. Benzer sekilde S5GNP’ye eklenen CDKNT’nin de C faktoriinii
diisiirdiigii goriilmektedir. Ug farki hibrit kompozitinin tamaminin C faktorii degerleri tek
katkili PA11/PLA/CDKNT ve PA11/PLA/GNP kompozitlerine gore diisiiktir (Bkz.
Tablo 4.4). Yani camsi gegisten sonra gerceklesen depo modiilii diisiisleri hibrit katkilama
durumunda azalmistir. Hibrit katkilar sinerjik bir etki yaratarak daha sert ve kararli bir

kompozit yapist olusturarak takviye etkisini iyilestirmislerdir (Andrzejewski ve dig.,
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2018). KE/nano katk1 hibritlerinin C faktorii GNP/CDKNT’ye gore daha diisiiktiir ve
modiillerdeki yiikseklik de bu durumu desteklemektedir.

Tablo 4.9. Hibrit kompozitlerin DMA verileri

Numune bolgede E' bolgede E' C .

35°C Faktor
(MPa) 80 °C (MPa) 35°C 80 °C
PA11/PLA 1150,2 78,1 - 74 859 4432
20KE 3554,1 493,5 0,49 231 307 28 023
20KE-0,5CDKNT  3934,8 558,5 0,47 256 087 31716
20KE-1CDKNT 4344,9 782,3 0,37 282 778 44 422
20KE-3CDKNT 4445,3 844,4 0,35 289 307 47 952
20KE-5CDKNT 5078,9 1078,3 0,31 330550 61 234
20KE-0,5GNP 41237 624,4 0,44 268 379 35 456
20KE-1GNP 4948,5 7719 0,43 322 059 43 832
20KE-3GNP 4462,3 784,4 0,38 290 416 44 542
20KE-5GNP 4146,2 892,1 0,32 269 843 50 658
5GNP 1337,5 132,8 0,68 87 044 7539
5GNP-0,5CDKNT  1288,0 160,1 0,55 83 826 9091
5GNP-1CDKNT 1375,2 163,5 0,57 89 501 9228
5GNP-3CDKNT 14474 182,6 0,54 94 200 10 369
5GNP-5CDKNT 1530,2 250,7 0,41 99 589 14 236

Dolagiklik derecesi N, dolayli olarak, katkinin polimer matris i¢indeki dagilma derecesi
ve etkilesimleri ile ilgili bilgi vermektedir. PA11/PLA karigimina KE eklenmesi ile N
degerleri artmistir. 20KE kompozitine CDKNT ve GNP ilavesi ile N’de artig saglamistir.
GNP/CDKNT hibritlerinde de benzer etkiler gozlenmistir. Polimer matrisine katki
ilavesi, polimer zincirlerinin dolagikligini arttirmig ve araylizey geriliminde azalma
saglamigtir. Tiim hibrit kompozitlerin N degerleri tek katkili kompozitlere gore de
oldukga yiiksektir. Hibrit katkilama durumunda hem katki-katki hem de katki-polimer
etkilesimleri etkin oldugundan dolasiklik yogunlugu daha da artmaktadir. Dolasiklik
artig1 ile daha etkin bir stres transferi gergekleme olasiligi mevcuttur (Jyoti, Babal, ve dig.,
2018; Panwar ve Pal, 2017). Bu da malzemenin mekanik ve eriyik kararliliginin da
arttigina isaret eder. Hibrit katkilama durumundaki mekanik, termo-mekanik ve reolojik

modillerdeki artis bu durumu desteklemektedir. Ayn1 zamanda zincir dolagikligindaki
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artis Ty artisina da neden olacaktir. Soniimleme faktori egrilerinde tiim kompozitlerin Ty
degerlerinin  matristen yiikksek oldugu goriilebilmektedir. PA11/PLA/KE/GNP
kompozitlerinde 35 °C’deki en yiiksek dolasiklik derecesini 1GNP sergilemistir ve depo

modiilii ve kayip modiilii degerleri ile de uyumludur.
4.3.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizleri

Hibrit katkili PA11/PLA kompozitlerinin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in DSC
Olgtimleri gerceklestirilmis ve tiim kompozitlerin DSC termogramlarindan elde edilen Ty,

Tee, Tm, Tc Ve % Xc degerleri Tablo 4.10°da 6zetlenmistir.

Tablo 4.10. Hibrit katkili PA11/PLA kompozitlerinin DSC verileri

Tg TCC TC Tm PLA Tm PA1l XCPAll XCPLA

MR °C) (0 (O (O (O (%) (%)
PA11l - - 151,9 - 182,0 16,2 -
PLA 59,8 121,2 - 149,0 - - 0,44
PA11/PLA 496 1099 1511 146,5 184,0 12,9 2,3
20KE 51,0 - 150,0 - 184,2 16,3 -
20KE-0,5CDKNT 50,7 118,1 161,1 145,6 183,5 17,4 4.6
20KE-1CDKNT 499 1189 161,2 144,3 183,5 18,2 6,2
20KE-3CDKNT 50,7 115,0 1604 146,5 186,3 17,1 55
20KE-5CDKNT 51,3 115,1 161,7 146,3 185,2 17,3 5,6
20KE-0,5GNP 48,4 - 155,6 145,1 184,2 16,9 3,4
20KE-1GNP 48,8 - 155,7 145,5 184,7 18,4 3,6
20KE-3GNP 495 - 158,5 145,4 184,3 17,9 3,4
20KE-5GNP 484 1222 158,7 146,5 185,6 17,5 1,14
5GNP 52,6 - 159,1 148,3 186,6 15,6 4.6
5GNP-0,SCDKNT 50,0 - 159,9 145,0 183,5 17,1 2,5
5GNP-1CDKNT 50,3 - 160,1 145,7 183,7 18,7 3,1
5GNP-3CDKNT 51,5 - 160,0 146,3 185,1 15,4 6,7
5GNP-5CDKNT 50,0 - 167,3 145,1 183,8 18,5 8,5
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DSC sonuglarina gore, PA11/PLA/KE kompozitinin 51 °C Ty degeri CDKNT ilavesi
belirgin bir degisim sergilemezken, GNP ilavesi ile 3 °C civart diigiis sergilemistir.
Matristeki kakti miktarimin artis1 ve tabakali yapidaki GNP serbest hacmi artirmis olabilir.
GNP-CDKNT hibritlerinde ise SGNP’ye eklenen CDKNT Tg’yi bir miktar diistirmiistiir.
Bu da nano katkilarin matrisin belirli bolgelerinde topaklandigina ve zincir hareketlerini

daha az kisitladigina isaret etmektedir.

PA11/PLA karistimi saf PLA’ya benzer sekilde 109,9 °C’de soguk kristalizasyon
davranisi sergilemektedir. Soguk kristalizasyon piki %20KE ilavesi ile kaybolmus ve %5
GNP ilavesine kadar KE/GNP kompozitlerinde de gozlenmemistir. Benzer sekilde
GNP/CDKNT hibritlerinde de Tec ekzotermi yoktur. KE, KE/GNP ve GNP/CDKNT
eriyikten sogutma esnasinda PLA’nin kristalizasyonunu tesvik etmisler ve bdylece
sogutmada kristalizasyon gerceklestiginden yeniden 1sitma esnasinda kristalizasyon piki
olugsmamistir. PA11/PLA/KE/CDKNT kompozitlerinde ise Tce gozlenmistir. Sogutma
esnasinda amorf yapida kalan kompozit camsi gegis sicakligmin iizerine 1sitildiginda
polimer zincirleri yeniden diizenlenerek kristalizasyon sergilemistir. KE/CDKNT
hibritlerinin Tec degerleri matrise gore 6-9 °C yiikselmisti. CDKNT’ler PLA’nin
kristalizasyonunu yavaslatmistir (B. Wang ve dig., 2022; Xin ve dig., 2015).

20KE’nin 150 °C olan eriyikten kristalizasyon sicakligi nano katkilarin ilavesi ile 5-11
°C kadar yiikselmistir. Hibrit katki ilavesi T¢ artist nano katkilarin PA11°i
¢ekirdeklendirici etkisine atfedilebilir (Ozdemir ve dig., 2020). Benzer etki GNP/CDKNT
hibritleri i¢in de mevcuttur. Yiiksek Tc degeri enjeksiyonlu kaliplama uygulamalar i¢in
istenilen bir 6zelliktir. Kaliplama esnasinda malzeme daha erken kristal olusturmaya

baslayacaktir.

Hibrit kompozitlerin erime davranislarina bakildiginda PA11/PLA karisimina %20 KE
ilavesi kaybolan PLA erime piki nano katki ilavesi ile yeniden gézlenmistir. SGNP ve
GNP/CDKNT hibritlerinde de PLA erimesi mevcuttur. Sogutmada kristallenen PLA

zincirleri ikinci 1sitma adiminda erimistir.

Kristalinite dereceleri incelendiginde 20KE’ye eklenen nano katkilar tiir ve
miktarlarindan bagimsiz olarak kristaliniteyi artirmiglardir. KE/GNP hibritlerinde en

yiiksek %X degeri 20KE-1GNP’de gozlenmis ve artan GNP ile bir miktar diismiistiir.
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Ancak hala 20KE’ye gore daha yiiksek %X sergilemislerdir. Yiiksek GNP miktarinda
gerceklesen diisiis GNP’lerin topaklanmasi ile ilgilidir. Hibrit katkinin etkisi yalnizca
GNP igeren nanokompozitlerle karsilastirildiginda her ikisinde de en yiiksek kristaliniteyi
1GNP ilavesinin sagladigi ancak GNP tek basma eklendiginde PA11’in Kristalinitesini
daha cok artirdigi goriilmektedir. Ancak artan GNP oraninda GNP tek basina
eklendiginde kristalinite daha fazla diisiis sergilemistir. Hibrit katkida ise 3GNP ve SGNP
ilavesi daha yiiksek kristalinite saglamistir. Bu durum KE’nin yiiksek orandaki GNP’nin

dagilimini iyilestirerek topaklanmanin az da olsa Oniine gectigini diisiindiirmektedir.

20KE’nin %Xc degeri CDKNT ilavesi ile de artmistir. En yiiksek %Xc 20KE-
ICDKNT’de gozlenmis, CDKNT miktar arttifinda ise bir miktar diisiis sergilemistir.
Ancak KE/CDKNT hibrit katkis1 hem tek basina KE hem de tek basina CDKNT ilavesine
gore sinerjik etki sergileyerek daha yiiksek kristalinite saglamistir. CDKNT

¢ekirdeklendirici ajan olarak davranmuistir.

GNP/CDKNT hibritleri de KE/nano katki hibritlerine yakin kristalinite sergilemislerdir.
Hatta 5SGNP-5CDKNT tiim hibrit kompozitler arasinda en yiiksek %Xc degerine sahiptir.
Diisiik miktarlarina ragmen nano hibritler KE/nano katkiya gore kristalizasyonu daha ¢ok
tesvik etmislerdir. Bu nano katkilarin kristal biiytimesini kolaylastiran genis yiizey alani

ve nanotiiplerin yiiksek en/boy oranlarina atfedilebilir (Aoyama ve dig., 2020).
4.3.7. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Hibrit kompozitlerin 1s1l kararliliklarinin belirlenmesi i¢in TGA uygulannmig ve KE/nano
katki ve GNP/CDKNT hibritlerinin TGA egrileri sirasiyla Sekil 4.95 (a-b) ve Sekil
4.96’da verilmistir. Ayrica, DTG egrileri de Sekil A.4 ve A.5’te sunulmustur. TGA’dan

elde edilen karakteristik 1s1l bozunma sicakliklari ise Tablo 4.11'de 6zetlenmistir.

PA11/PLA karisimi 294 °C’de baslayan ve plastiklestirici, PA11 ve PLA’nin
karakteristik bozunmalarini gdsteren {i¢ basamakli bir bozunma egrisi sergilemistir. %20
KE takviyesi ile tim bozunma sicakliklart artarken, kalintt miktar1 da %21,8’e
yiikselmistir. 20KE’ye eklenen nano katkilar ile de bozunma sicakliklarinin artis1 devam
etmistir. Artan GNP miktari ile Tgs degeri 20KE’ye gore 5-10 °C, Tgsoise 5-8 °C artmugtir.

CDKNT ilavesi durumunda ise diizenli bir egilim yoktur ve artig oran1 daha duigiiktiir.
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Genel olarak nano katki ilavesi bozunma baslangicin1 geciktirerek 1s1l dayanimi

artirmigtir. Kalintt miktarlari da hibrit katki durumunda genel olarak yiiksektir. Bu durum

yapidaki karbon bilesiminin artigina atfedilebilir. Diger yandan CDKNT nin artan miktar1

ile ytlikselen kalintinin, GNP durumunda 20KE-5GNP’de diistiigii goriilmektedir.
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Sekil A4 (a-b)’deki derivatif agirlik egrileri incelendiginde; matrisin 350 °C civarindaki
PLA bozunmasini gosteren pik yiiksekliginin nano katki ilavesi ile azaldigi goriilebilir.
450 °C civarindaki PA11 bozunmasii gosteren pik yiiksekligi ise PA11/PLA/KE/GNP
kompozitlerinde bir miktar artmis, PA11/PLA/KE/CDKNT’de ise diismiistiir. Her iki
nano katki PLA’nin bozunmasini yavaslatmistir. GNP ve CDKNT’nin depolimerizasyon
sirasinda tiretilen serbest radikale kars1 bir radikal tutucu olarak davrandig: bilinmektedir.
Serbest radikalleri tutarak tepkimelerini engelleyip, ugucu iirlinlerin ayrismasini
geciktirebilirler (Azam ve dig., 2020; Rybinski ve dig., 2021). GNP’nin bozunmay1
yavaslatmasi ayrica “dolambagli yol etkisi” olarak tanimlanmaktadir (Papageorgiou ve
dig., 2018). Bu etkiler KE ile daha da verimli bir sekilde ortaya ¢ikmistir. Yapidaki
yiiksek katki miktar1 daha etkin bariyer saglamakta ve ayrica polimer zincirlerinin
hareketlerini kisitlamaktadir (Kaushal ve Singh, 2021; Rybinski ve dig., 2021). KE/GNP
hibritlerinde PA11 pik yiiksekligindeki artis, GNP’nin yiiksek sicakliklardaki (>300 °C)
Iyi 1s1l iletkenliginden dolay1 bozunmay1 hizlandirdigina isaret etmektedir (X. Wang ve
dig., 2011). Ayn1 etki PA11/PLA/GNP kompozitlerinde de gozlenmisti.

KE/GNP ve KE/CDKNT hibrit katkilarinin etkileri karsilastirildiginda ise genel olarak
hibrit katkilarin sinerjik etki yarattig1 soylenebilir. Cilinkii Tablo 4.7°de verilen tek katkili
kompozitlere gore de 1s1l kararliliklar1 daha gelismistir. Diger yandan hibrit
kompozitlerde bozunma sicakliklart GNP igeren orneklerde daha yiiksektir. Bu sonug,
GNP’nin  bariyer etkisinin tabakali yapisindan dolayr daha fazla oldugunu
diistindiirmektedir. SEM sonuglarinda da 20KE-5GNP yiizeyinin GNP’ler ile
kaplandigindan bahsedilmisti. Numunelerin kalinti miktarlart ise CDKNT iceren
kompozitlerde daha yiiksektir. Kalinti miktarinin  digiikliigii GNP’nin  kendi
bozunmasinin CDKNT’den daha yiiksek olmasina atfedilebilir (Bkz. Tablo 4.6).
Papageorgiou ve ark. ¢alismalarinda GF ve GNP’nin eszamanli mevcudiyetinin, hibrit
numunenin hacminde genis bir alan1 kaplayarak iyi dagilmis bir ag yapisi olusturdugunu
ve bu sekilde PP makro molekiillerinin hareketini sinirlandirarak termal kararliligi
artirdiklarint ~ belirtmislerdir. Ty artiglar1 ile de bu durumu desteklemislerdir
(Papageorgiou ve dig., 2016). PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinde de %5 GNP igeren
numunenin Ty degerinin ve dolasiklik derecesinin diistiigii goriilmiistii. Bu durum 20KE-

SGNP 6rneginin Tgs degerinin ve kalintt miktarinin daha diisiik olmasini agiklamaktadir.
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Tablo 4.11. Hibrit katkili PA11/PLA kompozitlerinin TGA verileri

Kalinti
Numune Tas Taso Tmax-1 Tmax-2 Tmax3s  miktar
cC) (O O (°C) (°C) (%, 600
OC)
PA11/PLA 294, 7 380,8 2577 3429 4519 43
20KE 305,2 440,6 262,2 349,2 458,2 21,8

20KE-0,SCDKNT 306,8 439,6 266,6 348,8 459,9 21,7
20KE-1CDKNT 3059 4439 265,0 347,9 459,5 22,9
20KE-3CDKNT  309,8 4456 261,3 349,2 461,1 23,1
20KE-SCDKNT  307,3 44438 262,1 345,4 457,2 26,1

20KE-0,5GNP 316,1 446,9 271,2 349,6 462,0 22,0
20KE-1GNP 3115 4457 268,3 348,8 460,3 22,5
20KE-3GNP 316,9 446,1 270,4 351,3 459,9 23,7
20KE-5GNP 310,6 4482 284,2 354,2 462,0 22,1

SGNP 307,7 429,5 265,3 355,5 459,6 6,6
5GNP-0,5CDKNT 300,1 4247 266,6 356,3 454,9 7,6
SGNP-1ICDKNT 3043 4281 275,4 356,4 458,2 8,8
SGNP-3CDKNT  303,1 4277 280,4 355,9 458,7 9,7
SGNP-SCDKNT  300,0 428,11 275,4 356,0 458,3 11,3

Nano hibrit katkili PA11/PLA/GNP/CDKNT kompozitlerinin 1s1l bozunma 6zellikleri de
Tablo 4.11 ve Sekil 4.96’da goriilmektedir. PA11/PLA karisimina eklenen %5 GNP hem
bozunma sicakliklarinda hem de kalinti miktarinda artis saglamistir. SGNP’ye eklenen
CDKNT bozunma sicakliklarinda kayda deger bir degisime yol agmamustir. Diger yandan
kalint1 miktar1 artan karbon miktarindan dolay1 giderek yiikselmistir. Sekil A.5’te verilen
DTG egrilerine gore hem tek basina GNP hem de hem de hibrit katkilar Tmax-2 bozunma
pik yiiksekligini diisiirmiis yani bozunmay1 yavaglatmistir. Artan katki ile bozunan
bilesenlerin, 6zellikle PLA, diflizyonu engellenmistir. Tmax-3 pik yliksekligi ise SGNP’de
artmis, hibrit katkilama durumunda SGNP’ye gore diismiistiir. Hibrit katkilarin sinerjik

etkisi ile bozunma yavaglamistir.
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4.3.8. Yanmazhk Ozelliklerinin Analizi

Hibrit kompozitlerin yanmazlik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in UL-94 ve LOI testleri

uygulanmis ve sonuglar Tablo 4.12'de 6zetlenmistir.

Tablo 4.12. Hibrit kompozitlerinin LOI ve UL-94 testi sonuglari

LOI Yanma Yanma UL-94 V
Numune (% O;)  Siiresi (sn) Miktar siniflandirmasi
(5cm)
PA11/PLA 24,3 189 Gegti V-2
20KE 26,2 299 Gegti V-2
20KE-0,5CDKNT 27,1 300 Gegmedi V-2
20KE-1CDKNT 27,2 287 Gegmedi V-2
20KE-3CDKNT 27,7 337 Gegmedi V-2
20KE-5CDKNT 279 392 Gegmedi V-2
20KE-0,5GNP 26,9 320 Gegmedi V-2
20KE-1GNP 26,8 174 Gegmedi V-2
20KE-3GNP 27,0 122 Gegmedi V-2
20KE-5GNP 27,5 232 Gegmedi V-2
5GNP 26,1 253 Gegmedi V-2
5GNP-0,5CDKNT 26,8 341 Gegmedi V-2
5GNP-1CDKNT 26,9 348 Gegmedi V-2
5GNP-3CDKNT 271 363 Gegmedi V-2
5GNP-5CDKNT 27,1 341 Gegmedi V-2
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UL-94 dikey yanma testinde matris iki alev uygulamasindan sonra kiskaca kadar
yanarken, tiim kompozitler ilk ateslemede tamamen yanmis ve bu nedenle t; degerleri
kaydedilememistir. Yanan numuneler siirekli damlamis ve zemindeki pamuk damlayan
pargaciklardan alev almistir. Bunlarin sonucu olarak da tablodan goriilebilecegi lizere
dikey UL-94 testi V siniflandirmasina gore matris ve tim kompozitler V-2 sinifindadir.

Hibrit katkilar UL-94 davranisi iizerinde bir degisiklige yol agmamustir.

20KE’nin %26,2 olan LOI degeri CDKNT ilavesi ile %27,9’a GNP ilavesi ile %27,5’e
kadar yiikselmistir. Bu degerler tek katkili 30KE kompozitine (%27) gore de yiiksektir.
S5GNP’nin %26,1 olan LOI degeri de yine hibrit katki durumunda yiikselmistir. Ayrica,
tiim hibrit kompozitlerin LOI degerleri tek katkili olanlara gore artmistir. Ayrica, katkilar
5 cm noktasina kadar da yanmamistir. Bu gelisme hibrit katkilama durumundaki yiiksek

katki miktarindan dolay1 komiir olusumunun artmasina atfedilebilir.
4.3.9. DC ve AC Elektriksel Ozellikler

Secili bilesimlerdeki hibrit kompozitlerin dort nokta yontemi ile hacimsel 6zdireng
Olgtimleri ve dielektrik spektroskopisi analizleri yapilmistir. Elde edilen hacimsel
0zdireng ve AC iletkenlik sonuglarinin katk tiirli ve miktarina bagli olarak degisimi Sekil
4.97-4.99 (a-b)’de verilmistir. Daha rahat karsilastirma yapabilmek adina grafiklerde tek

ve hibrit katkili kompozitlerin degerleri birlikte goriilmektedir.

Sonuglara gore; PA11/PLA karisiminin hacimsel 6zdirenci yalitkan seviyesinde ve
3,95x101 Q mrdir. Sekillerde verilen AC iletkenlik (cac)-frekans egrilerinden de
PAL11/PLA’nm yiiksek frekans bagimliligi ve diisiik iletkenlik ile tipik yalitkan davranist
sergiledigi teyit edilmistir. Matrisin hacimsel 6zdirenci %20 KE ilavesi ile diismiistiir.
20KE kompoziti 2,14x10° Q m 6zdireng ile yar1 iletken bir davranis sergilemistir. Buna
paralel olarak beklenildigi gibi, KE matrisin cac degerini belirgin sekilde arttirmistir.
20KE’de gozlenen iletkenlik artig1 ve yiiksek iletkenlik degerleri, kompozit yapida iletken
yollarin olustugunu ya da liflerin birbirlerine ¢ok yakin konumlanarak tiinelleme akimina
yol actigin1 gostermektedir. Ayrica 20KE’nin iletkenligi frekanstan bagimsizdir. Yani
Olgiilen alanin tamaminda iletken bir ag olusumu vardir ve bu iletken ag kararlidir

denilebilir. 0.01 Hz'de 20KE’nin iletkenligi 0,095 S/m’dir.
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20KE kompozitine %0,5 ve %1 GNP ilavesi ile hacimsel 6zdireng sirastyla 1,27x10° ve
1,81x10° Q m olarak dlciilmiistiir (Sekil 4.97 (a)). Diisiik miktardaki GNP ilavesinin
kompozitin 6zdirencinde belirgin bir degisim yaratmadig1 goriilmektedir. GNP miktar
%5’e ¢iktiginda ise 6zdireng 9,95x10° Q m seviyesine diismiistiir. Kritik perkolasyon
20KE-5GNP oraninda gergeklesmistir. Hibrit kompozitlerin hacimsel 6zdirengleri
PA11/PLA/GNP kompozitlerinden de olduke¢a diisiiktiir. Sekil 4.97 (b)’de goriilen AC



iletkenlik degerlerinde ise 20KE-0,5GNP kompozitinde keskin bir artis olmustur.
Agirlikca %0,5, 1 ve 5 GNP igeren hibrit kompozitlerin 0.01 Hz'deki cac degerleri
sirastyla 0,14, 0,45 ve 0,69 S/m’dir. Goriildigi gibi 20KE’ye GNP ilavesi ve artan

miktar1 elektriksel iletkenlik iizerinde sinerjik bir etki yaratmstir.
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Sekil 4.98 (a)’da 20KE kompozitine CDKNT ilavesinin hacimsel 6zdirence etkisi
goriilmektedir. 20KE nin 2,14x10° Q m olan &zdirenci %0,5 ve 1 CDKNT iceren
kompozitlerde fazla degismeden yine 10° Q m seviyelerinde kalmustir. 20KE-
ICDKNT nin 6zdirencinin az bir farkla 20KE’den yiiksek olmas1 dikkat ¢ekmektedir.
20KE-5CDKNT kompoziti ise 3,2x10* Q m 6zdirence sahiptir. Artan CDKNT miktari
Ozdirengte 100 kat kadar diislis saglamistir. KE/CDKNT hibrit kompozitlerinin
Ozdirencleri PA11/PLA/CDKNT tek katkili kompozitlere gore daha diistiktiir. Tek basina
CDKNT matriste herhangi bir iletkenlik saglamazken hem KE’nin bireysel etkisi hem de
hibrit katkilama sonucu 6zdireng 10° kat kadar diisiis olmustur. Bu etki literatiirden

bilinen ve beklenen bir sonugtur (Petrény ve dig., 2022).

Sekil 4.98 (b)’deki oac egrilerinde de KE/GNP’ye benzer sekilde KE/CDKNT
kompozitlerinin tamaminin frekanstan bagimsiz davranis sergiledigi goriilmektedir. Yani
elektronlarin matris i¢indeki aglardan tasindigi sdylenebilir. 20KE’ye eklenen % 0,5 ve 5
CDKNT iletkenligi artirmugtir. Agirlikca 9%0,5, 1 ve 5 CDKNT igeren hibrit
kompozitlerin 0.01 Hz'deki cac degerleri sirasiyla 0,13, 0,08 ve 0,44 S/m’dir.

20KE-1CDKNT kompozitinin iletkenligi diger oranlara ve 20KE’ye gore diisiiktiir. Bu
sonugta katkinin dagilim durumunun temel etken oldugu disiiniilmektedir. CDKNT
ilavesi ile liflerin birbirlerinden ayrilmalar ile ag yapisi bozulmus elektron akisi ve
aralarindaki mesafelerin artmasi ile tiinelleme etkisi sekteye ugramis olabilir. Buna ek
olarak kompozitin kristalinitesi de iletkenligi etkileyen faktorlerdendir. Artan kristalinite
ile iletkenligin yiikseldigi (Jeon ve dig., 2010; Sullivan ve dig., 2014) veya diistiigi
(Giiltner ve dig., 2017; Saleem ve dig., 2007; Xie ve dig., 2019) ¢esitli ¢aligmalar
mevcuttur. Tiipler boyunca kristal biiyiimesinin gergeklesebildigi nano-hibrit, sis-kebap
yapisindan dolay1 kristalinitenin CDKNT igeren kompozitlerin iletkenlikleri lizerinde
daha ¢ok etkili olmasi muhtemeldir. Tiip yilizeyinde biiyiiyen Kristalin katmanlarin
CDKNT leri birbirinden ayirarak veya ag i¢indeki temas direnglerini artirarak iletkenligi
diistirdiigii bilinmektedir (Giiltner ve dig., 2017). KE/CDKNT hibrit kompozitlerinde
20KE-1CDKNT’nin toplam kristalinitesinin diger oranlara gore yiiksek oldugu DSC
sonuclarinda bulunmustu (Bkz. Tablo 4.9). 20KE-1CDKNT’deki diisiislin bir diger
sebebi bu etki olabilir.
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Gortildiigi gibi genel olarak KE/nano katki hibrit katk: takviyesi iletkenlikte gelisme
saglamistir. Ayrica, hibrit katkilama ile hem KE/GNP hem de KE/CDKNT durumunda
tek basina 30KE kompozitinin elektriksel 6zelliklerinin tizerine ¢ikilmistir. Polimer
kompozitlerde elektriksel iletkenlige ulasilmasi igin ya iletken katkilarin birbirlerine gok
yakin olmalar1 ya da siirekli bir ag olusumunun gerekliliginden bahsedilmisti. Hibrit katk1
eklenmesi durumunda iki mekanizma ile iletkenligin elde edilmesi beklenmektedir.
Birincisi; iki farkli katkinin etkisi ile ¢oklu perkolasyon, ikincisi ise; var olan bir katkinin
digeri tarafindan kopriillenmesi yolu ile {i¢ boyutlu bir ag yapisinin olusmasi ya da
tiinelleme etkilerinin artmasidir (Naji ve dig., 2019; Thongruang ve dig., 2002). KE/nano
katki hibrit kompozitlerde, lifler uzun mesafede kesintisiz elektron tasima islevinden
sorumludur. Nano katkilar ise tek tek lifler arasindaki ara baglantilar1 saglayabilir (Kim
ve dig., 2019; Szeluga ve dig., 2015; Thongruang ve dig., 2002).

KE ve GNP’nin birlikte kullanildig1 durumda elektriksel iletkenlik tizerindeki sinerjik
etkiler ¢esitli caligmalarda da gozlenmistir (Krause ve dig., 2019; T. T. Li ve dig., 2018;
Seki ve dig., 2021; Tait ve dig., 2011). GNP’ nin lifler arasinda ara baglant1 kurmasinin
yani sira, liflerin de GNP’leri kopriileme etkisinden bahsedilmistir. Ayrica, g¢ubuk
seklindeki KE ve grafen tabakalarin, genis bir temas alani ile st tiste binerek ¢ok daha
yakin bir temas kurup, temas direncini azaltmalari da iletkenlik artigindaki bir diger faktor
olabilir (Seki ve dig., 2021; Thongruang ve dig., 2002). KE/CDKNT’ler igin de benzer
sinerjik etkilerden bahsedilmistir (Haghgoo ve dig., 2019; Kim ve dig., 2019).
PA11/PLA/KE/CDKNT kompozitlerin de 1CDKNT disinda sinerjik bir etki sz

konusudur.

Her iki KE/nano katki hibriti durumunda en yiiksek iletkenlige %5 ilavesinde ulagilmistir.
Aslinda daha onceki boliimlerde yiiksek katki miktarindan dolayr bu kompozitlerde
topaklanmalarin varligindan ve bazi 6zellikleri olumsuz etkilediginden bahsedilmisti.
Iletkenlik agisindan ise zitt1 bir sonug elde edildigi gériilmektedir. Bu durum Haghgoo ve
arkadaslarinin bulgular ile iliskilendirilebilir. Buna gore artan katki en-boy oranini
iletkenligi olumlu etkilemektedir. Artan topaklanma capi (aglomerat capi) ve bu
topaklanmalar arasindaki mesafenin azalmasi ile iletkenlik artig sergilemektedir

(Haghgoo ve dig., 2019). Yiiksek katki miktarlarinda olusan biiyiik topaklanmalarin hem
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lifler arasinda daha rahat kopriileme yapabilmesi hem de artan tiip-tiip veya grafen-grafen

etkilesimleri iletkenligi tek katki durumuna gore iyilestirmistir.

Diger yandan cac degerleri igin KE/GNP > KE/CNT siralamasi yapilabilir. Bu sonug
GNP ilavesi durumunda yiiksek olan elyaf boyu dagilimina atfedilebilir (Haghgoo ve
dig., 2019; Ravindren ve dig., 2019). Baska bir etken de plaka-¢ubuk temasi tiip-cubuk
temasindan daha kolay olmasi olabilir. 2D grafen tabakalar ile ¢ubuk seklindeki lifler

tiip-cubuga gore daha fazla temas noktasina sahip olacaktir (Naji ve dig., 2019).
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Sekil 4.99. PA11/PLA/GNP/CDKNT kompozitlerinin (a) hacimsel 6zdirengleri (b)
frekansa bagli AC iletkenlikleri
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Sekil 4.99 (a-b)’de PA11/PLA/GNP/CDKNT kompozitlerinin hacimsel 6zdireng ve AC
iletkenlikleri goriilmektedir. Yalitkan PA11/PLA karisimina tek basina CDKNT ve GNP
ilavesinin hacimsel Ozdirencte bir diislis saglamadigindan bahsedilmisti (Bkz. Boliim
4.2.11). Hem matris hem de tiim kompozitler 101! Q m seviyesinde 6zdirence sahiptir.
5GNP’ye CDKNT ilavesi 6zdirengte kayda deger bir degisim yaratmamigtir. En diisiik
ozdireng degeri SGNP-5CDKNT i¢in 1,69x10° Q m olarak belirlenmistir. 0,01 Hz’deki
oac degerleri de 5GNP-1CDKNT igin 1,7x10! S/m ve 5GNP-5CDKNT igin 2,3x108
S/m’dir. Hibrit kompozitler matrise benzer sekilde frekans bagimlilig1 sergilemislerdir.
Frekans arttikca oac artmistir. Bu frekansa bagli iletkenlik katkilarin birbirleri ile temas
halinde olmadigi ve yalitkan polimer matris ile ayrildiklar1 kompozitlerde
gozlenmektedir. Bu durumda, yiiksek frekansta uzay yiikii polarizasyonu nedeniyle
yiikler olusur. Elektronlar tiinelleme/atlama yolu ile lokalize bolgelerden taginir. Frekans
arttikca hareket etmeye zorlanacaklarindan iletkenlik artar (Jyoti, Kumar, ve dig., 2018;
Mergen ve dig., 2020; Ravindren ve dig., 2019). 5GNP-SCDKNT’de ise diisiik
frekanslarda goriilen dar plato bolgesi yari iletken davranisi gostermektedir. SGNP-
SCDKNT’de tek katkiya gore sinerjik bir etki gozlense de iletken bir yapi elde

edilememistir.
4.3.10. Dielektrik Spektroskopisi

Hibrit kompozitlerin dielektrik gegirgenliginin gergek kismi (&) ve sanal kismi (&)
genis band dielektrik spektroskopisi 6lgtimleri ile belirlenmistir. Sekil 4.100-101 (a-b)’de
KE/nano katki hibritlerinin, Sekil 4.102 (a-b)’de ise GNP/CDKNT hibritlerinin bagil &'

ve &" degerleri frekansin ve katki miktarinin fonksiyonu olarak verilmistir.

Gorildigt gibi PA11/PLA karisimina eklenen katkilar ile kompozitlerin dielektrik
gecirgenlik degerleri frekans arttik¢a azalmistir. KE/nano katki hibrit kompozitleri daha
giiclii frekans bagimlilig: sergilemektedir. Klasik elektromanyetik teoriye gore dielektrik
ozellikler malzemenin elektrik alan altinda polarizasyon yetenegi ile ilgilidir. Diisiik
frekans bolgesinde uygulanan alan diisik oldugundan elektronlar ve dipollerin
polarizasyon i¢in vakitleri vardir. Yiiksek frekans bolgesinde uygulanan alanin polarite
tizerindeki etkisi, dipollerin yoneliminden ¢ok daha hizlidir; sonug¢ olarak, polarize
edilebilirlik korunamaz ve dielektrik gegirgenlik diiser (Jyoti, Kumar, ve dig., 2018; B.
Quan ve dig., 2017). Diger yandan hem KE/GNP hem de KE/CDKNT hibritlerinde €">
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&' sonucu gozlenmistir. €" degerine etki eden {i¢ temel etken; DC iletkenlik, arayiizey
polarizasyonu ve dipol oryantasyonudur (Jyoti, Kumar, ve dig., 2018). 20KE’ye nano
katki ilavesi ile hacimsel 6zdirencin distiigii yani DC iletkenkenligin arttigi gortlmiistii.

Buna gore artan iletkenlik ile artan dielektrik kayiplar buna yol agmistir denilebilir.
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20KE’ye eklenen GNP miktarmin dielektrik 6zellikler tizerindeki etkisi géz Oniine

alindiginda, tim

goriilmektedir. Bu artis trendi diisiik frekanslarda daha belirgindir. €/’ de gergeklesen artis

kompozitlerin enerji depolama kapasitesinin iyilestigini gostermektedir (J. Chen ve dig.,

frekans araliginda &' ve &" degerlerinin GNP miktar1 ile arttig
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2016). KE/CDKNT hibrit kompozitlerinde ise katki miktar1 ile dogrusal bir degisim s6z
konusu degildir. 20KE-ICDKNT kompozitinin &' degeri tiim frekans araliginda
20KE’den yiiksek ancak 20KE-0,5CDKNT’den diistiktir. €" degeri ise 20KE

kompozitinden de bir miktar diistiktiir.

Dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi etkileyen ¢esitli faktdrlerden daha 6nce bahsedilmisti.
Bunlarin basinda polarizasyon gelmektedir. Polimer matristeki katki maddeleri polarize
edilebilir dipoller gibi davranir. Artan katki miktar1 ile daha fazla dipoliin olusmasi da
dielektrik 6zelliklere katkida bulunur. Ayrica katki miktarinin artig1 ile daha fazla matris-
katki arayiizeyleri olusur ve bu arayiizeylerde yiik birikimi ger¢eklesir. Bu da daha fazla
arayiizey polarizasyonu ve daha yiiksek &' ve &" ile sonuglanir (MWS etkisi) (Jyoti,
Kumar, ve dig., 2018; Kaushal ve Singh, 2021; B. Quan ve dig., 2017). Ayrica, matristeki
katkilarin mikro/nano kapasitorler olusturdugu diisiiniilmektedir. KE ve nano katkilar
iletken elektrotlar, aralarindaki polimer matris de dielektrik ortam olarak davranir ve
kapasitor olustururlar. Katki miktariin artmasi, bu kapasitorlerin sayisini artirmakta ve
boylece &' degerlerinin artmasina yol agmaktadir (B. Quan ve dig., 2017; Uyor ve dig.,
2021). 20KE’ye eklenen nano katkilar ile gelisen dielektrik 6zellikler hem yapidaki katki
miktarinin yiikselmesinden hem de nano katkilarin genis yiizey alanlarindan

kaynaklanmaktadir.

&" degerini etkileyen bir diger faktoriin elektriksel iletkenlik oldugu bilinmektedir.
KE/GNP hibritlerinde diisen hacimsel 6zdireng sonucu dielektrik kayb1 (€/") yiikselmistir.
KE/CDKNT hibritlerinin de €" sonuglar1 da hacimsel 6zdireng ile paraleldir. Sekil 4.98
(a)’da 20KE’nin hacimsel 6zdirencinin %1 CDKNT ilavesi durumunda az miktarda

diistiigii goriilmistiir ve bu da &’ nin diisiik olmasini agiklamaktadir.

KE/nano katki hibrit kompozitlerde GNP ve CDKNT nin etkileri karsilagtirilacak olursa,
KE/GNP hibritlerinin DC elektriksel iletkenliklerinin yiiksekligi sonucu &" degerleri de
genel olarak daha yiiksek seyretmistir. &' agisindan ise plaka-¢ubuk temasinin tiip-gubuk
temasindan daha kolay olmasi, lifler ile grafen tabakalari arasinda daha fazla arayiizey
olusmasini saglayabilir. Boylece daha fazla araylizey polarizasyonu gergeklesebilir.
Ayrica, genis ylizey alanina sahip 2D tabakalt GNP'ler, CDKNT’lere kiyasla matriste
daha biiytik yiizeyli mikro kapasitorler olusturarak polimer matrisin &' degerini daha ¢ok

artirabilir. Ciinkii kapasitans iletken elektrodun yiizey alanina baglidir ve bu da &"yi
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etkiler (Uyor ve dig., 2021). %5 nano katki ilavesine kadar bu etkilerin sonucu olarak &'
icin KE/GNP > KE/CDKNT dir. Katki miktar1 %5’e ¢iktiginda ise KE-SCDKNT nin &'
degerlerinin daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu durumun GNP’lerin yiiksek katki
miktarinda yeniden istiflenme sergilemesi sonucu yapidaki kapasitor sayisini

diisiirmesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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kismi, &' (b) sanal kismi, &"
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Sekil 4.102 (a-b)’de segili oranlardaki PA11/PLA/GNP/CDKNT kompozitlerinin &' ve
&" sonuglari goriilmektedir. GNP/CDKNT hibritlerinde € egrilerinin frekans bagimlilig:
matrise benzer sekilde diisiiktiir. KE/nano katki hibritlerinin &" egrilerinde gozlenen
gliclii frekans etkisi nano katki hibritlerinde goriilmemistir. SGNP/SCDKNT
kompozitinde frekans bagimliligi gorece artmis ve artan frekans ile &" diigmiistiir.
Arayiizey polarizasyonlarinin etkisi artmistir. &' agisindan ise durum farklidir. Ozellikle
SGNP/S5CDKNT, KE/nano katki hibritlerine gore giiclii frekans bagimlilig1 sergilemistir.
Benzer bir sonug Jyoti ve arkadaslarinin ¢alismalarinda ABS/CDKNT/GO kompozitleri
i¢in bildirilmistir (Jyoti, Kumar, ve dig., 2018). Artan nano katki miktari ile daha fazla
elektronun uzay yiikii polarizasyonuna katkida bulunmaya baslamasi ile frekans

bagimlilig1 giiclenmistir.

GNP/CDKNT kompozitlerinin diisiik frekanslarda &' degerleri KE/nano katki hibritlerine
gore daha yiiksektir. Bu durum nano katkilarin yiliksek en-boy oranina ve genis spesifik

ylizey alaninda dolay1 daha fazla arayiizey polarizasyonuna olanak saglamasina

atfedilebilir (B. Quan ve dig., 2017).

Genel olarak KE/nano katki hibrit katki takviyesi ile &' ve &" degerleri tek katki
durumuna gore yiikselmistir. Nano katkilarin artan miktarlarinin ise diizenli ve belirgin
bir etkisi olmadigi sOylenebilir. Buna goére KE/nano katki hibritlerinin EMK
performanslarinin 20KE’ye gore iyilesmesi beklenmektedir. 20KE’ye eklenen nano
katkilarin miktarlarmin ise EMK performansini belirgin sekilde etkilememesi

muhtemeldir.
4.3.11. Elektromanyetik Kalkanlama Verimliliklerinin Analizi

EM dalgalara kars1 seffaf olan PA11/PLA karisimiin tiim frekans bolgelerinde 0-3 dB
KV7 degeri %20 KE ilavesi ile ylikselmistir. 20KE’ nin KVt degeri R, X ve Ku bant
bolgelerinde (2, 10, 16 GHz) sirasiyla 11, 22 ve 27 dB olarak belirlenmistir. Bu sonuglar
Boliim 4.2.13’te tartisiimisti. X ve Ku bant bolgelerinde pratik uygulamalar i¢in gerekli
20 dB degeri saglandig1 goriilmektedir. Nano katki ilavesi ile KVt degeri daha da

yiikseltilerek yiiksek koruma gerektiren uygulamalarda kullanilabilirlik hedeflenmistir.
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Sekil 4.103-105 (a-f)’de 1 mm kalinhigindaki farkli oranlarda KE/GNP hibrit katkilar
iceren kompozitlerin R, X ve Ku bant bolgelerindeki KVgr, KVa ve KVt degerleri, etkin

absorpsiyon (Aefr,%) Ve gii¢ katsayilar1 6zetlenmistir.
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Sekil 4.103. PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinin R bant bolgesindeki (2) KVr (b) KVa

(c) KVt degisimleri (d) KE miktarinin bir fonksiyonu olarak 2 GHz’deki KVr, KVa, KV
degerleri (e) etkin absorpsiyon degerleri (f) 2 GHz’deki gii¢ katsayilari
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Sekil 4.104. PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinin X bant bolgesindeki (a) KVr (b) KVa
(c) KVt degisimleri (d) KE miktarinin bir fonksiyonu olarak 10 GHz’deki KVRr, KVa,
KVt degerleri (e) etkin absorpsiyon degerleri (f) 10 GHz’deki gii¢ katsayilari
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Sekil 4.105. PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinin Ku bant bolgesindeki () KVr (b) KVa
(c) KV degisimleri (d) KE miktarinin bir fonksiyonu olarak 16 GHz’deki KVgr, KVa,
KV degerleri (e) etkin absorpsiyon degerleri (f) 16 GHz’deki gii¢ katsayilar

Grafikler incelendiginde genel olarak 20KE’ye GNP ilavesinin EMK performansini tiim
frekans bolgelerinde iyilestirdigi goriilmektedir. R bant bolgesinde 11 dB olan 20KE
kompozitinin KVt degeri KE/GNP kompozitlerinde 18-22 dB araligindadir. X bant
bolgesinde 20KE’nin KV+’si 22 dB’den 29-34 dB araligina yiikselmistir. Ku bantta ise
hibrit katkilama ile 27 dB’den 30-39 dB’ye kadar artis gézlenmistir. Ozellikle X ve Ku
bantta artan GNP miktar1 ile KVt degerleri artis sergilemistir. En yiiksek degeler 20KE-
S5GNP’de gozlenmistir. Ayrica KE/GNP kompozitlerinin X bant ve Ku banttaki KVt
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degerleri tek katkili 30KE (26, 32 dB) kompozitine gore de yiiksek seyretmistir. KVt
degerleri icin 20KE/GNP > 30KE > 20KE siralamasi yapilabilir. R bant bolgesinde ise
30KE > 20KE/GNP’dir. Bu durum diisiik frekans bolgesinde daha biiyiik numuneler ile
test yapilmasindan kaynaklanmaktadir. Nano katkinin dagilimi genel olarak homojen

olmadigindan, numune boyutu biiyiidiiglinde etkisi azabilir.

PA11/PLA/KE/CDKNT hibrit kompozitlerinin EMK performanslari ile ilgili sonuglar
Sekil 4.106-108 (a-f)’de gosterilmistir. Sekil 4.106-108 (c)’de verilen grafiklere gore
20KE’ye CDKNT ilavesi de genel olarak KVt degerini artirmistir. KE/CDKNT hibrit
kompozitlerin KVt degerleri R, X ve Ku bantlarda sirasiyla 19-23, 26-32 ve 26-33 dB
araligindadir. Degisen CDKNT miktarlarinin diizenli bir degisim etkisi yoktur. Ancak
genel olarak tiim frekans bolgelerinde en yiliksek KVt 20KE-5CDKNT’de gozlenmistir.
KE/CDKNT hibritlerinin KVt degerleri 30KE’ye yakin seyretmistir. X ve Ku bantlarda
en yiksek degerlere sahip olan 20KE-5SCDKNT kompozitinin KVt’si 30KE ile esittir
(32-33 dB).

Artan frekans ile genel olarak her iki hibrit kompozit i¢in KV1’de genel bir yiikselis trendi
hakimdir. Yiiksek frekanslarda etkin olan uzay yiikii/araylizey polarizasyonu ve frekans
arttik¢a hareket etmeye zorlanan elektronlarin olusturdugu yiiksek elektriksel iletkenlik
kalkanlama performansini iyilestirmektedir (Kumar ve Patro, 2018; B. Quan ve dig.,
2017).

Gortildiigi gibi her iki hibrit katki tiirli de toplam kalkanlama performansini gelistirmistir.
Hibrit katkilama durumunda artan kalkanlama performansinin ¢esitli nedenleri vardir. 1k
olarak kompozitlerin iletkenlikleri KV yi etkilemektedir (Z. Gao ve dig., 2021). KE/GNP
kompozitleri 20KE’ye gore daha yiiksek iletkenlige sahiptir. Elektronlarin
tiinelleme/atlama ve olugan ag yapisi iizerinden iletimi yolu ile olusan iletkenlik kayiplar
(Omik kayiplar) KV1’yi artirmaktadir. Artan iletkenlik ile €" degerlerinde gerceklesen
artis da iletkenlik kayiplarin1 gostermektedir. 20KE-SCDKNT kompozitinin yiliksek olan
iletkenligi de yiiksek KVt saglamistir. Bir diger etken, artan katki miktar1 ile daha fazla
etkin olan arayiizey polarizasyonlaridir (Kaushal ve Singh, 2022). Bunun da &' ve &"
degerlerine etkisi oldugu bilinmektedir. Ayrica, iki farkli katkidan dolay1 olugan heterojen
araytiziin kompozit i¢indeki ikincil yansimalari artirma potansiyeli vardir (Z. Gao ve dig.,

2021; Kaushal ve Singh, 2021; Kumar ve Patro, 2018; Ravindren ve dig., 2019).
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20KE’ye GNP ve CDKNT’nin etkileri karsilastirildiginda, genel olarak
PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinin daha yiiksek KV sergiledigi goriilebilir. Ornegin
Ku bantta 20KE-5CDKNT ve 20KE-5GNP’nin KVt degerleri sirasiyla 33 ve 40 dB’dir.
Bu sonug, KE/GNP hibritlerinin iletkenliginin yiiksel olmasina, plaka-¢ubuk temasinin
daha kolay olmasindan dolay1 daha fazla arayiizey polarizasyonu gergeklesmesine
atfedilebilir (Naji ve dig., 2019; Uyor ve dig., 2021). Ayrica, genis yiizey alanina sahip
2D tabakali yapidaki GNP'lerin ¢oklu yansima kayiplarina neden olabilecegi bildirilmistir
(Z. Gao ve dig., 2021). Bir diger etkenin de iletkenlikte de artis ile sonuglanan KE/GNP
hibritlerinde daha uzun olan ortalama elyaf boyu oldugu diistiniilmektedir. Hong ve ekibi
calismalarinda KE/CDKNT (30/1) hibrit kompozitlerinde elyaf boyunun EMK’ye
etkisini incelemiglerdir. Sonuglar uzun ortalama elyaf boyuna sahip 6rneklerin yiiksek

kalkanlama verimi sergiledigini gostermistir (Hong ve dig., 2014).

Hibrit katki takviyesi sonucu elde edilen KVt artiglar literatiir ile uyumludur. Kaushal
ve Singh, ekstriizyon/enjeksiyonlu kaliplama yontemi ile grafit (G) ve KE takviyeli PP
kompozitlerini hazirlamiglar ve oOzelliklerini incelemislerdir. En yiiksek KVt degeri
agirlik¢a toplam %20 KE/G igeren, 2 mm kalinligindaki kompozitte X bantta 44 dB
olarak g6zlenmistir (Kaushal ve Singh, 2021). Bu sonug tez kapsaminda elde edilen KVt
degeri (35 dB) ile yakindir. Ayrica bahsedilen ¢alismadaki orneklerin tez kapsamindaki
orneklerden 2 kat daha kalin olduguna da dikkat edilmelidir. Artan kalinlik kalkanlama
performansini iyilestirmektedir (Zeng ve dig., 2020)

Li ve arkadaslarinin calismalarinda ise PP/KE/GNP kompozitleri i¢in elektriksel
perkolasyon esigine 10:10 katki oraninda ulasildigi ve 0,6 mm  kalinligindaki 10:10
KE/GNP igeren kompozitin en yiiksek KV1’ye sahip oldugu bildirilmistir. KVt degeri
1,28-2 GHz araliginda 20 dB’dir. Ayrica, 0,6 mm 6rneklerden 5 katmanli yapilar elde
edilip test edilmistir. 5 katmanli (~3 mm) 10:10 kompozitinin KV degeri ise 0,3-3 GHz
araliginda 25-38 dB oldugu raporlanmustir (T. T. Li ve dig., 2018). Tez kapsaminda 1 mm
kalinligindaki KE/GNP kompozitlerinin R banttaki kalkanlama performansi (18-22 dB)

bu literatiir verileri ile rekabet edebilir diizeydedir.
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Sekil 4.106. PA11/PLA/KE/CDKNT kompozitlerinin R bant bolgesindeki (a) KVr (b)
KVa (¢) KVt degisimleri (d) KE miktarinin bir fonksiyonu olarak 2 GHz’deki KVgr, KVa,
KV degerleri (e) etkin absorpsiyon degerleri (f) 2 GHz’deki gii¢ katsayilar
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Sekil 4.107. PA11/PLA/KE/CDKNT kompozitlerinin X bant bolgesindeki () KVr (b)
KVa (c) KVt degisimleri (d) KE miktarinin bir fonksiyonu olarak 10 GHz’deki KVR,
KVa, KV degerleri (e) etkin absorpsiyon degerleri (f) 10 GHz’deki gii¢ katsayilari
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Sekil 4.108. PA11/PLA/KE/CDKNT kompozitlerinin Ku bant bolgesindeki (a) KVr (b)
KVa (¢) KVt degisimleri (d) KE miktarmin bir fonksiyonu olarak 16 GHz’deki KVR,
KVa, KVt degerleri (¢) etkin absorpsiyon degerleri (f) 16 GHz’deki gii¢ katsayilari

KE/GNP ve KECDKNT hibrit katkili kompozitlerin kalkanlama performansini daha
ayrintili degerlendirmek i¢in yansima ve absorpsiyon verimleri (KVg, KVa) Sekil 4.103-
108 (a-b)’de, etkin absorpsiyon ve gii¢ katsayilar1 Sekil 4.103-108 (e-f)’de sunulmustur.
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Caligilan frekans bolgelerinde 20KE ve farkli miktarlarda KE/GNP, KE/CDKNT igeren
tim kompozitlerde KVa degeri KVR’ye gore yiiksektir. Tim kompozitler 3,5-8 dB
aralifinda KVr sergilemislerdir. Degisen frekans ve katki miktarlar1 yansima {izerinde
belirgin bir degisime yol agmamustir. KVa degerleri ise 11-34 dB arasinda degismektedir.
Calisan frekans araligi ve 20KE’ye eklenen nano katki miktart arttikca KVa degerleri
artigt  goriilmektedir. Ayrica KE/GNP  hibritlerinin  absorpsiyon  verimleri
KE/CDKNT’ye gore daha yiiksektir. Kalkana gelen EM dalgalarin absorpsiyonu igin
kalkanin manyetik ve elektrik dipoller icermesi gerektigi bilinmektedir. Yapidaki
dipollerden dolayr EM dalganin kalkana girmesi ile polarizasyon ve omik kayiplar
gerceklesebilir ve EM dalganin enerjisi zayiflar (Kaushal ve Singh, 2021; Kim ve dig.,
2019). KVa degerinin frekansa ve nano katki miktarina bagl artis1 dielektrik 6zellikler

kisminda da bahsedilen polarizasyona atfedilebilir.

Daha once de tartigildigr gibi (Bkz. Bolim 4.2.13), KVa’nin KVr’den yiiksek olmasi
absorpsiyon mekanizmasinin baskin oldugu anlamina gelmemektedir. KVa gelen EM
dalganin yansidiktan sonra kalan kisminin absorplanma verimini gostermektedir.
KVr’nin 3 dB’den yiiksek olmasi gelen dalganin yarisindan fazlasinin yansitildigi
anlamina gelmektedir (U. Hwang ve dig., 2022). Bu nedenle baskin kalkanlama
mekanizmasinin dogru olarak belirlenmesi i¢in 2, 10 ve 16 GHz'de KE miktarinin
fonksiyonu olarak yansima (R), absorpsiyon (A) ve gecis (T) giic katsayilari
hesaplanmistir. Sekil 4.103-108 (e)’de verilen grafiklere gore tiim frekans bolgelerinde R
daha yiiksektir. 20KE’ye nano katki ilavesi genel olarak R degerini artirmis, A’y1
diistirmustiir. Goriildigi gibi gii¢ katsayilari ile verim arasinda ters bir iliski vardir. KV,
birincil yansimadan sonra kalkana girebilen EM dalganin absorplanma verimini
gosterirken, A kalkan tarafindan zayiflatilan giiclin gelen toplam giice oranini temsil eder.
(A. F. Ahmad ve dig., 2020; Kashi ve dig., 2016a). Dolayisiyla baskin kalkanlama
mekanizmasin1  glic katsayilarina gore belirlemek daha dogrudur. Buna gore
PA11/PLA/KE/nano katki hibrit kompozitlerinde baskin kalkanlama mekanizmasi

yansimadir. Tiim kompozitlerin Aeff degerleri de %99 civarindadir.

PA11/PLA/GNP/CDKNT kompozitlerinin X bant bolgesindeki toplam kalkanlama verimlilikleri

belirlenmis ve sonuglar Sekil 4.107°de verilmistir.
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Sekil 4.109. PA11/PLA/GNP/CDKNT kompozitlerinin X bant bolgesindeki KVt
degerleri

GNP/CDKNT hibritlerinde en yiiksek KVt degeri 5GNP-SCDKNT kompozitinde 4-6 dB
civarinda gozlenmistir. Bu da gelen dalgalarin %70’nin engellenmesi anlamina
gelmektedir. Ancak pratikte kullanim icin yetersizdir. Tek GNP ve CDKNT kompozitleri
de herhangi bir kalkanlama performansi gostermemistir. Birlikte hibrit olarak matrise

eklenmeleri bir degisiklik yaratmamistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Doktora tez ¢aligmasinin ilk kisminda farkli oranlarda biyo-bazli PA11/PLA karigimlari
hazirlanms, 6zellikleri incelenmis ve bu karisimlar arasindan 60/40 (ag. / ag.) PA11/PLA
oran1 secilmistir. Ikinci béliimde bu karisima ii¢ farkli karbon bazli katki tek tek (KE,
CDKNT, GNP) eklenerek kompozitler hazirlanmistir. Daha sonra karbon katkilar
polimer matrise ikiserli olarak (KE/GNP, KE/CDKNT, GNP/CDKNT) eklenmis ve hibrit
kompozitler hazirlanmistir. Tez kapsaminda tiim kompozitler eriyik harmanlama metodu
ile hazirlandiktan sonra enjeksiyonlu kaliplama ve sicak pres teknikleri ile kaliplanarak
karakterizasyona uygun hale getirilmistir. Katki tiirii ve ylikleme miktarlarinin
kompozitlerin morfolojik, reolojik, mekanik, termo-mekanik, 1sil, yanmazlik,
biyobozunurluk, elektriksel iletkenlik ve dielektrik 6zellikleri ve EMK verimliliklerine

etkileri incelenmistir.

Calismanin birinci boliimiinde PA11/PLA karisimlan ile ilgili sonuglar bu kisimda
Ozetlenmistir. FTIR analizleri sonucunda PA11 ile PLA arasinda kimyasal bir etkilesim
gerceklesmedigi spektrumlarda belirgin bir degisiklik olmamasindan anlagilmistir.
Sadece bazi piklerde kiiciik kaymalar ve pik yiiksekliklerinde azalmalar oldugu
gbozlenmistir. Bu durumun da molekiiller arasi hidrojen bagi etkilesimlerinden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

PA11/PLA karisimlarinin SEM goriintiilemeleri neticesinde 60/40 oranindaki karisimin
kendi kendine uyumluluk davranis1 sergiledigi tespit edilmistir. Bu kendi kendine
uyumluluk davranisinin bir sonucu olarak %20 ila %40 PLA igeren karisimlarin ¢ekme
dayanimlarinin saf PA11’in tizerinde oldugu goriilmiistiir. Ayrica PLA, PA11’in modiil
degerini artirirken, PA11°de PLA nin kopmada uzamasimi iyilestirmistir. %20 ila %50
PLA iceren karisimlarin uzama degerlerinin her iki polimere gore de yiiksek oldugu

belirlenmistir.

Reolojik analizler karigimlarin saf polimer arasinda viskozite ve reolojik modiiller
sergiledigini gostermistir. Calisilan sicaklik ve frekans aralifinda PAI11/PLA
karisimlarinin viskoz davranis sergiledikleri tespit edilmistir. Ayrica, PA11’in PLA’nin

eriyik viskozitesi ve esnekligini iyilestirmede etkin oldugu saptanmaigtir.
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DMA sonuglari, karisimlarin depo ve kayip modiillerin iki saf polimer arasinda
seyrettigini ve karisimdaki PLA miktar arttikca arttigini gostermistir. Soniimleme
faktorii egrilerine gore karisimlarda tek bir pik gozlenmis ve PLA’nin Tq degeri diisiik
sicakliklara kaymistir. DMA verileri PA11 ile PLA arasinda gergeklesen fazlar arasi

molekiiler karisabilirlige isaret etmektedir.

DSC analizi de polimerlerin karisabilirligine isaret etmektedir. Ayrica, PA11’in
cekirdeklendirici ajan gibi davranarak, PLA’nin soguk kristalizasyon sicakligini
disiirdiigii % kristalinite degerini artirdig1 tespit edilmistir. Bunun yaninda, PA1l
PLA’nin 1s1l  kararhigint  da iyilestirmistir. Tim degerlendirmeler sonucunda
kompozitlerin iiretimi i¢in 60/40 PA11/PLA karigiminin matris olarak se¢ilmesine karar

verilmistir.

Tez c¢alismasimin ikinci boliimiinde incelenen PA11/PLA/KE, PA11/PLA/CDKNT ve
PA11/PLA/GNP kompozitlerine ait sonuglar bu kisimda 6zetlenmistir. FTIR analizi

matris ile katkilar arasindaki etkilesimlerin fiziksel tabanli oldugunu gostermistir.

PA11/PLA/KE kompozitlerinin SEM mikrograflarindan KE ile PA11/PLA matrisi
arasinda iyi bir ara yiizey yapismasi oldugu saptanmistir. Nano katkili kompozitlerin
morfolojik o6zellikleri ise SEM ve TEM ile incelenmistir. PA11/PLA/CDKNT
orneklerinde nanotiiplerin matriste homojen sekilde dagilmay1p belirli bir bolgede varlik
gosterdikleri ve topaklanmalarin varligt hem SEM hem de TEM gorintilerinde
gozlenmistir. PA11/PLA/GNP o6rneklerinde ise 0,5, 1, 3 GNP nanokompozitlerinde
GNP’ler gorece daha iyi bir dagilim sergilemislerdir. GNP miktar1 arttiginda ise 6rnek

ylzeylerinde GNP aglomerasyonlar1 olusmustur.

Reolojik analiz, katkilarin farkli en-boy oranlari, spesifik ylizey alanlari ve matris ile
etkilesimleri ve dagilim durumlarinin reolojik davraniglar tizerinde oldukg¢a etkili
oldugunu gostermistir. Matrisin kompleks viskozitesinin karbon bazli katkilarin
eklenmesi ile arttig1 gozlenmistir. En fazla artisa KE sebep olurken, bunu CDKNT takip
etmistir. En-boy oranlar1 fazla olan bu silindirik katkilar GNP’ye gore polimer zincir
hareketliligini, mekanik kenetlenmeden de dolay1, daha fazla sinirlamiglardir. Reolojik
depo ve kayip modiilleri i¢cin de durum benzer seyretmistir. En yliksek modiilleri KE

takviyeli kompozitlerin sergiledigi ancak CDKNT’nin diisiik ylikleme oranina ragmen
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KE’ye yakin etki sagladig1 tespit edilmistir. Genel reolojik analiz sonuglar1 matrisin eriyik
dayaniminin gelistirildigini gostermistir. Diger yandan nano katkili kompozitlerde
reolojik perkolasyon esigine ulasilamadigi, matris ig¢inde bir ag yapist olusmadigi

sonucuna varilmistir.

Cekme testi ile matrise eklenen diger karbon bazli katkilar ile karsilagtirildiginda en fazla
dayanim ve modiil artisin1 KE ilavesinin sagladigi belirlenmistir. Genel olarak modiil ve
¢ekme dayanimimi gelistirme etkileri agisindan KE>CDKNT>GNP siralamasi1 elde
edilmistir. Diger yandan KE’nin yiiksek sertligi ve polimer zincirlerinin hareketlerini
yiiksek oranda kisitlama kabiliyetinden dolay1 nano katkili kompozitlere gore oldukca
kirilgan bir kompozit olusmasina neden olmustur. Yine de tiim Orneklerin mekanik
ozelliklerinin ticari polimerler ile karsilagtirilabilir seviyede, hatta daha yiiksek oldugu

sonucuna varilmistir.

DMA sonucu elde edilen C faktorii ve N degerleri en iyi takviye etkisini ve en yiiksek
dolasiklik derecesini KE takviyesinin sagladigini gostermistir. Genel olarak ¢ekme testi
sonuclarinda oldugu gibi PA11/PLA/KE kompozitlerinin termo-mekanik 6zellikleri de
nano katkili kompozitlere gore yiiksek seyretmistir. Ayrica, tim katkilar polimer zincir

hareketliligini kisitlayarak Tg degerini artirmustir.

DMA sonuglarindan elde edilen bulgulara paralel olarak, DSC’de de matrisin Tq
degerinin tiim katkilarda arttig1 tespit edilmistir. Ayrica, tiim katkilar matrisin toplam %
kristalinitesini artirmigtir. Genel olarak en yiiksek kristaliniteyi PA11/PLA/GNP
nanokompozitleri sergilerken, bunu CDKNT ve ardindan KE takip etmistir.

TGA sonuglarina gore matrisin 1s1l dayanimi ve kalinti miktarlar1 karbon bazli katkilarin
ilavesi ile belirgin sekilde iyilesmistir. Genel olarak 1si1l bozunma sicakliklart ayni
seyretmigtir. Nano katkinin az miktarda ilavesi ile yiliksek miktardaki KE ile neredeyse
esit bozunma sicakliklar1 elde edilmistir. Yanmazlik testleri neticesinde ise karbon
katkilarin hi¢birinin PA11/PLA’nin yanma davranis1 iizerinde belirgin bir etki

yaratmadig1 sonucuna varilmastir.

Karbon bazli iletken katkilar iceren PA11/PLA kompozitlerinin hacimsel 6zdirengleri

belirlenmistir. Tipik elektriksel yalitkan davranis sergileyen polimerik matrisin hacimsel
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ozdirenci KE ilavesi ile giderek diismiistiir. Benzer etkiler AC iletkenlik testleri ile de
teyit edilmistir. En diisiik hacimsel 6zdirenci yani elektriksel iletkenligi 30KE kompoziti
sergilerken PA11/PLA/KE kompozitlerinin hacimsel 6zdirenglerinin akademik olarak
hazirlanan ve ticari iirlinlerle ayni seviyelerde oldugu belirlenmistir. Diger yandan
KE’nin aksine nano katki eklendigi durumlarda matrisin 6zdirenci belirgin bir degisim
gostermemistir. Hem CDKNT hem de GNP iceren kompozitler yalitkan durumda

kalmustir.

PA11/PLA/KE kompozitlerine uygulanan dielektrik spektroskopisi analizi sonucunda
tim frekans araliginda KE miktar arttikca hem €' hem de € degerlerinin arttig1 tespit
edilmistir. Matrisin dielektrik, liflerin ise mikro elektrotlar gibi davranarak mikro

kapasitorler olusturduklar1 sonucuna varilmistir.

Tiim kompozitlerin EMK performanslart X band bdlgesinde, PA11/PLA/KE
kompozitlerinin ise buna ek olarak R ve Ku bant bolgelerinde belirlenmistir. Tiim
orneklerin EMKYV degerleri karsilastirildiginda genel olarak KE>CDKNT>GNP
siralamasi yapilabilir. Matrise KE ilavesi ile tiim frekans bolgelerinde KV’ nin giderek
arttig1 gdzlenmistir. Ayrica artan frekans da kalkanlama performansini iyilestirmistir. KE
takviyeli kompozitlerde kalkanlamanin yansima mekanizmasi ile gergeklestigi tespit
edilmistir. PA11/PLA/KE kompozitlerinde en yliksek KVt degeri Ku bant bolgesinde
30KE kompozitinde 32 dB olarak belirlenmistir. PA11/PLA/KE kompozitlerinin KVt
degerleri, diger KE takviyeli kompozitlerin performanslar1 ile rekabet edebilir
diizeydedir. PA11/PLA/KE kompozitlerinin aksine nano katkili kompozitlerde en ytliksek
KVt degeri 6 dB civarindadir. Yani kabul edilebilir bir kalkanlama performansina

ulagilamamustir.

Tek katkili kompozitlerin biyobozunurluklari gdmme testleri ile belirlenmistir. Matrise
karbon katkilar eklendiginde katkinin tiiriinden ve miktarindan bagimsiz olarak agirlik
kaybinin yavasladig1 ve azaldigi tespit edilmistir. Genel olarak tiim kompozitlerin %1,5

ila 2 arasinda agirlik kaybina ugradigi gézlenmistir.

Tez calismasmin {clinii boliimiinde ise KE/nano katki ve nano/nano katki hibrit
kompozitlerinin 6zellikleri incelenmis ve sonuglar bu kisimda 6zetlenmistir. KE/CDKNT

ve KE/GNP katkil1 hibrit kompozitlerin morfolojik goriintiilemeleri sonucunda 20KE’ye
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benzer sekilde liflerin matris ile yapigmasinin iyi oldugu gdzlenmistir. GNP ilavesi ile
KE dagilimi daha homojen hale gelmistir. Diger yandan 6zellikle 20KE-SCDKNT’de
liflerin matristen ¢ekilerek bosluklar olusturdugu saptanmistir. PA11/PLA/GNP/CDKNT
kompozitlerinin genel morfolojik goriintiisiiniin ise SGNP kompozitine benzedigi tespit
edilmistir. Tek katkili duruma gore hibrit katkilama durumunda katki dagiliminda

iyilesmeler gézlenmistir.

KE/nano katki hibrit kompozitlerine uygulanan elyaf boyu dagilimi analizi neticesinde
CDKNT’lerin liflerin kirilmasini GNP’lere gore daha fazla tesvik ettigi sonucuna

varilmigtir.

20KE’ye CDKNT ve GNP ilavesi ile kompleks viskozite ve reolojik modiiller
yiikselmistir. KE/GNP hibrit kompozitlerinin n* degerlerinin KE/CDKNT hibritlerine
gore daha yiiksek oldugu saptanmistir. Nano katki tlirii ve miktar1 modiil egrilerinin
egimlerinde belirgin bir degisiklige yol agmamistir. Frekans bagimliligi azalip bir plato
bolgesi olusumu gozlenmediginden reolojik perkolasyon esigine ulasilamadig1 sonucuna
varilmistir. PA11/PLA/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerinde de nano katkilarin birlikte
ilavesi polimer zincirlerinin hareketini kisitlayarak kompleks viskozite artigina yol
acmustir. Nano katkilarin viskozite tizerindeki etkilerinin KE’ye gore daha belirgin
oldugu goriilmiistiir. KE/nano katki hibritlerine benzer sekilde GNP/CDKNT

hibritlerinde de reolojik perkolasyon gozlenmemistir.

Cekme testi sonuglart KE/nano hibrit katkilarin mekanik 6zellikler tizerindeki sinerjik
etkilerini gdstermistir. Genel olarak KE/GNP hibrit katkisinin sinerjik etkisinin daha
belirgin oldugu saptanmistir. PA11/PLA/KE/GNP’lerin hem ¢ekme dayanimlarinin hem
de modiillerinin genel olarak daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Hibrit katki ilavesi
kompozitin uzamasinda ise kayda deger bir degisime yol agmamistir. GNP/CDKNT
hibrit katk: ilavesi durumunda ise ¢ekme dayanimlarinin ve kopmada uzamalarinin
PA11/PLA/CDKNT kompozitlerine gore diisiik oldugu gozlenmistir. Buna gére GNP’ nin

CDKNT dagilimi iizerinde olumlu bir etki yaratmadigi sonucuna varilmstir.

KE ve nano katkilarin birlikte eklenmesinin sinerjik etkileri DMA sonuglarinda da
saptanmistir. C faktoriinlin diisiisti ile hibrit katkilarin takviye etkisinin daha yiiksek
oldugu sonucuna varilmistir. KE/nano katki hibritlerinin C faktorit GNP/CDKNT ye gore
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daha diisiiktiir ve modiillerdeki yiikseklik de bu durumu desteklemistir. %5’e kadar olan
nano katki yiiklemesinde PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinin depo modiillerinin
KE/CDKNT igerenlere gore yliksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum ¢ekme testi sonuglari

ile de ortiismektedir.

Hibrit katkilarin sinerjik etkileri kompozitlerin 1s1l dayanimlarinda da gozlenmistir. TGA
sonuglarina gore genel olarak 20KE’ye nano katki ilavesi bozunma baslangicini
geciktirerek 1s11 dayanimi artirmistir. Mekanik ve termo-mekanik 6zelliklerde oldugu gibi
PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinin 1si1l dayanimlarinin CDKNT’li olanlara gore
yiiksek oldugu tespit edilmistir. PA11/PLA/GNP/CDKNT kompozitlerinde ise SGNP’ye
eklenen CDKNT nin bozunma sicakliklarinda kayda deger bir degisime yol agcmadigi
gozlenmistir. Ayrica, hibrit katkilama kompozitlerin UL-94 smiflandirmasinda bir
gelisme saglamamis ve tiim kompozitler V-2 smifinda kalmistir. LOI degerleri ise

%27,9’a kadar ylikselmistir.

Hacimsel oOzdireng ve AC iletkenlik Ol¢iimleri PA11/PLA/KE/GNP  hibrit
kompozitlerinde kritik perkolasyonun 20KE/SGNP’de gerceklestigini gostermistir.
Benzer sekilde 20KE/SCDKNT kompozitinde de iletkenlik belirgin bir artis sergilemistir.
Hibrit katkilamanin sinerjik etkisi elektriksel iletkenlikte de saptanmistir. Ayrica, hibrit
katkilama ile hem KE/GNP hem de KE/CDKNT durumunda tek basina 30KE
kompozitinin elektriksel 6zelliklerinin {izerine ¢ikilmistir. oac degerleri i¢cin KE/GNP >
KE/CNT sonucuna vartlmigtir. PA11/PLA/GNP/CDKNT hibrit kompozitlerinde ise
S5GNP-5CDKNT’de tek katkiya gore sinerjik bir etki gozlense de iletken bir yapi elde

edilememistir.

Dielektrik sabitinin gercek ve sanal kisimlarinda da hibrit katkilama ile artislar
gozlenmistir. Genel olarak PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinin hem &' hem de &"
degerleri CDKNT icerenlere gore yiiksek seyretmistir. Genis ylizey alanina sahip 2D
tabakali GNP'ler, CDKNT’lere kiyasla matriste daha biiyiik yiizeyli mikro kapasitorler
olusturarak polimer matrisin &' degerini daha ¢ok artirmigtir. PA11/PLA/GNP/CDKNT
hibrit kompozitlerinin dl¢iimlerinden ise genel olarak nano katkilarin dielektrik 6zellikler

tizerinde daha fazla etkisi oldugu sonucuna varilmistir.
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EMKYV o6l¢iimleri de hibrit katkilamanin sinerjik etkilerini tim frekans bolgelerinde
gostermistir. PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinin X ve Ku banttaki KVt degerleri i¢in
20KE/GNP > 30KE > 20KE siralamas1 tespit edilmistir. PA11/PLA/KE/CDKNT
kompozitlerinde de genel olarak tiim frekans bolgelerinde en yiiksek KVt 20KE-
SCDKNT’de gozlenmigtir. KE/CDKNT hibritlerinin KVt degerleri 30KE’ye yakin
seyretmigtir. Diger verilerle uyumlu olarak PA11/PLA/KE/GNP kompozitlerinin EMK
performanslarinin CDKNT igerenlere gore yliksek oldugu belirlenmistir. Tek katkili
kompozitlere benzer sekilde KE/nano katki hibritlerin de baskin kalkanlama
mekanizmasi yansimadir. GNP/CDKNT hibritlerinde ise en yiiksek KVt degeri SGNP-
SCDKNT kompozitinde 4-6 dB civarindadir ve tek katki ilavesi durumuna gore herhangi

bir gelisme elde edilmemistir.

Sonug olarak KE’nin nano katkilara gore termoplastik matrisin 6zelliklere iyilestirmede
daha etkin oldugu ve hibrit katkilamanin da sinerjik etkiler sagladigi goriilmiistiir. Bu
doktora tez ¢alismasi ile otomotiv, elektronik, EMK alanlarinda kullanilabilecek mekanik
ve 1s1l 6zellikleri agisindan tatmin edici, kalkanlama performanslari agisindan 20 dB ticari

degeri saglayan biyo-bazli siirdiiriilebilir kompozitler elde edilmistir.

Bu doktora tezi siirecindeki deneyimlere dayanarak ileride bu konu ile ilgili asagidaki

calismalarin yapilabilecegi 6n goriilmekte ve dnerilmektedir.

- Ogzellikle nano katkili kompozitler igin farkli karistirma protokolleri ve iiretim
yontemleri tizerinde ¢alisilabilir.

- Nano katkilarin ytiksek yiikleme oranlarinda topaklanmalar gozlendiginden daha diigiik
katki miktarlarinin etkileri incelenebilir.

- Katkilarin polimer matrisin kristalizasyon davranis1 {izerindeki etkileri ¢esitli
kristalizasyon kinetigi modelleri ile incelenebilir.

- Kompozitlerin dielektrik ozellikleri farkli o6lgiim araliklarinda ¢esitli modeller
kullanilarak incelenip bu alandaki ¢calismalar derinlestirilebilir.

- Kompozitlerin EMK performanslar1 farkli frekanslarda ve kalinliga bagl olarak
caligilabilir.

- Daha yiiksek EMK performansi icin iletken katkilarin yaninda manyetik katkilar da

kullanilarak etkileri degerlendirilebilir. 20KE kompozitine eklenen karbon katkilarin
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disinda manyetik katkilar ile hibrit katkilamanin EMK performansinda gelisme
saglayacagi tahmin edilmektedir.

- Hibrit kompozitlerin iiretim protokolleri degistirilerek zellikleri incelenebilir. Ornegin,
direkt olarak eriyik harmanlamak yerine nano katkinin KE yiizeyine 6nden baglanmasi,

KE yiizeyinin iletken kaplamalar ile kaplanmasi gibi yontemler ¢aligilabilir.
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