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Polietilen-indirgenmis Grafen Oksit ve Polietilen-indirgenmis Grafen Oksit-Aramid
Kompozitlerinin Hazirlanmasi

Bahar MERYEMOGLU'*, Oktay ERBATUR?

OZET: Bu calismada islenebilirligi kolay olan polietilene (PE) dolgu materyali olarak indirgenmis
grafen oksit (iGO) ve Aramid/iGO eklenmistir. Polimerin % 0.1’ini igerecek sekilde kompozit
materyaller eriyik harmanlama metodu ile termokinetik mikser ve sicak-soguk izostatik pres ile
hazirlanmistir. Elde edilen kompozitlerin mekanik ¢ekme testleri incelenmistir. Cok diislik oranlarda (%
0.1) nano katki maddeleri i¢eren bu kati kompozit maddelerin konvansiyonel plastik islemelerinde
rahatlikla kullanilabilecekleri gosterilmistir.
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Preparation of Polyethylene-Reduced Graphene Oxide and Polyethylene-Reduced Graphene
Oxide-Aramid Composites

ABSTRACT: In this study, reduced graphene oxide and aramid/ reduced graphene oxide were used a
filler in polyethylene which is easy to process. Composite materials containing 0.1% of polymer were
prepared by melt blending method using thermokinetic mixer and hot-cold isostatic press.Mechanical
tensile analysis of the composites were examined. The results showed that these solid composites
containing very low amounts (0.1%) of nano additives can be used easily in conventional plastic
processing.
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GIRIS

Atomik ince iki boyutlu karbon levhalari olan grafen, istisnai mikromekanik ve elektron tasinim
Ozellikleri nedeniyle biiyiik ilgi konusu olarak ortaya ¢ikmistir. Yiksek oranlarda eksfole (pul pul
ayrilmis) edilmis karbon katmanlarinin polimerlere ¢ok kiigiik miktarlarda yiiklenmesi ile birlikte
polimerlerin mekanik ve elektriksel 6zellikleri son derece degisebilmektedir (Stankovich ve ark., 2006;
Ramanathan ve ark., 2008; Kim ve Macosko, 2008; Kim ve Macosko, 2009). Grafen yaygin olarak
grafitin derigik siilfiirik asit ¢ozeltisi icinde potasyum permanganat, potasyum dikromat vb. benzeri
kuvvetli yiikseltgenlerle ayrilmasindan elde edilmektedir (Jang ve Zhamu, 2008). Bu konuda en etkili
yaklasim, grafitin grafen oksite (GO) kimyasal olarak ayrilmasina dayanmaktadir (Hummers ve
Offeman, 1958). Bu materyal bol oksijenli, hidroksil, epoksit, karbonil ve karboksilik fonksiyonel
gruplar igeren grafen tiirevli tabakalardan olugsmaktadir (Kotov, 2006). GO levha yiizeyindeki yiiksek
oksijen islevselliginin yogunlugu, grafen oksiti yiiksek oranda hidrofilik hale getirir ve boylelikle ¢ok
kararli sulu dispersiyonlar elde edilebilir (Hummers ve Offeman, 1985; Niyogi ve ark., 2006). Bununla
birlikte, sulu dispersiyonlar bircok uygulamada sinirl ilgi alanina girmektedir. Bu sinirlama 6zellikle
¢ogu polimer yalnizca organik c¢oziicillerde ¢o6ziindiigiinden polimer bazli nanokompozitlerin
hazirlanmasinda gecerli olmaktadir. Aslinda, yapilan son zamanlardaki calismalarda grafenlerin organik
coziiciiler igindeki dagilimina artan bir ilgi vardir (Liang ve ark., 2009; Villar-Rodil ve ark., 2009).

Farkli mekanik 6zelliklere ve fiziksel yapilara sahip iki veya daha fazla nano yapt malzemesinin
kombinasyonu, iistiin fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip bir nanokompozit elde etmek icin ¢esitli
polimer matrislerinde kullanilmak tizere gesitli ¢alismalarda kullanilmaya baglanmustir. Li ve arkadaglari
daha yiiksek elektriksel iletkenlige ve onemli dlgiide arttirilmig yari-statik kirilma tokluguna sahip bir
nanokompozit elde etmek igin, epoksi matrisindeki hibrid karbon nanotiipleri (CNT) ve grafit
nanoplateleri (GnP'ler) hazirlamistir (Li ve ark., 2008). Nanokompozitlerin eldesinde kullanilan
yontemlerden biri olan ¢dzeltide harmanlama yonteminin endiistride ¢ok fazla uygulamasi olmamasina
ragmen, laboratuvar Olcekli calismalarda bu yontemden sik¢a yararlanilmaktadir. Bu metotla
nanokompozit eldesinde ilk olarak polimer uygun bir ¢6ziicii i¢inde tamamen ¢oziiliir, ardindan modifiye
materyal ilave edilir. Coziicli i¢inde sisen dolgu materyal tabakalarinin arasindaki mesafe agilir ve
polimer zincirlerinin tabakalar arasimna girisi gerceklesir. Sistemdeki ¢oziicii molekiillerinin disar
¢ikmast ve bosalan yerlere polimer zincirlerinin yerlesmesi ile nanokompozit elde edilmektedir (Shah,
2000). Coziicli molekiillerinin tamamen disar1 ¢ikmasindan sonra sistem ¢oziiciiyli uzaklastirmak icin
wsitilir. Bu yontem genellikle polivinil asetat (PVA) (Strawhecker ve Manias, 2000) polietilen tereftalat
(PET) (Jeon ve ark., 1998), polietilen oksit (PEO) (Choi ve ark., 2001) gibi polimerler ile hazirlanan
polimer-kil nanokompozitlerin eldesinde kullanilmaktadir. Polimerlerin ¢ozelti ortaminda dolgu
materyali ile karigtirtlmalar1 ve dolgu materyal tabakalarinin polimer i¢inde dagilimi i¢in termodinamik
acidan en uygun proses olmasina karsin, yiiksek miktarlarda organik ¢o6ziicii kullaniminin gevresel
problem teskil etmesi ve ekonomik agidan engelleyici olmast metodun kullanimini sinirlayan
etkenlerdendir. Son iirlinde uzaklastirilamadan kalan ¢ok az miktarlardaki ¢oziicii, polimer ile dolgu
materyal ara ylizey etkilesiminde zayiflatici etki gostermektedir (Shah, 2000). 1992°de Aranda ve Ruiz-
Hitzky, ¢0Ozeltide harmanlama metodunu kullanarak PEO (polietilen oksit)/montmorillonit
nanokompozitleri hazirlamislardir (Aranda ve Ruiz-Hitzky, 1992).

Polimer matrisli kompozitler i¢in takviye olarak kullanilan grafen ve tiirevleri birgok 6nemli
uygulamada biiyiik bir atilim gdstermistir. Gegen birkag yil igerisinde, aragtirmacilar CNT-bazli polimer
kompozitlere benzer olarak grafit oksit ve grafen bazli polimer kompozitler i¢in basarili adimlar
atmiglardir. 2 boyutlu grafen daha iyi elektriksel, termal ve mekanik 6zelliklere sahip olmasinin yanisira
diger CNT karbon fiberleri ve aramid (kevlar) gibi destek materyallerinden daha genis bir yiizey alanina
sahiptir. Grafenin katkis1 kompozitlere ve elektronik alan, uzay, otomotiv ve yesil enerji uygulamalarina
cok 1yi Ozellikler sunabilir. Son zamanlardaki grafen ve indirgenmis grafit oksitin toplu sentezindeki
ilerlemeler gesitli polimer matriskleri igerisine bu benzersiz materyali karistirmaya olan ilgiyi artirmistir.
Grafen-PVA (polivinil alkol) (Jiang ve ark., 2010), GO-PVA (Liang ve ark., 2009), grafen—
PVC(polivinil kloriir) (Vadukumpully ve ark., 2011), PVA-GO tabaka tabaka yilikleme (Zhao ve ark.,
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2010), ve PVDF (poliviniliden floriir)-termal indirgenmis grafen (Ansari ve ark., 2009) gibi ¢esitli
polimer kompozitler hazirlanmistir.

Bu caligmada, son yillarda hizla gelisen nanoteknolojinin 6nemli bir alt dalin1 olusturan
nanokompozit malzemelerin plastik ve ambalaj sektoriine katkida bulunacag diisiiniilen uygulamalari
incelenmistir. Yaygin kullanim alanma sahip poliefin grubu polimerlerinden polietilen (PE), iGO
(indirgenmis grafen oksit), Aramid/iGO materyalleri kullanimi ile polimer-iGO, polimer-Aramid/iGO
nanokompozitler elde edilmistir. Eriyik harmanlama metodu ile hazirlanan {iriinlerin yapisal 6zellikleri
incelenmistir. Oncelikle grafitten ¢ikis yaparak grafen oksit ve grafen iiriinlerinin gerek teknolojik,
gerekse ticari baglamda en uygun elde edilis yontemlerinin saptanmasi, takiben bu nano karbon
maddelerin polimer ile kompozit olugturmalar1 ve nihayetinde bu degerli kompozitlerin az miktarda
katki maddesi olarak kullanilmalar ile ¢esitli polimerlerin basta saglamlik olmak {izere baz1 fiziksel
ozelliklerinin iyilestirilmesi bu ¢alismanin amacini olusturmaktadir.

MATERYAL VE YONTEM

Grafen Oksitlerin Hazirlanmasi ve indirgenmesi

Grafen oksitler daha once yapilan calismalarda agiklanan yontem izlenerek grafitten yola
cikilarak hazirlanmistir (Hummers ve Offeman, 1985). Calismada elde edilen grafen oksitin
indirgenmesinde hem kimyasal indirgenme (hidrazin ile), hem de 1sil indirgeme yontemleri
kullanilmistir (950°C’de, 5 dk).

Aramid Dispersiyonu

Bu calismada Japon Teijin firmasinin trettigi Twaron® 5010 kodlu talag lifleri kullanilmistir.
Aramid lifleri Yang ve ark. larinin gelistirdikleri bir yontemle KOH varliginda dimetilsiilfoksit (DMSO)
icinde oda sicakliginda uzun siireli (3 giin) karistirma sonucu parlak kirmizi renkte nanofiber ¢ozeltisi
haline doniistliriilmiistiir (Yang ve ark., 2011).

Polietilen-indirgenmis Grafen Oksit ve Polietilen-indirgenmis Grafen Oksit-Aramid
Kompozitlerinin Hazirlanmas

PETKIM'den temin ettigimiz yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) kompozit olusturma
caligmalarinda kullanilmistir. Polietilen ksilen ¢6ziiciisii i¢inde ¢oziindiiriilmiistiir. DMSO igerisinde
disperse olmus GO ve iGO ¢ozeltisi ultrasonik titresim esliginde shearmixer ile karistirilan PE
¢oOzeltisine eklenmistir. Belirli bir siire ¢ozeltiler karistirildiktan sonra karisim kendi hacminin 2 kati
kadar olan metanol:su (1:1) i¢ine ddokiilerek kompozitin ¢okelmesi saglanmistir. Coken kompozit
stiziilerek metanol ile yikanip, vakumda 70-80 °C da kurutulmustur. Polietilen-iGO ve Polietilen-
Aramid-iGO nanokompozitler eriyik harmanlama metoduna gére hazirlanmistir. Bu amagla ¢aligmada
kullanilan mikser ve press Sekil 1°de gosterilmektedir.

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda oncelikle formiilasyonu gerceklestirilen malzemeler (1IGO
ve Aramid/iGO materyalleri polimerin % 0.1°1 olacak sekilde karigtirllmigtir. Sekil 1a’da gdsterilen
termokinetik mikser icerisine ayni anda doldurulur. Burada yiiksek devirde hizla karistirilarak hamur
kivaminda {irlin elde edilir. Sicak preste metal tabakalar arasina konulan iiriin 90 °C’de ilk olarak 10
dakika basingsiz On 1sinmaya tabii tutulmus, ardindan yine ayni sicaklikta 6nce 5 sn 40 bar, ardindan
tekrar 5 sn 75 bar ve son olarak 5 dakika 115 bar basingta sikistirllmistir. Presleme sonunda plakalar
hizli su sogutmasiyla (yaklasik 20 °C) soguk press islemine 85 barda 180 sn tabi tutulmustur. Elde edilen
kompozitlerin mekanik cekme testleri ODTU MERLAB'daki Zwick/Roell Z250 test cihazi ile
gerceklestirilmistir.
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Sekil 1. Termokinetik mikser (a) ve Isitmali-sogutmali pres (b)

Karakterizasyon

Grafen oksit, indirgenmis grafen oksit ve kompozitlerin karakterizasyonlar1t XRD, SEM, FT-IR
ve raman analizleri ile gergeklestirilmistir. Bazi 6rneklerin FT-IR analizi Thermo Scientific Nicolet iS10
FT-IR Spektrometre ile 650-4000 cm™ tarama araliginda ATR (attenuated total reflectance) teknigi ile
yapilmistir. Raman analizleri Sabanci Universitesinde Renishaw InVia Reflex marka Raman mikroskopi
sistemi ile 514 nm’de argon iyon lazer ile 100-3200 cmaraliginda yaptirilmistir. XRD ve SEM
analizleri ise Inénii Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari'nda yaptiriimigtir.

BULGULAR VE TARTISMA
Grafen Oksit ve indirgenmis Grafen Oksit Eldesi

Potasyum permanganat oksidasyon ajani olarak kullanilirken modifiye Hummer’s metodu
uygulanmistir (H2SO4/KMnOQOgy). Oksidasyon islemi 24 saat siireli olarak olarak yapilmig, 24 saat
sonunda elde edilen {iriin filtrelenerek notralize edilmis ve vakum altinda 100°C de bir gece boyunca
kurutulmugstur. Grafitin potasyum permanganat ile oksidasyonu sonucunda meydana gelen degisiklikler
XRD analizleri yapilarak incelenmistir (Sekil 2).

Literatiirde yer alan bilgilere gore orijinal grafit 6rneginin XRD spektrumunda 20 =~26.5° (002)
ve 20 = ~54.5° (004) diizlemlerine ait keskin pikler gosterdigi bilinmektedir (Sekil 2a). Bu da grafit
materyalinin yiiksek kristalitesi oldugunu gosterir. Potasyum permanagat kullanilarak yapilan
oksidasyon isleminde grafitin biiyilk bir kismmin oksitlendigi gozlenmigtir. 26=10,9° (001)
diizlemindeki difraksiyon piki potasyum permanganat ile oksidasyon sonucunda agik¢a gdézlenmistir.
Grafitin oksidasyonuna ait yapilan ¢alismalar sonucunda potasyum permanganat oksidasyon ajaninin
diger oksidasyon ajanlarina gore daha etkin oldugu gézlenmistir (Erikli, 2014).

Intensity
:

Intensity
5 8

o 20 T - BD o 50
2 Theta 2 Theta

Sekil 2.XRD spektrumlari (a) grafit ve (b) grafen oksit
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Raman spektroskopisi ~ kimyasal islemlerden sonra materyallerin kristal yapisindaki
degisiklikleri ve grafen tabakalarinin sayisini belirlemede kullanilan hizli ve kesin bir tekniktir (Graf ve
ark., 2007). Ayrica raman spektroskopisi yaygin olarak tek, ¢ift ve 5’ten daha az tabakali grafenler
arasindaki farklari ayirt etmede kullanilmaktadir (He ve ark., 2008). Grafitin raman spektrumunda 4 tane
belirleyici pik bulunmaktadir:

> 1580 cm™ (G bandi)

> 3248 cm? (G’) (yaygin degildir)
> 1360cm? (D)

> 2700cm? (D’/2D)

D bandmin siddeti (1360 cm™) grafit materyalinin bozukluk (disorder) miktarma baghdir ve
pozisyonundaki kaymalar lazerle uyarilma enerjilerinin bir sonucudur (Graf ve ark., 2007). G bandi
(1587 cm™) grafen tabakalarii (sheet) olusturan sp? hibritlenmis C atomlarmin diizlemsel titresimini
icermektedir. Grafitik materyallerde C-C gerilmelerinden dolay1 G bandi yliksek olmaktadir ve bu tim
sp? karbon sistemlerinde ¢ok yaygindir. Ayrica G bandi grafenin tabaka sayisini belirlemede
kullanilmaktadir.

Grafen oksit

Intensity

10000 Grafit

100 800 1100 1600 2100 2600

Raman shift cm™

Sekil 3. Grafit ve grafen oksite ait raman spektrumu

Grafen oksitin tipik raman spektrumu Sekil 3 te verilmistir. Yaklasik 1350 ve 1592 cm™ civarinda
D ve G bandlari agik¢a gozlenmektedir. I(D)/I(G) siddet orani ile grafitin grafene doniisiimiindeki yap1
degisiklikleri belirlenebilmektedir. Bu oranin kristal taneler veya “interdefect” mesafe boyutu ile ters
orantili olarak degistigi bilinmekte ve ayrica bu oranlarin kristal yapidaki “defect”lerin miktarini tahmin
etmede kullanildig1 bilinmektedir (Ferrari ve ark., 2000). I(D)/I(G) arttik¢a, “flake” kalinliginin azaldig1
da belirtilmistir. Spektrum incelendiginde grafen oksitin I(D)/I(G) siddet oraninin 1’in biraz tizerinde ve
diger calismalardakine benzer oldugu goriilmiistiir (Kudin ve ark., 2008; Mattevi ve ark., 2009; Marcono

ve ark., 2010).

Potasyum permanganat oksidasyon ajanit kullanilarak gerceklestirilen Hummers metodu
sonucunda elde edilen grafen oksitin ylizeyi SEM analizi ile incelenmistir. Orijinal grafitin SEM
fotograflar sert, keskin ve sikisik (compact) tabakalara sahip bir yapida oldugunu gostermektedir.
Oksidasyon sonrasinda ise tabakalarin genlestigi agik¢a goriilmektedir (Sekil 4). XRD gozlemlerine
kosut olarak SEM sonuclar1 da kullanilan modifiye Hummer’s yonteminin grafit tabakalarini etkin bir
sekilde oksitleyerek genlestirdigini gostermektedir (Erikli, 2014).
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Sekil 4. Grafit (a, b) ve grafen oksite (c, d) ait SEM goriintiileri

Grafen oksit tabakali bir yapidan olugsmaktadir ve bu tabakalar oksijenli gruplar (hidroksil, epoksi,
karbonil ve karboksil) igerir. Bu fonksiyonel gruplar tabakalar arasindaki m-m etkilesimlerini 6nemli
derecede azaltarak hidrofilik bir yapinin ortaya ¢ikmasina neden olurlar (Parades ve ark., 2008; Dreyer
ve ark., 2010). Bu fonksiyonel gruplardaki oksijen atomu grafen tabakasinda bagli oldugu karbon
atomlarinin hibrid formlarmi sp? den sp*’e doniismesine yol acar. Diger bir deyisle oksijen atomlarinin
bagli olduklar1 bolgelerde tabakalarin diizlemsel yapilari bozulur (Parades ve ark., 2008; Dreyer ve ark.,
2010) ve n-= elektronik konjugasyonunda bozukluklar ortaya ¢ikar. Indirgeme sirasinda ise bu oksijenli
gruplarin tabakalardan ayrilmasi saglanirken, bagli olduklari karbonlar da tekrar sp? formuna dénerek
grafen yapisinin onarilmasi gergeklesmis olur.

Calismada elde edilen grafen oksitin indirgenmesinde hem kimyasal indirgenme, hem de 1s1l
indirgeme yontemleri kullanilmistir (Erikli, 2014) . Literatiirde ilgili ¢alisma sonuglari 1s1l indirgenme
ile elde edilen indirgenmis grafen oksitin polimerlerle kompozit olusturmada kimyasal indirgenme ile
elde edilen indirgenmis grafen oksite kiyasla daha basarili oldugu, diger bir deyisle daha saglam
kompozitler olusturdugunu gosterdigi i¢in bu ¢alismada da 1s1l indirgenme islemi tercih edilmistir.
Grafen oksitin 1s1l indirgenmesi sonucu elde edilen indirgenmis grafen oksite ait karakterizasyon
caligmalarinda Raman Spektroskopisi ile SEM ve XRD analizlerinden yararlanilmistir.

Isil indirgeme grafen oksit yiizeyindeki oksijenli gruplarin kaldirilmasi i¢in 1yi bilinen bir
yontemdir (McAllister ve ark. 2007; Go'mez-Navarro ve ark., 2007; Yang ve ark. 2009; Zhu ve ark.,
2010). Bu yontemde oksijenli gruplar yapidan su, karbondioksit ve karbonmonoksit seklinde ayrilirlar.
Islem 1000-1100°C de inert bir atmosferde belirli bir siire gerceklestirilir (Schniepp ve ark., 2006).

Isil olarak 950°C de 5 dk indirgenmis grafen oksitin XRD spektrumu incelendiginde 26 = ~11,0
civarindaki pikin siddetindeki azalig, kism1 bir indirgeme oldugunu gostermektedir (Sekil 2). SEM
goriintiileri incelendiginde indirgenmis grafen oksit tabakalar1 arasindaki mesafelerin grafen oksite gore
arttig1 gdzlenmistir (Sekil 5c). Indirgenmis grafen oksitteki burusuk (wrinkled) gériintiiniin 1s1l
indirgeme sirasindaki ani 1sitmanin bir sonucu olarak bazi grafen tabakalarinda kirilma ve olusan

432



Bahar MERYEMOGLU ve Oktay ERBATUR 10(1): 427-438, 2020
Polietilen-indirgenmis Grafen Oksit ve Polietilen-indirgenmis Grafen Oksit-Aramid Kompozitlerinin Hazirlanmasi

radikallerin diger tabakalarla degisik acilarda baglanma olasiligindan kaynaklandigi soylenebilir
(Schniepp ve ark., 2006). Ayrica genlesen grafen tabakalari sonucu olusan saydam goriintii agikca
gozlenmektedir (Sekil 5a -500nm). Raman spektrumuna bakildiginda I(D)/I(G) oraninda grafen oksite
gore indirgenme isleminden sonra bir artis goézlenmistir (Sekil 5b). Bu gozlem, tabakalar arasindaki
oksijenli fonksiyonel gruplarin ayrilmasi ve tabakalarin biiyiik 6lgiide sp? konjugasyonuna dénmesi
sonucu birbirlerine yakinlastiklarinin bir ifadesidir.

300
250 a
200

150 001

Intensity

100 |

Sekil 5. Isil islemle indirgenmis grafen oksite ait XRD spektrumu (a) Raman spektrumu (b) ve SEM
gortintiileri (C)

Is1l indirgemenin yani sira hidrazin monohidratta indirgeme prosesinin kolaylig1 ve grafen oksiti
indirgemedeki gelisimine bagli olarak indirgeme prosesinde kullanilmistir (Stankovich ve ark., 2006;
Stankovich ve ark., 2007; Si ve ark., 2008; Wang ve ark., 2008). Grafen oksitin indirgenme derecesi,
kimyasal olarak indirgenen grafen oksit materyalinin fiziksel 6zelliklerini 6nemli bir sekilde etkiler ve
reaksiyon kosullarma baghdir. Ayrica grafitin partikiil boyutu, grafen oksit hazirlanirken kullanilan
metot, reaksiyon sicakligi, coziiciiler vb. diger faktdrlerde indirgeme olay1 lizerinde etkilidir. Karbon
oksijen oranmnin ve indirgenmis grafen oksitin elektriksel iletkenliginin kullanilan kimyasal
indirgeyicilere gore farklilik gosterdigi bilinmektedir (Stankovich ve ark., 2007; Park ve ark., 2008;Li
ve ark., 2008; Park ve ark., 2009;). Hidrazin ile indirgeme sonucu elde edilen 6rnegin XRD spektrumu
1s1] (termal) indirgeme ile karsilastirmali olarak Sekil 6’da verilmistir.

3000 - 001 002
2500 -
5000 - Grafen oksit
1500 -
Termal indirgeme
1000 -
500
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0 .
5 15 25 35 45 55 65 75

Sekil 6. Grafen oksit ve farkli yontemlerle indirgenmis grafen oksite ait XRD spektrumlari
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Hidrazin ile indirgeme sonucu ana pik olarak 260=25-26° civarinda bir pik gozlenmistir. Tabakalar
aras1 mesafe (d) yaklasik olarak 0,337 nm degerinde bulunmustur. Bu tabakalar aras1 mesafe grafen
oksite gore daha kiigiiktiir ve grafitin degerine daha yakindir. Grafen oksitin tabakalar aras1 mesafesinin
daha genis olmasinin sebebi tabakalar arasindaki su molekiilleri ve oksijenli gruplarin varligindandir.
Isil indirgeme sonucu 26=27° civarindaki pik hidrazin ile indirgeme sonucu elde edilen piklere gore
daha genistir ve diisiik bir siddete sahiptir.

IGO, ANF, iGO-ANF ile Polietilen Polimeri Kullanarak Yeni Kompozit Malzemelerin
Gelistirilmesi

Aramid mekanik mukavemet ve 1s1l dayaniklilik agisindan ¢ok yiliksek degerlere sahip bir
polimer oldugundan gerek sadece kendisi, gerekse diger maddelerle kompozit olusturarak bu
Ozelliklerinden yararlanma amaci ile kullanilmaktadir. Bu ¢alismadaki ama¢ da aramidi nanofiber
(ANF) haline getirdikten sonra yine mukavemet, 1s1l dayaniklilik ve elektriksel iletkenlik a¢isindan siiper
ozelliklere sahip bir karbon materyali olan grafen oksit ile kompozit olusturarak sinerjik bir birliktelikle
ile daha yiiksek mukavemet, 1s1l dayaniklilik ve elektriksel iletkenlige sahip malzeme gelistirmektir.
Gelistirilen bu kompozitlerin gerek kendi baslarina, gerekse basta ¢esitli polimerler olmak {izere diger
maddelerle ikincil kompozit olusturarak ¢ok sayida degisik nitelikte iiriinlerin tiretiminde kullanilmasi
miimkiin olabilecektir. Kullanilan aramid 6rneginin ve bunun nano fiber ¢ozeltisinin SEM goriintiileri
Sekil 7b’de, FTIR spektrumlart ise Sekil 7a’da goriilmektedir. Aramid yapilarinin nanofiber yapilara
ayristiklart SEM mikrografinda agik bir sekilde goriilmektedir. Buna karsilik FT-IR spektrumlarinda
onemli bir farklilik gézlenmemektedir (Sekil 7a). Talas halindeki aramidin ve bundan elde edilen nano
fiberlerin (ANF) FTIR spektrumlarinin ayni olmasi nano fiberlere ayristirma isleminin polimer zincir
yapisinda kimyasal anlamda bir degisiklige yol agmadiginin kanit1 olarak gosterilebilir. 3325-3330 cm”
! dolaylarindaki absorbansin ANF de daha diisiik olusu -N-H baglarindaki hidrojenin KOH tarafindan
proton seklinde koparilmasinin bir gostergesidir. Ancak bu pikin belirli oranda varligim1i ANF
spektrumunda da siirdiirmesi -N-H baglarindaki hidrojenlerin tiimiiniin proton seklinde alinamadigini,
ya da ANF c¢ozeltisinin bekleme siiresinde havadan nem kapmasi sonucu bir miktar -N-H 'm tekrar
olustugu seklinde diisiiniilebilir.

sa-f,Aramid nano fiber
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Sekil 7. Talas aramide ve aramid nano fibere (ANF) ait FT-IR analizleri (a) Sem goriintiileri (b)

Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksitin (iGO) diger malzemelerle kompozit
olusturmada nano tabakalarin birbirlerinden ayrismis halde iken ana matris materyale, 6rnegin aramid
nano fiberlere veya diger polimerlerin yapisina dagilabilmesi en 6nemli faktordiir. Bunun i¢in GO veya
1GO nun uygun bir ¢dzgen i¢inde ultrasonik igslemle ve olabildigince seyreltik olarak dagitilmalari
(dispersion) ve ana matris polimerin de uygun bir ¢6zgen iginde ¢6ziinmiis veya dagitilmis (dispersion)
olmasi, GO veya iGO karigiminin ultrasonik islem altinda iken etkin bir sekilde karistirllmakta olan ana
matris ¢Ozeltisine katilmasi gerekmektedir. En ideal durum GO ve iGO'nun dagitildigr ¢ozgenin
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aynisinin ana polimer matrisini de ¢dzebilmesi durumudur. GO ve 1GO i¢in en uygun ¢ozgenler N-
metilprolidon (NMP) ve dimetilformamid (DMF) dir. Ancak ne yazik ki bu ¢ézgenler bir ¢gok polimer
icin uygun degildirler. Bu durumda GO veya 1GO i¢in DMF veya NMP kullanilirken, ana matris
polimeri yeterince ¢ozebilecek farkli bir ¢ézgen kullanilacaktir. Bu durumda da iki ¢ozelti birbirine
karistirilmaya baslandig1 anda polimer tanecikleri kat1 halde olusacak ve GO ya da iGO'nun arzu edilen
sekilde nano tek tabaka ya da az sayida tabaka seklinde polimer yapisi icine dagilimi yeterince
gerceklesmeyecektir. GO ve iGO'mun ANF ile yapacagi kompozitler icin ANF'nin dimetilsiilfoksit
(DMSO) i¢inde nano fiberlere ayristirilmis olmast nedeniyle indirgenmis grafen oksit (iGO) ve grafen
oksit(GO)/iGO karisimi DMSO i¢inde ultrasonik uygulama esliginde dagitilarak (dispersion) aramid
fiber ¢ozeltisi i¢ine bir peristaltik pompa araciligi ile ve aramid fiber ¢ozeltisi bir "shear mixer" ile
yiiksek devirde karistirilirken eklenmistir.

Caligmada cok iyi dispers edilip nano tabakalar ayristirilan GO ve iGO ile bunlarin ANF ile
kompozitlerini ana matris polimere agirlik¢a ¢ok diisiik oranlarda katarak perkolasyon sinir degerlerine
ulasip ana matris polimerin mekanik, 1s1l ve elektriksel Ozelliklerini gelistirmek esas alinmustir.
PETKiM'den temin ettigimiz yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ile kompozit olusturma
caligmalarinda nano katki maddeleri ile ana matris olan polietilen ksilen ¢oziiciisii i¢inde, nano materyal
ultrasonikasyon altinda iken ve PE ¢oOzeltisi "shear mixer" ile yiiksek devirde karistirilirken nano
materyalin PE ¢ozeltisine eklenmesi seklinde gergeklestirilmistir. Bu sekilde nano materyalin ana matris
polimer (HDPE) i¢ine ¢ogunlukla tek tabakali grafenler seklinde dagiliminin saglanmasi hedeflenmistir
(Sekil 8). Ancak ¢ozelti halinde karistirmada nano materyal ile polimerin ¢oziinebilecegi en uygun
¢oziiclilerin karigmasi sirasinda polimerin derhal kat1 tanecikler seklinde olugsmasi, yine de beklenen
ideal karismay1 engellemistir. Polietilenin en fazla ¢6ziinebildigi ¢6ziicii ksilen iken, GO ve iGO i¢in en
iyi dispers olabilecekleri ¢oziicii N-metil prolidon (NMP) ya da dimetilformamid (DMF), bunlara
karsilik aramidin KOH ile etkilesip nano fiberlere ayrisabildigi ¢oziicii de dimetilsiilfoksit (DMSO) tir.
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Sekil 8. PE kompozitleri, PE-Aramid (a), PE-iGO (b), PE-Aramid-iGO (c)

Bu kisim calismada kompozitler cekme testi igin gerekli papyon tipli 6rnekler ODTU
MERLAB'daki papyon sekli kesici kalip igeren presle kesilerek hazirlanmislardir. Sekil 9°da ana matris
olarak kullanilan polietilene agirlikga % 0.1 oraninda nano materyal eklenen kompozitlerin ¢ekme test
sonuglar1 goriiliiyor. Ilgili grafiklerin ¢ok sikisik bir skalada bir arada verilmesi sonuglar arasindaki
farkliliklar1 izlemeyi gliclestiriyor. Ancak tabloda verilen nlimerik degerlerden giderek bir kiyaslama
yaparsak orijinal PE ye kiyasla PE-1GO kompozitinin yaklasik % 40 lik bir elastik modulus, ya da diger
adi ile "tensile strength" artist goriilmektedir. Buna karsili PE-ANF-iGO'da bu artis % 30
diizeylerindedir. PE-ANF de ise ayn1 artis % 10 dolaylarindadir.
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zwick / Roell

Test report
Customer Teswor Zwick/Roed Z250
Job no. Talep Edon
Pro.loac 1 N
Spead ®Bnside modulus 200 mey'min
Test speed 200 mmy'min
Grip fo grip separation at the start position 4000 ™mm
Test results:
Specimen no. | Specimen centifier| &£ Ty Tu Con b h A
Nr MPa | MPa | MPa % mm mm_| mm*
< 1 PE 45 970 | 147 | S0 4 200 | 838
5 2 PE S3 583| 1335 | 510 - 209 36
17 3 PE 03 | 11.1 153 | 550 = 21 20
8 = PE-IGO 297 | 105 | 154 | 570 4 223 2
13 ] PE-IGO) 51 118 153 ) 4 206 23
14 6 PE-IGO 57 | 12.0 161 580 B 205 20
12 7 PE-ANF-IGO 321_| 113 147 | s20 - 212 | 848
15 2 PE_ANF GO 329 118 158 <00 4 2.1 820
16 () PE_ANF IGO0 326 [ 115 | 151 | S50 “ 2.1 840
18 10 PE_ANE 277_| 101 133 | 540 3 o5 | 784
19 11 PE_ANE 266 962] 145 | s80 4 97 | 7 ea
20 12 PE ANF 273 | 10.0 136 | 540 B %2 | 768
Series graph:

Stess n MWPa

Strain in %

Sekil 9. PE, PE-iGO, PE-ANF-iGO ve PE-ANF kompozitlerinin gekme test sonuglari

SONUC

Bu calisma sonucunda grafen oksit (GO) asidik ¢ozelti i¢inde ve takiben indirgeme ile grafitten
tabakalar ayristirilarak elde edilmistir. P-aramid talaslar1 nano fiberlere (ANF) ayristirilmistir. 1GO,
ANFve iGO-ANF kompozit ¢ozeltileri olusturulmustur. iGO, ANF ve iGO-ANFkompozit ¢ozeltileri
kullanilarak ve polietilen (PE), ana matris polimer olarak kullanilmak {izere kati kompozit iiriinler elde
edilmistir. Cok diisiik oranlarda (% 0.1) nano katki maddeleri iceren bu kati kompozit maddelerin
konvansiyonel plastik islemelerinde (ektruzyon, vb) rahatlikla kullanilabilecekleri gdsterilmistir.
Laboratuvar 6l¢iisiinde yapilan bu ¢alisma sonucunda ilgili konuya iligkin yeterli kuramsal ve deneysel
birikime sahip olunmustur. Bundan sonraki ¢alisma olarak benzer kompozitler laboratuvar diizeyinden
pilot diizeye tasinabilir ve cesitli plastik iireticisi kuruluslara kendi sistemlerinde deneme amagh
kullanabilecekleri miktarlarda degisik kompozit iirlinleri elde edilebilir, masterbatch formunda ¢esitli
katki tirtinlerini ticari anlamda tiretmeye baglanabilir.
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