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Makale Bilgileri Oz: Bu calismada farkli oranlarda CNT iceren PVC/PMMA blendleriyle
hazirlanan nanokompozit numunelerinin, spektroskopik ve termal analizleri
yapildi. Bu amagla ¢dziiciiye ekleme yontemiyle PVC/PMMA/CNT kompozitleri
hazirlandi. SEM goériintiilerinde CNTlerin polimer matrise iyi yerlestikleri ve
homojen dagildiklari gézlendi. Nanokompozitin amorf karakterli oldugu XRD
DOI:10.53433/yyufbed. 1088735 analizleriyle goriilldii. CNT katkisinin, kristallik iizerinde anlamli bir etkisi

olmadig1 belirlendi. TGA analizinde bozunmanin 224 °C ‘de basladig1, maksimum
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Anahtar Kelimeler kiitle kaybinin 442 °C’de %93’e ulastig1 saptandi. TGA sonuglarindan Coats -
Blend, Redfern esitligiyle aktivasyon enerjileri hesaplandi. DSC analizinde PVVC20-0, 0.1.
Karbon nanotiip, 0.5, 1 numunelerinde sirastyla 64.86, 61.50, 70.32, 61.80 °C olarak 6l¢iildii. CNT
Nanokompozit, miktarlar1 ile Tg degerleri arasinda bir diizenlilik olmadigi gozlendi. CNT
E\'\;Ig'A katkisinin termal bozunmada aktivasyon enerjilerini degistirmedigi gozlendi.

Spectroscopic and Thermal Characterization of Multi-Walled Carbon Nanotube -

PVC/PMMA Nanocomposite
Avrticle Info Abstract: Spectroscopic and thermal analyses were conducted on nanocomposite
) samples prepared by blending PVC/PMMA (poly(vinyl chloride)/poly(methyl
Received: 05.10.2023 methacrylate)) with MWCNTs (multi-walled carbon nanotubes) at different ratios.

Accepted: 15.04.2024

Online August 2024 The PVC/PMMAJ/CNT composites were prepared using the solution casting

method and SEM images showed that the CNTs were homogeneously dispersed.
DOI:10.53433/yyufbed.1088735 XRD an_alyses showed j[hat the nanocomposite h_aq an amorphous s_tru_ctu_re and that
the doping of CNTSs did not affect the crystallinity. TGA analysis indicated that

Keywords degradation began at 224 °C and maximum mass l0ss was reached at 442 °C. The
Blend, Coats-Redfern equation was used to calculate activation energies from the TGA
Carbon nanotube, results. DSC analysis showed Tg (glass transition temperature) values of 64.86 °C,
Nanocomposite, 61.50°C, 70.32 °C, and 61.80 °C for PVC20-0, 0.1, 0.5, and 1 samples, respectively.
E\'\;'g"A' It was observed that there was no clear relationship between the amount of CNT

and Tg values. Furthermore, the doping of CNTs did not affect the activation
energies of thermal degradation.

1. Giris

Polimer blendleri yapilar birbirinden farkli, molekiiler diizeyde karisabilir olan polimerlerin
veya kopolimerlerin kovalent bag tasimayan ve ikincil kuvvetlerin etkilesimiyle olusmus fiziksel bir
karigimidir (Sah & Gupta, 2013). Geleneksel polimerlerin degistirilmesinin bir parcasi olarak, polimer
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harmanlariin iretimi 2010 yilinda iiretilen tim plastiklerin yarisini olusturmustur (Thomas ve ark.,
2015). Ramesh ve ark. (2002) ¢alismalarinda, PVC’nin PMMA ve PEO (polietilenoksit) ile hazirlanan
blendlerindeki karisabilirligi incelemislerdir. Calismalarinda viskozimetri ve diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) analizleri bu iki polimerin karisabilir oldugunu gostermistir. Sah & Gupta (2013)
PMMA ve PVC’nin karigabilir bir blendinin hazirlanmasina yoénelik bir calisma yapmislardir.
Calismalarinda viskozimetrik Ol¢limlere dayanmiglardir. Aragtirmacilar ¢oziicii olarak tetrahidrofuran
kullanmiglardir. Bu iki polimerin her oranda karisabildigini, %40/60 oran1 disinda sicakligin karigimi
etkilemedigini gormiislerdir.

Iki veya daha fazla sayidaki aym veya farkli tiirdeki malzemelerin, en iyi 6zelliklerini bir araya
getirmek ya da farkli 6zellikli yeni bir malzeme ortaya ¢ikarmak amaciyla, bu malzemelerin makro
Olgekte birlestirilmesiyle olusturulan malzemelere “kompozit malzeme” denir (Sahin, 2000).

Kompozit malzemelerde seramik tiirevi,metal ve polimerik esasli matrisler olarak
kullanilmaktadir. Kompozit malzemelerin %90°1 polimer esash matrislerle tiretilmektedir (Bagci, 2006).

Polimer matrislikompozit malzemeler, saf polimerlerden daha gelismis ozellikler tasir.
Polimerik nanokompozitlerin dzelliklerini genellikle katkilar belirler (Harito ve ark., 2019)

Polimerik nanoompozitler, polimer bir matris i¢inde boyutlar1 0.1-100nm araliginda degisen
dolgu maddelerinin dagitilmasiyla elde edilen malzemelerdir. Nanomalzemelerin giiclendiriciligi ayni
miktardaki mikro ve makro malzemelere gore ¢ok daha iyidir. Bu ozellikleri “nano etkisi” denen,
polimer matrisle nanomalzeme arasindaki bilyiik temas derecesinden kaynaklanir (Crosby & Lee, 2007)

Cesitli inorganik katkilarla olusturulan polimerik nanokompozitler kara, hava deniz
tasitlarindan, elektronik, uzay araglari, tip, tekstil, boya, insaat sektorlerine kadar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Polimerik nanokompozitleri bu kadar cazip kilan, nano boyutlu katkilariyla
mikroskobik avantajlar sunabilmeleridir (I¢li, 2006; Y1lmazbayhan, 2006).

Al-Muntaser ve ark. (2020), PVC/PMMA/lityumtitanyumoksit (LisTisO12) nanokompozit
filmlerini ¢6zelti dokiim yontemiyle hazirlamislardir. Hazirlanan filmlerin yapisal 6zellikleri XRD,
TEM, FTIR, SEM ve UV/Vis spektroskopi teknikleri kullanilarak arastirilmastir.

2. Materyal ve Yontem

Bu calismada kullanilan ortalama molekiil agirligi 15.000 olan Poli metimetakrilat (PMMA),
diisiik molekiil agirlikli Polivinilkloriir (PVC), 6-13 nm x 2.5-20 pm>%98 ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (CNT)ler ve >%99.9 saflikta tetrahidrofuran (THF) Sigma-Aldrich’ten temin edildi.
Manyetik karistirici olarak Dathan MS-MP8, ultrasonik banyo olarak Lab Companion Ultrasonic
Cleaner kullanildu.

Polimer blendi ¢oziiciiye ekleme yontemiyle hazirlandi. 1 g’lik PVC/PMMA kat1 karigimlart
%20:80, oraninda (200 mg PVC/800 mg PMMA) hazirland1 (Yanmaz, 2018). Toplam karigimin %0.1,
0.5 ve 1’1 oraninda olacak sekilde CNTeklendi. CNT’ler 5’er mL’lik THF i¢inde, ultrasonik banyoda
24-30°C sicaklik araliginda yarim saat disperse edildi.

CNT dispersiyonu, polimer blendi ¢ozeltisine dikkatle eklendikten sonra yeni karigim iki saat
ultrasonik banyoda homojenize edildi. Ultrasonik banyodan alinan kompozit dispersiyonu bir saat
manyetik karigtiricida karistirildiktan sonra hassas sekilde petrilere dokiildii.

Polimer matrisi, 20:80 PVC/PMMA oraninda hazirlandigindan, PVC20 olarak kodlanmustir.
Nanokompozitler de polimer matrise eklenen CNT yiizdelerine gére PVC20-0, PVC20-0.1, PVC20-0.5
ve PVC20-1olarak tanimlanmistir

Bu ¢aligsmada, elektron mikroskobu goriintiilemesinde Sigma 300 FESEM elektron mikroskobu,
XRD analizlerinde RIGAKU ULTIMA IV X-Ray Kirinim Spektrometresi Cihazi, TGA 6l¢iimlerinde
Hitachi STA 7300 TGA/DTA Cihazi, DSC 6l¢iimlerinde Perkin ElmerDiamond Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) Cihazi kullanilmustir.

Aktivasyon enerjileri TGA verilerine gore Coats-Redfern esitligi ile hesaplanmistir
(Alghunaim, 2015).

[—log(l —-a) R 2RT 1 E
log|———| = [1

log— |1 -2 -~ —
T2 °8AE E |~ 2303RT (1)
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3. Bulgular

EHT =10.00kV Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022 ox EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 1.Jul 2022
WD = 35mm Mag= 5000KX Time: 14:53:05 WD = 36mm Mag = 20000 K X Time. 14:51:14

EMT = 1000AV nel A = nLens Dato: 1Juf 2022 EHT = 1000AV o/ A = InLens Date: 1 Juf 2022
So | —] o 3 EEIER
— WD = 53mm Mag= 5000KX Teme: 14.57.07 WD = 53mm Mag = 20000 K X Time: 145738

EHT = 1000 kv Signal A = InLens Date: 1 Jul 2022 == EHT = 10.00kV Signal A = InLens Date; 1 Jul 2022 e
WO = 4.0mm Mag= 5000K X Time: 15.01:31 e (— WD = 40mm Mag = 200.00 K X Time: 15.02:00 vz

Sekil 3. PVC20-0.5 numunesi (%20:80:0.5) PVC/PMMA/CNT 50 X (a) ve 200 X (b) SEM goriintiileri.
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Sekil 4. PVC20-1 numunesi (%20:80:1) PVC/PMMA/CNT 50 X (a) ve 200 X (b) SEM goériintiileri.

—PVC20-1

——PVC20-0.5

— PVC20-0.1

Yogunluk

]
| |
| |
T T
| | — PVC20-0
| |
| |
]
I
R e e e e T R B PR IR I B
10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (Derece)

Sekil 5. XRD desenleri; PVC20-(0-1) numuneleri.

XRD’ye dayali kristallik:

Xc (%) (Kristallik %) = (Toplam Kristal Bolge/Kristal bolge + Amorf bolge) x100 2
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formiiline gore bulunabilir. Bu formiile gore ii¢ 2 6 pikinin egri alt1 alan1, Origin Lab 8.5 programinda
belirlenmis ve toplam egri alt1 alanina boliinerek kristallik orani hesaplanmustir.

Cizelge 1. XRD olgiimlerine dayali kristallik oranlart

Numune Kodu 2 6(°) Kristallik %

17.04

PVC20-0 24.44 15.39
39.88
16.92

PVC20-0.1 24.68 14.55
38.98
16.68

PVC20-0.5 23.96 14.49
41.58
17.18

PVC20-1 23.22 15.04
40.34

Ortalama Kristallik% 14.87

—PV(C20-1

/

japammonmene=e

—PVC20-0.5

/
b
g
= — 5
= PVC20-0.1
E _//_-

PVC20-0

L
25 50 75 100
Sicaklik (°C)

Sekil 6. DSC grafikleri; PVC20-(0-1) numuneleri.
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Cizelge 2. Camsi gegis Sicakliklari (Tg)

Numune Kodu Tg (°C)
PVC20-0 64.86
PVC20-0.1 61.50
PVC20-0.5 70.32
PVC20-1 61.80
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Sekil 7. TGA grafikleri PVC20-(0-1) numuneleri.
Cizelge 3. TGA verileri PVC20-(0-1) numuneleri
PVC20-0 PVC20-0.1 PVC20-0.5 PVC20-1
Numune
(°C)  %Kiitle Kaybt ~ (°C)  %Kiitle Kayb1 ~ (°C)  %Kiitle Kayb1  (°C)  %Kiitle Kayb1
Baslangig 104.49 1.00 104.43 0.65 106.81 0.17 104.51 1.24
Bitis 193.73 5.4 193.72 5.24 195.04 3.22 193.75 479
Tbl1 Kiitle Kayb1 (%) 4.45 459 3.39 355 3.99
Baslangig 224.34 6.52 224.40 6.60 225.43 4.45 224.30 5.92
Bitis 349.07 29.03 349.00 28.80 349.59 26.55 348.91 28.94
Tb2 Kiitle Kayb1 (%) 2251 22.18 22.10 23.02 22.46
Baglangi¢ 380.0 40.62 380.01 39.45 380.57 42,01 380.09 42.61
Bitis 44257 89.00 442.56 88.72 442.94 94.53 442.43 93.08 91.33
Tb3 Kiitle Kayb1 (%) 48.38 49.26 52,52 50.47 50.16
Maks. (%) 473.35 91.00 473.27 90.71 473.61 96.61 473.11 94.98 93.33
Cizelge 4. Aktivasyon enerjileri: PVC20-(0-1) numuneleri
Aktivasyon Enerjisi Ea (kJ/mol)
Numune Kodu 1.Th. 2.Th. 3.Th.
PVC20-0 132.33 121.92 105.14
PVC20-0.1 132.64 121.94 105.12
PVC20-0.5 137.39 123.40 105.10
PVC20-1 133.82 122.36 104.92
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4. Tartisma ve Sonug

Yapilan ¢aligmada numunelerde belirgin kirilganlik gozlendi. Artan CNT miktarina bagli olarak
kirilganlhigim azaldig1 goriildii. Buna karsilik PMMA miktarmin PVC ikincil baglarini zayiflatmasiyla
aciklanabilecek kirilganlik davranisi {lizerinde, CNT katkili yiikksek PMMA oranli blendlerimizde
nanotiiplerin olumlu etkisinden bahsedilebilir. Bu etkinin agiklanmasinda, Luna & Filippone (2016)
calismalarindaki “polimer-polimer ara yiiziinde biriken nanopartikiillerin, kismen karisan polimer
karisimlarinin mikro yapisini iyilestirmede ozellikle etkili olduguna” dair gézlemleri destekleyicidir.

PMMA’nm varligi, SEM goriintiilerinde acik renkli iri kabarciklar (droplet)halinde ortaya
cikmaktadir. CNTler polimer matrise iyi yerlesmis ve genelde homojen dagilmislardir. Ayrica CNTlerin
ara ylizeyde yerlesmeye egilimli olduklar1 gériilmiistiir. Bu durum Bose ve ark. (2010)’nin bulgulariyla
benzerdir.

XRD analizlerinde yapinin genel anlamda amorf oldugu goriilmiistiir. Bu gézlem Sangawar &
Moharil (2012) ve EI-Gamal & ElSayed (2020) ile desteklenmektedir. CNT katkisinin genel olarak %0.1
ve %0.5 oranlarinda sirayla azalan bir kristallik ortaya koydugu ve %1°lik serilerde ise kristalligin tekrar
arttig1 gozlendi.Budurum, CNT ve polimer matris arasinda kimyasal bag olmadiginda, (Calismada
kullanilan CNT’ler fonksiyonlandirilmamis oldugundan, bu olasilik ihmal edilebilir) bunlarin arasindaki
elektrostatik etkilesim ve van der Waals kuvvetlerine veya mikromekanik kilitlenmeye baglanabilir
(Swain & Jena, 2010). SEM sonuglarinda CNT’lerin polimer matrisle iyi etkilestikleri gézlemi, bu
varsayimi desteklemektedir.

TGA analizinde ii¢ basamakli bir kiitle kayb1 gézlenmistir.

Birinci basamak kiitle kayb1 104-195 °C arasinda gerceklesmistir. Birinci basamakta ortalama
kiitle kayb1 %4 civarindadir. Bu basamakta kiitle kaybinin yapida kalan ¢6ziicliden kaynaklandig:
diisiiniilebilir. Ikinci basamak 224-349 °C arasinda gerceklesmistir. Bu basamakta kiitle kayb1 PVC’deki
dehidroklorinasyondan kaynaklanmaktadir. ikinci basamak ortalama kiitle kayb1 %22,5 civarindadir.
Ikinci basamak gozlemimiz Naim ve ark. (2020) ile desteklenebilir. Ugiincii basamak ortalama kiitle
kaybi1 yaklasik %50dir. Ugiincii basamakta kiitle kaybinin 442°C’de maksimuma ulastig1 goriilmektedir.
Bu basamak polimer matrisin dimerler, trimerler ve oligomerler halinde dagildig1 asama olarak kabul
edilmektedir. Maksimum kiitle kaybi, ortalama %93tiir.

TGA ol¢limlerine dayali olarak yapilan Coats- Redfern aktivasyon enerjisi hesaplamalarinda,
CNT katkisiin aktivasyon enerjisini neredeyse degistirmedigi sOylenebilir.

DSC analizlerinde biitiin numunelerde tek bir endotermik Tg egrisi elde edilmistir. Bu da
karigabilir bir blend elde edildigini gostermektedir. Buna karsilik CNT miktariyla Tg arasinda anlamli
bir iliski gézlenmedi. CNT miktarinin en fazla oldugu PVC20-. 0.5 numunesinde en yiiksek Tg gozlendi.
DSC analizinde PVC20-0, 0.1. 0.5, 1 numunelerinde sirasiyla 64.86, 61.50, 70.32, 61.80 °C olarak
olgtildi.

CNT gibi giincel bir nano malzemenin, PVC ve PMMA gibi sik kullanilan iki endiistriyel
polimerin blendlerindeki etkisi, polimerik nanokompozitlerin hazirlanmasina ve karakterizasyonuna bir
katki saglayabilir.
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