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Makale Bilgileri Oz: Bu calismada ¢esitli oranlarda karbon nanotiip katilmis PVC/PMMA

nanokompozitinin termal ve morfolojik 0Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla

' PMMA ve PVC gibi iki endiistriyel polimerin blendi ve ¢ok duvarli karbon nanotiip

Kabul: 23.06.2022 (MWCNT)  katkisiyla  bir  polimerik  nanokompozit  hazirlanmistir.
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DOI: 10.53433/yyufbed. 1089265 Nanokompozitler, ¢ozeltiden dokme teknigi ile hazirlanmistir. Polimer blendine,

toplam agirligm %1, %3 ve %5 oranlarinda katilan c¢ok duvarli karbon
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Anahtar Kelimeler nanotiiplerin, nanokompozitin termal ve morfolojik 6zelliklerine etkisi
Karbon nanotiip, incelenmistir. Artan oranli CNT katkisinin TGA ve DSC iizerinde Kkiigiik
Nanokompozit, degisiklikler yarattig1 gozlendi. CNT orami arttikga camsi gegis sicakliginin (Tg)
PMMA/PVC blendi yiikseldigi goriildii. SEM goriintiilerinden, CNT ve polimer blendinin uyumlu bir

etkilesim sergiledigi goriildii.

Investigation of Thermal and Morphological Properties of PVC/PMMA Nanocomposite
Added Carbon Nanotube at VVarious Ratios

Article Info Abstract: In this study, a polymeric nanocomposite was produced using a blend
) of two industrial polymers, PMMA and PVC, and a multiwalled carbon nanotube
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morphological properties of PVC/PMMA nanocomposite with carbon nanotubes
in various proportions. We prepared the nanocomposites by applying the solution
casting technique. We investigated the effect of multiwalled carbon nanotubes

Keywords added to the polymer blend at 1%, 3%, and 5% of the total weight on the thermal
Carbon nanotube, and morphological properties of the blend. Our results indicate that the increase
Nanocomposite, in the ratio of CNT addition causes minor changes in TGA and DSC.
PMMA/PVC blend Furthermore, the glass transition temperature (Tg) increases as the CNT ratios

increases. The SEM images indicate that the CNT and polymer blend exhibits a
harmonious interaction.
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1. Giris

Polimerik nanokompozitler (PNC’ler) son yillarda endiistriyel olgekte ilgi gérmektedirler.
Karbon nanotiip (CNT) bazli polimer nanokompozitlerin (PNC’ler) 6nemi ve kullanimlari, geleneksel
iletken polimer kompozitlere kiyasla mitkkemmel mekanik, elektrik, piezodireng ve termal 6zellikleri
nedeniyle son yillarda gerinim algilama, siiper kapasitorler, elektromanyetik girisim (EMI) koruma ve
elektrostatik desarj, havacilik, bunlarin yani1 sira tenis raketleri, beyzbol sopalar ve bisiklet ¢emberleri
gibi cesitli alanlarda ve iiriinlerde hizla ilerlemektedir (Gupta & Kumar, 2018).

Polimerik nanokompozitler (PNC’ler) ise matrisini bir polimerin olusturdugu, dagilmis fazin
100 nm’den kiiciik en az bir boyutlu oldugu, iki veya daha fazla malzemenin bir karisimi olarak
tanimlanabilir (Miller ve ark., 2017).

Polimerik nanokompozitlerin avantajlart sunlardir:

1. Konvansiyonel kompozitlerden daha hafiftirler ¢iinkii ¢ok daha az yiiksek yogunluklu
malzeme ile yiiksek derecelerde sertlik ve dayaniklilik saglanir.

2. Bariyer ozellikleri saf polimere kiyasla daha iyidir.

3. Mekanik 6zellikleri ve termal 6zellikler potansiyel olarak {istiindiir.

4. Biyolojik olarak pargalanabilen polimerlerin mitkkemmel yamcilik 6zelliklerini ve artan
biyolojik parcalanabilirliklerini sergilerler (Bitinis ve ark., 2011; Miiller ve ark., 2017).

Karbon nanotiipler (CNT’ler), nanometre boyutunda ¢apa ve mikrometre boyutunda uzunluga
sahip ultra ince karbon fiberlerdir. CNT’ler 1991 yilinda Sumio ljima tarafindan kesfedilmis ve o
zamandan beri ¢esitli uygulamalarda kullanilmislardir (Tanaka, 1999).

Polimerik nanokompozitler i¢inde, karbon nanotiipler ve grafen ile gesitli uygulamalar vardir.
Karbon nanotiip ve grafen igeren nanokompozitlerin 6nemli kullanim alanlarmdan biri optoelektronik
endiistrisidir. Ayarlanabilir optoelektronik 6zelliklerin yan1 sira yapisal ve kimyasal kararlilik, yiiksek
ylizey alam ve disiik kiitle yogunlugu ile nano dolgu maddelerinin polimerlerin islenebilirligi ile
olusturdugu cesitli kombinasyonlarinin, fiber lazerler, siiper kapasitorler, alan emisyon cihazlar ve
fotovoltaikleri vs. igeren genis bir uygulama yelpazesi vardir (Alvi ve ark., 2011; Radmilovi¢ ve ark.,
2017).

Bir polimer blendinin termal stabilitesi, blendin kompozisyonuna ve yapisindaki polimerlerin
uyumluluguna baglidir. Bu da doymamaislik derecesiyle ve yapidaki kovalan veya nonkovelent baglarm
baglarla ve bag enerjileriyle ilgilidir. Blendin termal stabilitesini etkileyen polimerin yapisal 6zellikleri
molekiil agirligi, fonksiyonel gruplar, dallanma derecesi, capraz baglanmalardir. Ayrica blendlerin
termal stabiliteleri her bir bilesenin uyumluluklarinin sonucu gelisen morfolojileriyle de ilgilidir (Tomi¢,
2020).

Cams1 gecis sicakligi, polimerlerin, islenisini, giinliik yasamda ve endiistriyel alanda
kullanimini etkileyen baslica etkendir. Camsi gecis sicakligi polimerlerde kararlilik ve dayaniklilik ile
ilgili sicaklik smirm belirler. Bu agidan, amaca yonelik polimer se¢iminde, camsi gecis sicakligi
belirleyici etkenlerin basinda gelir.

Polivinilkloriit/polimetil ~ metakrilat (PVC/PMMA) blendlerinin  termal  bozunmasi
incelendiginde, PVC’nin termal ayrigma sicakliklarmin PMMA varliginda saf PVC’dekinden daha
yiiksek oldugu; bu stabilize edici etkinin, 6zellikle agirlikca %10 PMMA igerigi ile daha dikkat gekici
oldugu gézlenmistir (Ahmad ve ark., 2008).

Geri doniistiiriilmiis PMMA ve PVC blendinde yapilan taramali elektron mikroskopisi (SEM)
taramasinda PVC oranindaki artisin, karisimin siinekligini yani esnekligini kaybetmeden yiik tagima
kapasitesinin arttirdigimi géstermistir (Suresh ve ark., 2020).

Poli (metil metakrilat) (PMMA)’nin c¢esitli oranlarda uygun sekilde stabilize edilmis ve
plastiklestirilmis poli (vinil kloriir) (PVC) ile karistirllmasinin etkisi, fiziksel, mekanik ve termal
ozelliklerine bakilarak incelenmistir (Chakrabarti ve ark., 2004).

Polimerik nanokompozitler hayatin pek ¢ok alaninda kullamilan, organik yapilarin gesitli
katkilarla giiclendirilmesi ile elde edilen yapilardir (I¢li, 2006). Nanokompozitler, saf polimerlere gére
anlamli 6l¢iide gelistirilmis termal, mekanik, optik ve fizikokimyasal 6zellikler sergilerler (Sen ve ark.,
2010).
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Nanotiipler, yiiksek mekanik dayanimlari ve elektriksel iletkenlikleri ve inert kimyasal
ozellikleri sebebiyle, kompozit liretimi i¢in ideal dolgu maddeleri olarak kabul edilirler (Arslan, 2011).

Wu & Shaw (2005), dort polimer blendi hazirlamistir. Hazirladiklari blendlere CNT
eklediklerinde, hazirladiklart nanokompozitlerin elektriksel iletkenliginin ve mekanik 6zelliklerinin saf
karigimlara/blendlere gore daha yiiksek oldugunu gérmiiglerdir.

Yiiksek performansli bir CNT polimer kompoziti tiretiminin, matristen CNT ye verimli yiik
transferine bagli oldugu goriilmiistiir. Bunun saglanmasi i¢in kullanilan yontemlerden biri de ¢ozelti
iginde fiziksel karistirma yontemidir (Tasis ve ark., 2006).

2. Materyal ve Yontem

Caligsmada, kullanilan PMMA, PVC, Tetrahidrofuran (THF) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmisti. PMMA’nin ortalama molekiil agirhg 15000 ve PVC
diisiik molekiil agirliklidir. Coziicii ve dispersiyon ortami olarak safligi %99 olan tetrahidrofuran (THF)
kullanilmistir. Cok duvarli karbon nanotiipler %98’den daha saf olup ¢aplari 6-13 nm, boylar 2.5-20
pum arasindadir.

Tartimlar OHAUS hassas terazide yapilmistir. Ultrasonik karigtirmada Lab. Companion marka
ultrasonik banyo kullanilmistir. Mekanik karistirma iglemleri Dathan MS-MP8 manyetik karistiricida
yapilmstir.

Termogravimetrik analizler (TGA) Karabiik Universitesi MARGEM laboratuvarida Hitachi
STA 7300 termo-gravimetrik diferansiyel taramali analizorde 10°C/dk hizda yapilmigtir. DSC analizleri
ODTU MERLAB TAL biriminde Perkin Elmer Diamond Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile
10°C/dk hizda yapilmustir. SEM gériintiileri Van YYU BAUM ZEISS Sigma 300 marka FESEM (Alan
Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu) cihazindan elde edilmistir.

Bu caligmada ortak ¢ozeltiden dokme yontemi kullanildi. PVC:PMMA’nin %80:20 oraninda
olmak tizere 1g’lik ti¢ adet karisimu hazirlandi. Kanisimlar tizerine 20°ser mL THF (tetrahidrofuran)
¢Oziici eklendi. Polimer karnsimlarinin THF ile hazirlanan ¢ozeltileri mekanik karistiricida, oda
sicakliginda ve 600 rpm’de iki saat boyunca karistirildi. Karigtirma siirerken karnigimmin agirlik¢a %1, %3
ve %5’e karsilik gelen miktarlarda (10, 30 ve 50 mg) CNT 10mL’lik flakonlarda tartildi. Her bir flakona
10’ar mL. THF eklendi. Polimer ¢ozeltilerinin karistirma isleminin bitimine 30 dk kala 6nceden
hazirlanmig CNT-THF dispersiyonlan ultrasonik banyoda 30 dk siireyle homojenize edildi.

Homojenize edilen CNT-THF dispersiyonlari, polimer ¢ozeltilerine eklendi. Olusturulan yeni
karigim iki saat siireyle ultrasonik banyoda homojenize edildi. Daha sonra karisim manyetik karistirici
da bir saat siireyle tekrar karigtirildi. Elde edilen homojen CNT-polimer ¢ozeltisi karigimi, petrilere
dokiildii. Petrilere dokiilen karisim bir gece 65°C etiivde kurutulduktan sonra bir glin oda sicakligmda
bekletilerek nanokompozitler elde edildi.

Bu caligmada %1, %3 ve %5 oranli CNT katki yiizdelerine gére numuneler, sirayla FD1, FD3
ve FD5 olarak kodlanmustir.

3. Bulgular
Sekil 1, 2 ve 3, %1, 3 ve 5 CNT igerikli FD1, FD3 ve FD5 nanokompozitlerin diferansiyel

taramali kalorimetri (DSC) egrileridir. Sekil 4, FD1, FD3 ve FD5’in TGA egrileridir. Sekil 5, 6 ve 7
FD1, FD3 ve FD5’in SEM goriintiileridir.
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Sekil 2. %3 CNT (FD3) igeren nanokompozitin DSC egrisi.
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Sekil 3. %5 CNT (FD5) i¢ceren nanokompozitin DSC egrisi.
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Sekil 4. %1, 3 ve 5 CNT katkili nanokompozitlerin TGA egrileri.
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Sekil 5. %1 CNT (FD1) katkili nanokompozite ait SEM goriintiisii.

TGA analizinde %1 CNT katkili numunede, iki basamakli bir egri elde edilmistir. Kiitle
kaybmin yaklasik 210 °C’de basladig1 goriilmektedir. ikinci kiitle kayb1 basamag: yaklasik 374 °C’de
ortaya ¢ikmustir. Camsi gecis sicakligt DSC egrisinde 1sitma yoniinde ortalama 71.22 °C olarak
belirlenmistir.

SEM goriintiilerinde lokal aglomere olmus bolgelere rastlanmis olmasina ragmen sorunsuz bir
homojenizasyondan bahsetmek miimkiindiir.

10 m EHT = 500 kV Signal A = inLens Dste: 16 Nov 2021 yoap vy
WD = 1.9 mm Mag= 10.00 KX Titne: 10:24:55 BUAM

Sekil 6. %3 CNT (FD 3) katkili nanokompozite ait SEM goriintiisii.

Yiizde 3 CNT katkili numunede de iki basamakli bir TGA egrisi elde edilmistir. Biiytik kiitle
kaybinin 224 °C ve 358 °C de oldugu goriiliitken bu durum DSC grafiginde camsi gegis sicakligi 1sitma
yoniinde ortalama 77.35°C olarak saptanmistir. SEM goriintiilerinde yine aglomere bolgelere
rastlanmistir. Bunun yani sira daha yakin goriintiillemede polimer matris ve CNT etkilesimin giiglii
oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7. %5 CNT (FD5) katkili nanokompozite ait SEM goriintiisii.

Yiizde 5 CNT katkili numunede de iki basamakli bir TGA egrisi elde edilmis olup biiyiik kiitle
kayiplariin 226 °C ve 367 °C’de gerceklestigi gorillmiistiir. DSC egrisinde de ayni aralikta elde edilen
endotermik erime piki 6nceki drnekle uyumludur. Bu numunede camsi gegis sicakligi (Tg), 1sitma
yoniinde ortalama, 81.32 °C olarak saptanmistir. SEM goriintiilerinde de aglomere bolgelerin yaninda
homojen bolgelere rastlanmakta ve CNT’lerin polimer matrisle giiclii bir etkilesim sergiledigi
gorlilmektedir.

4. Tartisma ve Sonuc¢

Bu c¢alismada CNT’nin, polimer blendinin Tg’sini arttirici etkisi oldugu Cizelge 1°de
goriilmektedir, Wu ve ark. (2011)’nin ¢alismalarinda da benzer sonuglara rastlanmistir. Degisen
miktardaki CNT katkismin erime sicakliginda ve kiitle kaybinda fark yarattign gézlenmistir. Bu
calismada elde edilen Tg degerlerinin ayrica El Sayed (2020)’in c¢alismasindaki endotermik Tg
egrisindeki degerlerle de uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 1, FD1, FD3 ve FD5’in 1sitma yonlii DSC analizlerinden elde edilmis camsi gegis
stcakliklarmi (Tg) gostermektedir. Cizelge 2, FD1, FD3 ve FD5’in TGA bozunma sicakliklarni ve
toplam kiitle kayiplarin1 gdstermektedir. Cizelge 1.Degerleri CNT miktar arttikga Tg nin yiikseldigini
gostermektedir. Cizelge 2’nin degerleri, CNT miktarindaki artigla birinci bozunma sicakliklarinin
yiikseldigini ve toplam kiitle kayiplarinin azaldigim gostermektedir.

Cizelge 1. DSC analizinde Ty degerleri

Numune Kodu T, (°C)
FD 1 71.22°C
FD 3 77.35°C
FD 5 81.32°C
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Cizelge 2. TGA Bozunma sicakliklan ve ylizde kayiplari

Numune 1. Bozunma 2. Bozunma Toplam %
Kodu Kayip
FD1 219°C 374°C

% Kayip 59 24 87

FD 3 224°C 358°C

%Kay1p 49 32 84
FD5 226°C 367°C

% Kayip 50 29 83

Bu caligmadaki TGA egrisinin Saced & Khan (2015) ve El Sayed (2020)’in ¢aligmalarinda
gozlenen egrilerle uyumlu oldugu goriilmistiir. Alghunaim (2015)’e gore ilk bolge fiziksel olarak zayif,
kimyasal olarak gii¢clii H2O’nun ve CO ile COz buharlarmi igeren %7 civarinda kaybin gozlendigi bolge
iken, ikinci bolge ana bozunma bdlgesidir. Yapilan TGA analizinin ilk asamasinda yaklasik %4 kiitle
kayb1 gozlenmis olup bu kiitle kaybinin Alghunaim (2015)’in c¢alismasinda belirtilen nedenlerden
kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Chakrabarti ve ark. (2004) ilk bozunma egrisindeki meydana gelen
kiitle kaybmin karigimdaki PVC’nin termal bozunmasiyla ortaya c¢ikan dehidroklorizasyondan
kaynaklandigini 6ne siirmiislerdir. Bu egride ayn1 zamanda PMMA’nin ilk etapta diisiik sicakliklarda
birleserek sonlanmasindan olusan bas-bas baglanmada H-H baglar1 kolaylikla kirilir. ikinci adimda
agirhk kaybi, orantisiz sonlanmadan dolayr polimer sonlarindaki kararsiz C-C ¢ift baglanndan
kaynaklanmaktadir. Son olarak agirlik kaybinin PMMA zincirlerinin rastgele kirilmasindan meydana
geldigi ifade edilmistir (Ferriol, 2003). Aouachria ve ark. (2018)’na gére, PMMA’nin termal ayrigmasi,
309.88 °C’de zincirlerin kirilmast ve diizgiin monomerin salinmasiyla elde edilir. Ramesh & Liew
(2012), ikinci 6nemli agirlik kaybinin rastgele zincir boliinme reaksiyonu ile depolimerizasyon, dimer,
trimer ve oligomerlerin olusmasimdan kaynaklandig1 goriisiindedir. Yapilan ¢alismada ikinci agirlik
kaybinin ayn1 nedenlerden kaynaklandig diistiniilmektedir. Bu ¢alismada goriilen sicaklik farkinin CNT
katkisindan kaynaklandigi diistiniilebilir. Artan CNT miktarma bagli olarak bozunma sicakliginda
gozlenen artig, Joseph ve ark. (2019) ile uyumludur. Bu ¢alismada CNT miktan arttik¢a toplam kiitle
kaybmin azaldigi gozlemlenmistir. Kiitle kaybindaki bu azalmanin ve bozunma sicakligimdaki
yiikselmenin, CNT ile polimer karisimi arasmdaki giiclii baglantidan ve CNT nin homojen dagilimindan
kaynaklandig1 diisiiniilebilir. SEM goriintiilemesindeki, aglomere bolgelerin, Ali ve ark. (2010) ve
Saeed & Khan (2015)’1in ¢alismasiyla uyumlu oldugu gézlenmistir. Bu aglomere bolgelerin CNT katkili
polimerik nanokompozitlerde olasi bir uyum azligma ve karisim sorunlarina yol agabilecegi
diigtiniilmelidir.
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