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NANOKOMPOZIT YAPILI ELEKTRIKSEL ILETKEN VE
ELEKTROMANYETIK KALKAN OZELLIKLi TEKNIK TEKSTILLERIN
TASARIMI VE GELISTIRILMESI

OZET

Teknolojinin gelismesiyle beraber; elektriksel iletken ve elektromanyetik kalkan
Ozellik gosteren yeni triinlere; teknik tekstillerde, akilli tekstil uygulamalarinda,
askeri, uzay sanayii vb. alanlarda ihtiyag duyulmaktadir. Bu ihtiyaglar
karsilayabilecek yeni fonksiyonel iriinler gelistirilmektedir. Bu tez ¢alismasinda, ¢ok
islevli, takviyelendirilmis, elektriksel iletken ve elektromanyetik kalkan &zellikli
nanokompozit yapili tekstil lif ve yiizeylerinin tasarlanmalar1 ve gelistirilmelerine
esas olusturabilecek karbon nanotiip ve giimiis nanoparcacik katkili polimerik
nanokompozit monofilamentlerin hizli ve basit bir yontem olan eriyikten c¢ekim
yontemi ile tretilmesi gerceklestirilmistir. Ticari olarak piyasadan temin edilebilen
nanokil yapisinin, mevcut yontemlere kiyasla daha cevreci olan polietilen glikol
bilesikleri ile interkalasyonu saglanmis, eriyikten g¢ekim yontemi ile polimer-kil
nanokompozit monofilamentler {iretilmistir. Tiim nanokompozit yapili monofilament
tiretimlerinde, lif ¢cekim kosullarinin optimizasyonu ve elde edilen {irlinlerin tekstil
uygulamalarina  yoOnelik  karakterizasyon  ¢aligmalart  gergeklestirilmistir.
Karakterizasyon g¢aligsmalari, nanokompozit monofilamentlerin elektriksel, mekanik
ve 1s1l Ozelliklerini gelistirmede, nanoparcaciklarin homojen dagiliminin ve matris-
nanoparcacik araylizey yapigmasinin en énemli faktorler oldugunu gdstermektedir.

Ayrica, elektriksel iletken iplikler kullanilarak olusturulan yiizeylerde ulagilamayan
yiiksek seviyede eletriksel iletkenlik ve elektromanyetik kalkanlama elde etmek igin,
elektrosuz kaplama yontemiyle cam elyaf dikisli yiizeyler iizerinde nano giimiis
kaplama olusturulmustur. Giimiis nanotanecik kapli yiizeylerde depolanan giimiis
miktar ile iletkenlik ve elektromanyetik kalkanlama etkinligi arasinda dogrusal bir
ilisgki oldugu, kumas yiizeyinin diizgiinliiglinlin de nanoparcaciklarin kumas
ylizeyinde homojen depolanmasi adina 6nemli bir faktér oldugu tespit edilmistir.
Gumiis nanopargacik kapli cam elyaf kumaslarda, 2,92 S.cm™e varan elektriksel
iletkenlik ve 300 MHz —1,5 GHz frekans araliginda 57,3 dB’e varan kalkanlama
etkinligi elde edilmistir. 0,3 S.cm™ ve daha iyi yiizey iletkenlik degerleri elde edilen
yiizeylerde kalkanlama etkinliginin 300 MHz — 1,5 GHz frekans araliginda, 50 dB ve
tizerinde seviyelere ulastig belirlenmistir.
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DESIGN AND DEVELOPMENT OF ELECTRICALLY CONDUCTIVE AND
ELECTROMAGNETIC SHIELDING FEATURED NANO-STRUCTURED
TECHNICAL TEXTILES

SUMMARY

With the development of technology, demands are coming into existence to new
products, which have electrical conductivity and electromagnetic shielding property,
in technical textiles, smart textile applications, millitary, aerospace industry etc. New
functional products are being improved to meet their demands. In this study, the
production of carbon nanotube and silver nanoparticle added nanocomposite
monofilaments, which provide a fundamental to design and development of
reinforced, multifunctional, electrically conductive, and electromagnetic shielding
textile fibers and surfaces, were produced using melt spinning, which is a fast and
simple method. Intercalation of commercial nanoclays was accomplished via a
method, which is more ecological than existing methods, using polyethylene glycol
compounds.Polymer-nanoclay nanocomposite monofilaments were produced via
melt spinning. Optimisation of fiber spinning conditions, and instrumental analyses
intended for textile applications of all products were realized. Analyses showed that
homogen distrubution of nanoparticles, and matrix-nanoparticle interface adhesion
are the most important factors in improving electrical, mechanical and thermal
properties of nanocomposite monofilaments.

Moreover, nano silver plating were formed on stitched glass fabrics by electroless
plating, in order to obtain high electrical conductivity and high electromagnetic
shielding effectiveness, which can’t be succeeded by using electrically conductive
yarns. Our results show that there is a linear relationship between electromagnetic
shielding effectiveness, electrical conductivity and the amount of nanosilver particle
on the fabric surface. Furthermore, it is determined that fabric smoothness is an
important factor for a uniform deposition of nanoparticles on the fabric surface. Up
to 2.92 S.cm™ electrical conductivity and up to 57.3 dB shielding effectiveness in the
frequency range of 300 MHz — 1.5 GHz were obtained with nanosilver plated fabrics.
50 dB and more shielding effectiveness values were obtained in the frequency range
of 300 MHz —-1.5 GHz in the samples having 0.3 S.cm™ and better electrical
conductivity.
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1. GIRIS

Teknolojinin gelismesi ve buna paralel olarak yeni uygulama alanlarinin olusumu,
nitelikli, dayanimi 1iyilestirilmis, multi-fonksiyonel malzemelerin gelistirilmesi
ihtiyacim1 ortaya c¢ikarmistir. Tekstil endiistrisinde Ozellikle terbiye islemleri ile;
elektriksel iletkenlik, elektrostatik bosalma, anti-mikrobiyal, gii¢ tutusurluk gibi
ozelliklere sahip multi-fonksiyonel teknik tekstil iriinleri yaygin olarak
tiretilmektedir. Terbiye islemleri ile kazandirilan etkinin, tekstil iirlinliniin kullanim
sartlar1 altinda kalic1 olmadigi bilinmektedir. Kalic1 etki elde edebilmek i¢in
polimerik nanokompozit iiretim yontemleri benimsenmistir. Polimerik nanokompozit
tiretiminde; arayiiz polimerizasyonu ve sol-jel yontemi gibi birgok yontem olmakla
birlikte, eriyikten ¢ekim metodu hizli ve ekonomik bir yontem oldugundan oldukca
yayginlagmistir. Ayrica, ¢oziici kullanim1  gerektirmemesi ve atik {iriin

olusturmamasi nedeniyle ¢evreci bir yontemdir.

Eriyikten c¢ekim, termoplastik polimerlere uygulanabilmektedir. Termoplastik
polimerlerin de termoset polimerlere kiyasla yiiksek tokluga sahip olmalari, oda
sicakliginda depolanabilmeleri ve geri doniisiime olanak tanimalar1 gibi avantajlar
da g6z Oniline alindiginda eriyikten ¢ekim yonteminin, nanokompozit malzeme
tiretiminde son yillarda yaygin olarak kullanilmasiin nedenlerini agiklamaktadir.
Karbon nanotiip, organokil gibi yiiksek 6zgiil yiizey alan1 ve yiiksek boy/en oranina
sahip katki malzemeleri yari-kristalin polimer yapilarda, hem efektif birer takviye
elemant olabilmesi hem de multi fonksiyonellik saglamasi nedeniyle polimerik

nanokompozit iiretiminde tercih edilmektedirler.

1.1 Tezin Amaci

Bu tez calismasinin amaglari asagida belirtilmistir.

e Karbon nanotiip, giimiis ve organokil nanotaneciklerin eriyikten g¢ekim
yontemi ile polipropilen (PP) ve poliamid 6 (PA6) matrislere katilarak;
dayanimi, 1s1l ve elektriksel ozellikleri iyilestirilmis, multi —fonksiyonel,

kullanim sartlar1 altinda kazandirilan etkinin kalict olacagi nanokompozit

1



yapili monofilamentlerin iiretimi, iiretim kosullarimin optimize edilmesi ve
elde edilen nanokompozit yapilarin tekstil uygulamalarina yonelik

karakterizasyon ¢alismalariin yapilmasidir.

e Polimerik nanokompozit yapilarda; yiiksek 0zgiil yiizey alanindan
faydalanilarak takviye malzemesi olarak sik¢a kullanilan ticari nanokil
yapisinin, mevcut yontemlere kiyasla daha cevreci olan polietilen glikol
bilesikleri ile interkalasyonunun saglanmasi ve elde edilen organokil
yapisinin polimerik nanokompozit monofilament liretiminde
kullanilabilirliginin, ticari organokillerle kiyaslamali olarak incelenmesi
amaglanmistir. Bu baglamda, PP ve PA6 esasli monofilamentlerin; dayanim,
boyanabilirlik, digiik gaz gecirgenligi gibi Ozelliklerini gelistirmede esas
olusturabilecek polimer-kil nanokompozit monofilamentlerin eriyikten ¢ekim
yontemi ile tretimi, lif ¢ekim kosullarinin optimizasyonu ve elde edilen
iriinlerin tekstil uygulamalarina yonelik karakterizasyon calismalarinin

yapilmasi amaglanmistir.

o Literatiirde, iletken iplikler kullanilarak olusturulan gozenekli tekstil
yiizeylerinde ulasilamayan elektriksel iletkenlik ve elektromanyetik
kalkanlama etkinligi degerlerine ulasabilmek igin, konvansiyonel tekstil
yiizeyleri iizerinde, elektrosuz kaplama yontemi kullanilarak siirekli bir

iletken nanokaplama yiizey olusturmak amaclanmaigstir.

1.2 Tekstillerde Nanokompozit Uygulamalari

Tekstil sektoriindeki gelismeler, koruyucu tekstiller (UV, statik elektrik,
elektromanyetik alan), medikal kumaslar, iklim kontrol giysileri, iletken tekstiller,
elektronik tekstiller, askeri muharebe giysileri, kamuflaj ve cadirlar, kompozit
kumaslar, saglik personeli i¢in anti-SARS maskeler, otomotivde akustik amagh
kullanilan lifler, biyoaktif kiiltlir matrisleri i¢in nano yiizeyler, tekstil nano sensorleri,
kablosuz algilama aygitlari, kimyasal ve/veya biyolojik ozellik kazandirilmis

kumaslar gibi birgok yeni uygulama alani ortaya ¢ikarmigtir [1].

Bu yeni uygulama alanlar1 i¢in nanokompozit yapili lif, film ve yiizeyler
gelistirilmektedir [2-6]. Nanokompozit yapili tekstillerin uygulama alanlar1 takviye

malzemesi tiirline gore asagida belirtilmistir.



e CNT Kkatkili nanokompozit yapili tekstiller; konvansiyonel veya iletken
polimerlerin elektriksel iletkenlik Ozelliklerinin  gelistirilmesinde [7,8],
elektromanyetik kalkan ozellikli  teknik tekstillerin  gelistirilmesinde
[3,6,9,10], elektrospinning ile iletken nanolif ag yapisi elde edilmesinde [11],
konvansiyonel polimerlerin elastik modiil ve dayanimin gelistirilmesinde [12]

kullanilmaktadir.

e Kil katkili nanokompozit yapili tekstiller; giic tutusur tekstil lif ve
yiizeylerinde [13,14], biyobozunur liflerin 1sil ve mekanik ozelliklerinin
gelistirilmesinde [15], konvansiyonel polimerlerin boyutsal kararliliginin,
elastik modiiliin ve egilme dayaniminin gelistirilmesinde [16,17] ve gazlara

kars1 bariyer 6zellik kazandirmada kullanilmaktadir[18].

e Gimis katkili nanokompozit yapili tekstiller; elektriksel iletkenlik ve
elektromanyetik kalkanlama uygulamalarinda [19], elektronik sensorlerde,
gines pillerinde [20], ve anti mikrobiyallik uygulamalarinda [21]

kullanilmaktadir.

1.3 Hipotez
Bu tez calismasinin temel hipotezleri asagida belirtilmistir:

e Ev sahibi polimerik matris ile misafir nanotanecik yapilarin; iyi dzelliklerini
biraraya getirerek yeterli dayanima sahip, yapisal, termal ve elektriksel
ozellikleri iyilestirilmis ve bu etkilerin kalici oldugu polimerik nanokompozit
monofilamentlerin hizli ve basit bir yontem olan eriyikten ¢ekim yontemi

kullanilarak elde edilmesidir.

e Eriyikten ¢ekimle nanokompozit monofilament eldesi calismalarinda; lif
¢ekimine uygun saf polipropilen (PP) ve poliamid 6 (PA6) polimer cipsler

kullanilacaktir.

e Nanotaneciklerin, ev sahibi polimerik matrise homojen karigsabilmesini
saglamak iizere Oncelikle saf polimerin ekstruderde ii¢ 1sitma bdlgesinde
kademeli olarak eriyik hale getirilmesi, ardindan nanotaneciklerin belirli bir

stire igerisinde kademeli olarak eriyige katilmasi ve son olarak polimer —



nanotanecik hibrit karisimin bir siire daha beraber karistirilmasi metodu
kullanilacaktir. Yiiksek oranda nanotanecik i¢eren masterbatch kullaniminda

ise tiim bilesenleri birlikte ekstrudere homojen olarak beslenecektir.

PP matrisli nanokompozit monofilamentlerin {iretiminde; polipropilen
cipslerin, bir uyumlastirict olan maleik anhidrit asili polipropilen (PP-g-
MAMH) ile birlikte eriyik hale getirilmesi ve ardindan nanotaneciklerin

katilmas1 yontemi benimsenmistir.

Eriyikten c¢ekim yonteminde; 1si1l etkilerin ve germe etkilerinin,
monofilamentlerin yapisal 06zellikleri iizerinde oldukca etkili oldugu
bilinmektedir. Monofilamentlerde iyi yapisal, 1s1l ve performans ozellikleri
elde edilmesi adma elverisli sartlar yaratmak icin liretim kosullar1 optimize

edilecektir. Optimizasyon sonuglar1 endiistriyel uygulamalara 151k tutacaktir.

Polimer tipine, nanotanecik tiiriine ve polimer eriyigin akis karakterine bagli
olarak; ekstruder 1sitma bolgelerinde uygulanan sicaklik araliklari, karigtirma
stireleri ve karistirma hizlan ile literatiirdeki uygulamalar dikkkate alinarak
uygun nanotanecik oranlart 6n denemeler yapilmak suretiyle optimize

edilecektir.

Karistirma sonrasinda ekstriizyon asamasinda, diizeden ¢ikan malzeme orani
iizerinde en 6nemli fatdrlerden biri olar vida hizi, germe — ¢ekme islemlerinin
etkin olabilmesi i¢in Godet silindirlerine uygulanan hiz ve sicaklik degerleri
optimize edilecektir. Daha 1yi bir oryantasyon ve buna bagli olarak
kristalizasyon oranini arttirmak icin uygulanabilir maksimum ¢ekim oranlari

belirlenecektir.

Polimer cipsler, saf polimer cipslerden iiretilen referans monofilamentler ve
nanotanecik katkili monofilamentler birlikte karakterizasyon yoluna gidilecek
ve saglanan iyilestirmeler referans numuneye kiyasla belirlenecektir. Bu

iyilesmelerin tekstil uygulamalari agisindan anlami belirlenecektir.

Farkli alanlarda kullanilan elektrosuz kaplama yonteminin; hem nanoglimiis
tanecik  katkili monofilament iiretiminde katki malzemesi olarak

kullanilabilecek giimiis nanotaneciklerin elde edilmesinde, hem de elektriksel



iletken ve elektromanyetik kalkan ozellikli teknik tekstil uygulamalarinda
kullanilabilecek nanotanecik kapli ylizey {iretiminde uygulanabilirliginin

gosterilmesidir.






2. NANOKOMPOZIT MALZEMELER

2.1 Kompozit Malzemenin Tanim

Kelime olarak ‘kompozit’; makro 6lgekte kimyasal olarak birbirinden farkli, iki veya
daha fazla bilesenden olusan ve bu bilesenler arasinda bir ara yiizeyin bulundugu
malzemeleri tanimlamada kullanilmaktadir [22-24]. Kompozit malzeme genelde bir
stirekli bilesen ile bu siirekli bilesen igerisinde dagilmis bir ya da daha fazla kesikli
bilesenden olusur. Siirekli bilesen ‘matris’, kesikli bilesen ‘takviye malzemesi’
olarak isimlendirilir. Kompozit malzemede elde edilen performans 6zellikleri, matris
ve takviye malzemelerinin; 6zelliklerine, geometrik dagilislarina ve etkilesimlerine

baghdir [23].

Kompozit malzemelerin avantaji, bilesenlerin en iyi Ozelliklerini bir araya
getirmesidir. Kompozit malzemelerin iiretimiyle; dayanim, kirilma toklugu, 1sil
stabilite, 1s1l iletkenlik, elektriksel iletkenlik, elektromanyetik kalkanlama, akustik
iletkenlik, rijitlik, agirlik ve fiyat ozelliklerden bir veya birkaginin gelistirilmesi
amaglanir [2,3,25-29].

2.2 Kompozit Malzemelerin Sinmiflandirilmasi

Kompozit malzemeler; takviye malzemesinin tiirine (tanecik, lif, yilizey) veya matris
malzemesinin tlirline (polimer, metal, seramik) gore siniflandirilabilmektedirler.
Yaygin olarak kullanilan smiflandirma matris malzemenin tiiriine goére yapilan

siiflandirmadir.

2.2.1.1 Polimerik kompozitler

Matris malzemenin; termoset veya termoplastik polimer oldugu kompozit yapilardir.
Polimerlerin yapilar1 metallere veya seramiklere kiyasla karmagiktir. Polimerler
diisiik dayanim ve ¢ekme modiiliine sahiptirler. Uzun siireli UV 1s1na maruz kalma
veya bazi ¢oziiciiler polimer yapisinda bozunmaya sebep olurlar. Genellikle kovalent

bagli makromolekiiler zincirler olduklarindan elektrik ve 1s1 iletim 6zellikleri zay1ftir.



Metallere kiyasla kimyasallara karsi dayammlar iyidir. Ozgiil agirliklar diisiiktiir
[30].

Polimerler, fiziksel 6zellikleri (dayanim, elastik modiil vs.) oldukga iyi olan tanecik
ve/veya lif formunda” malzemelerle takviyelendirierek kompozit malzeme elde
edilir. Bu sayede, bilesenlerin iyi 6zellikleri bir araya getirilir. Belirli bir uygulama
icin istenilen dayanim, sertlik, 1s1l ve elektriksel iletkenlik, diisiik 6zgiil agirlik ve
diisiik fiyat 6zelliklerinden bir veya birkagma sahip polimerik kompozit malzeme

elde edilir.

Polimerik kompozit malzemeler; tasima, otomotiv, havacilik, savunma, spor
malzemeleri, enerji ve altyapt uygulamalart gibi yeni birgok endiistriyel uygulama
alan1 bulmaktadir. Bunun nedeni; yiiksek dayanim, diisiik 6zgiil agirlik, tasarim ve

isleme kolayligina sahip olmalaridir [27].

2.2.1.2 Metal matrisli kompozitler

Metaller, ¢cok yoOnlii miithendislik malzemeleridir. Dayanikli ve serttirler, plastik
deformasyona tabi tutulabilirler, 6zgiil agirliklar1 yiiksektir [30]. Metal matrisli
kompozitler ise metallere kiyasla, diisiik 6zgiil agirlik, yiiksek dayanim, diisiik 1s1l
genlesme katsayisi ve yiiksel 1s1l iletkenlik gibi gelismis Ozelliklere sahiptirler

[31,32].

Metal ve alagimlari, dayanim ve katilig1 ayn1 anda sunmada yetersiz kalmaktadirlar.
Bu nedenle dayanim ve katiligin beraber istenildigi otomobil ve havacilik gibi
uygulamalarda kullanilmak iizere metal matrisli kompozitlerin gelistirilmesi
saglanmistir. Metal matrisli kompozitlerde; dayanim ve siineklik, metal matris
tarafindan saglanirken, katilik, takviye malzemesi (seramik, yliksek katiliga sahip

metal tanecik veya lif) tarafindan yapiya kazandirilmaktadir [31].

2.2.1.3 Mineral matrisli (seramik) kompozitler

Seramik malzemeler, yliksek sicaklikta yiiksek dayanim ve rijitlik, yiiksek kimyasal
korozyon dayanimi ve diisiik 6zgiil agirhiga sahiptirler. Ancak gevrek bir yapidadir
ve iiretim veya kullanim esnasinda 1s1l sok dayanimlari diisiiktiir [30,32]. Bu nedenle
kolayca zarar gorebilmektedirler. Ozellikle; tokluk ve 1s1l sok dayanimimin

gelistirilmesi i¢in seramik matrisli kompozitler kullanilmaktadir [32].



Seramik  kompozitler; seramik-seramik, seramik-cam ve seramik metal
bilesenlerinden olusturulabilirler. Yaygin olarak kullanilan seramik kompozitler,
karbon/karbon (C/C), karbon/silikon karbid (C/SiC) ve silikon karbid/ silikon karbid
(SiC/SiC) kompozit yapilaridir.

2.3 Nanokompozit Yapilar

Nanometre, 1 metrenin milyarda birini ifade etmektedir. Bu da bir sa¢ telinin ¢apinin
100.000°de birine karsilik gelir. Kompozit yap1 igerisindeki bilesenlerden herhangi
birinin en az bir boyutunun 100 nanometreden kii¢iik oldugu kompozit yapilar

“nanokompozit” olarak adlandirilir [33,34].

Nanokompozitler, konvansiyonel kompozitlere gore daha iistiin yapisal, kimyasal ve
fiziksel oOzellikler sergilerler. Gelistirilen bu ozellikler, o©Onemli o6lgiide
nanotaneciklerin matris icerisindeki dispersiyonuna baghdir. lyi bir dispersiyonun
saglandig1 nanokompozit yapilarda, nano tanecik ile matris arasindaki birim hacme
karsilik gelen arayiizey alan1 konvansiyonel kompozitlere kiyasla oldukca fazla
oldugundan, takviye malzemesinden beklenen etki konvansiyonel kompozitlere
kiyasla ¢ok daha verimli olmaktadir [34]. Konvansiyonel nanokompozitlerde % 30—
50 parcacik takviyesi ile elde edilen ozellikler, nanokompozitlerde % 2—7 nano
parcacik takviyesi ile saglanmaktadir. [35]. Nanokompozitlerde nanopargacigin
ozelliklerinden en verimli sekilde faydalanilabilmesi igin nano taneciklerin matris
igerisinde dispersiyon ve dagiliminin iyi oldugu eksfoliye nanokompozit yapr elde

edilmelidir (Sekil 2.1).

Tiim diinyadaki nanokompozit tiiketimi 2005 yilinda 252 milyon $, 2006 yilinda 288
milyon $ , 2008 yilinda 467 milyon $ ve 2009 yilinda 467 milyon $ olarak
gerceklesmistir. 2005 yilindaki toplam nanokompozit tiiketiminin % 24’ {ini kil
nanokompozitleri, %19’unu metal ve metal oksit nanokompozitleri ve % 15’ini
karbon nanotlip nanokompozitleri olusturmaktadir. 2011°de toplam nanokompozit
tiketiminin 857 milyon $’i bulmasi ve kil nanokompozitlerinin toplam tiiketim
icerisindeki paymin % 44 olmasi beklenmektedir. Metal ve metal oksit
nanokompozitlerinin oraninin %20, karbon nanotlip oranmmin % 7,5 olmasi

ongoriilmektedir [36].



Sekil 2.1 : Nanokompozitlerde dispersiyon ve dagilim kavramlari: (2) koti
dispersiyon ve dagilim, (b) kotii dispersiyon ve iyi dagilim, (C) iyi
dispersiyon ve kotii dagilim, (d) iyi dispersiyon ve iyi dagilim.

2.3.1 Polimerik nanokompozitler

Polimerik nanokompozit (PNK) eldesi, nano boyuttaki takviye malzemesinin
polimerik matris igerisinde homojen olarak dagitilmas: esasina dayanir.
Nanokompozit yapilar olusturabilmek igin son 20 yildir bir takim yontemler
gelistirilmistir  [37]. Polimerik nanokompozit olusturmada sik¢a kullanilan

yontemler:
e Arayiiz polimerizasyonu,
e Sol-jel yontemi,
e Polimer eriyik ile karistirma olarak siralanabilir [33,35,37].

PNK’lerin temel olarak kullanildig1 endiistriyel alanlar; tasima, paketleme, aksesuar,
ingaat yapr malzemesi, elektrik — elektronik, yesil alan uygulamalari, giic

malzemeleri, teknik tekstiller vs. seklindedir [35,37].

2.3.1.1 Arayiiz polimerizasyonu ile polimerik nanokompozit iiretimi

Bu yontemde nanotanecikler, bir monomer veya monomer ¢o6zeltisi igerisinde
homojen olarak dispers edilirler. Ardindan standart polimerizasyon metodlari
kullanilarak polimerizasyon gergeklestirilir ve polimerik nanokompozit yapt elde

edilir [33,38,39].
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Sekil 2.2 : Arayiiz polimerizasyonu ile poliamid-kil
nanokompozitlerinin olusturulmasi [38].

2.3.1.2 Sol-jel yontemi ile polimerik nanokompozit iiretimi

Sol-jel terimi, koloidal ¢ozeltilerin jellestirilmesinden kati1 bir fazin elde edildigi
yontemi ifade eder. Sol-jel yontemi, inorganik polimerizasyon reaksiyonlari tizerine
kurulmustur. Bu yontemde bir ¢6ziiciide bulunan okso metal polimerlerinin (sol),
biiyliylip ag yapist (jel) olusturmasindan faydalanarak makromolekiiller elde edilir
[40]. Sol-jel yontemiyle nanokompozit yapili lif, film ve seramik yapilar olusturmak

miimkiindiir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 : Sol-jel yontemi [41].
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2.3.1.3 Eriyik halde karistirma ile polimerik nanokompozit iiretimi

Nanotaneciklerin termoplastik polimerlere eriyik halindeyken farkli yontemlerle
katilmasi ile polimerik nanokompozit eldesi oldukg¢a yaygindir [33]. Eriyik halinde
karistirma yontemiyle nanokompozit iiretimi; hizli, basit ve ekonomik bir yontemdir
[42,43]. Endiistride % 10 — 20 nano tanecik igeren masterbatchlerin kullanimi ile
nano malzeme ile muhtemel zararli temas riski de ortadan kaldirilmistir [44].
Eriyikten c¢ekim yoOntemleri uygulanarak nanokompozit yapili lif ve filmler

olusturulabilmektedir.

2.3.1.3.1 Eriyikten nanokompozit yapih lif iiretimi

Polimerlerden lif elde etmek igin, rastgele oryante haldeki izotropik eriyigin lif
ekseni boyunca oryante edilmesi gereklidir. Esnek zincir polimerlerinin bu yapisal
dontisiimdi, lif cekme ve germe islemi ile elde edilen karmagik molekiiler islemlerdir.
Bu yapisal degisimi etkileyen faktorler; zaman, sicakliga bagli molekiiler hareketler,
kristalizasyon, yiiksek gerilim altindaki faz gegisleri, molekiiler karmagikligin

getirdigi kisitlar ve molekiil zincirleri arasindaki etkilesim sayilabilir [25].

Islem parametrelerinden; gerilim, uzama, sicaklik, zaman, molekiillerin uzunluk ve
uzunluk dagilimi lifteki molekiiler dizilisi ¢ok etkilemektedir. Eriyikten c¢ekim:
eritme, ekstriizyon, diizelerden basma ve ardindan katilastirarak bobine sarma
islemlerinden olusmaktadir (Sekil 2.4). Lifleri belirli bir incelige getirmek i¢in, sivi
eriyige bir basing uygulanmaktadir. Eriyikten ¢ekim islemi; termoplastik polimere

(polyester, poliamid, poliolefin) ve inorganik camlara uygulanmaktadir [25].

Polimer genellikle kurutulmus graniil veya pellet formunda beslenir. Ekstruderde
erimesi ve ayn1 zamanda 6l¢iim pompasina dogru iletilmesi saglanir. Olgiim pompasi
ayni miktarda eriyigin ¢ekim paketine iletilmesini saglar. Cekim paketi filtre ve
diizeden olusur. Filtre polimer eriyikteki safsizliklarin uzaklastirilmasini saglar ve
ardindan tlizerinde bir¢ok deligin bulundugu diizeye dogru basilarak lifler elde edilir.
Elde edilen lifler bir yandan hava ile sogutulurken, asagida bulunan godet
silindirlerinin hareketiyle daha ince liflere doniistiiriiliir ve bobinlere sarilarak daha

sonraki germe-¢ekme islemine veya tekstiire islemine gonderilir [25,45].
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Sekil 2.4 : Eriyikten ¢ekme ile sentetik lif {iretimi [25].
Eriyikten ¢ekme isleminin degiskenleri;
e Karistirma ve ekstriizyon sicakliklari,
e Her bir diize deliginden gecen polimerin kiitlesel akis orani,
¢ Diize deliklerinin sekli ve boyutlari,
e (ekim hatt1 sogutma kosullari,
¢ (Cekim hattinin uzunlugu,

e Sarim hizi olarak siralanabilir.

Bu faktorler, elde edilen lifin yapis1 ve son 6zellikleri tizerinde oldukca etkilidir [25,
46].

Eriyikten ¢ekimle lif olusturulabilen polimerler, 3 gruba ayrilabilir. Bunlar:

I. Inorganik malzemeler (cam, metal)

Il. Lineer polikondenzasyon polimerleri (polyester, poliamid); oldukca diislik

molekiil agirligina sahiptirler (M = 10.000 — 30.000).

13



I11. Lineer poliolefin ve vinil polimerleri (polietilen, polipropilen, poliviniliden
klorit); yiiksek molekiil agirligina sahiptirler (M = 50.000 — 1.000.000)
[45].

Eriyikten lif c¢ekim islem parametrelerinin, elde edilen filement morfolojisi
tizerindeki etkilerinin anlasilabilmesi i¢in akiskanlarin reolojisine ait temel kavramlar

ve lif cekimi esnasinda olusan yapisal degisimler incelenmistir.

2.3.1.3.2 Eriyikten ¢ekimde proses parametrelerinin lif morfolojisine etkisi

Viskozite; bir akigkanin, deforme olmaya kars1 gosterdigi direnci ifade eder. Bir sivi,
belirli bir ylizeyde kayma gerilmesine (T) maruz kaldiginda, viskozite katsayisina (p)
bagli olarak akisa dik yonde belirli bir hiz gradyeni (du/dy) olusturur (Esitlik 1.1).
Yani hareket eden sivinin, sabit yiizeye yakin noktadaki akig hizi (u) ile bu noktadan
belirli bir ‘y’ mesafesindeki akis hizi u(y), viskozite Kkatsayisina bagli olarak
degismektedir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 : Sivilarda kayma gerilmesi deformasyonu: (a) 66/t oraninda uzamaya
ugrayan sivi, (b) yiizeye yakin bir noktadaki newtonyen kayma dagilimi [47].

Viskozitenin sabit oldugu, Esitlik 1.1’e uyan sivilara Newtonyen sivilar

denilmektedir (6rn. su) [47].

T=pU— (1.2)
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Eriyik haldeki cam ve metal, Newtonyen akis gosterirler. Yani eriyigin viskozitesi
akig esnasinda olusan kayma gerilimi ile degismemektedir. Bu eriyiklerin belirli bir

sicakliktaki viskozite katsayisi, Arrhenius esitligi (Esitlik 1.2) ile belirlenir [45].
n(T) = Ael&'™) (1.2)

Bu esitlikte; n(T), belirli bir T sicakligindaki viskozite katsayisi, E,, polimerin

molekiil agirligina bagl aktivasyon enerjisi, R, gaz sabiti ve A, sabittir.

Newtonyen olmayan sivilar Esitlik 1.1°e uymamaktadir. Viskozitenin, uygulanan
gerilmeye ve uygulanma hizina baglh oldugu sivilar; psédoplastik, plastik ve dilatant
stvilar olmak {izere 3 grupta incelenirler. Viskozitenin; uygulanan gerilme ve
uygulanma hizina ilave olarak, gerilmenin uygulama siiresine de bagli oldugu sivilar
ise tiksotropik ve reopektik sivilar olarak 2 grupta incelenirler (Sekil 2.6). Dilatant
stvilarda, stviya etkiyen kayma gerilmesi arttik¢a viskozite de artmaktadir (6rn. misir
nisastasi-su karisimi). Psodoplastik sivilarda ise siviya etkiyen kayma gerilmesi

arttik¢a viskozite diigmektedir (6rn. sag jolesi).

Plastik 6zellik gosteren sivi, durgun halde kat1 gibi davranirlarken, belirli bir kayma
gerilmesi uygulandiginda (esik kayma gerilmesi) akiskanlik kazanirlar (6rn. ketcap).
Bingham ideal plastik akisi, esik kayma degerinin {izerinde kayma gerilmesi ile
uzama orani arasinda dogrusal bir iliski oldugunu belirtmektedir (Sekil 2.6.a).

Ancak, gercekte iliski dogrusal degildir [47].

Kayma gerilmesi siirekli uygulandiginda, tiksotropik davranig gosteren sivilarda
viskozite zamanla diiserken (6rn. gres yagi), reopektik davranig gosteren sivilarda

viskozite zamanla artmaktadir (6rn. algi hamuru) (Sekil 2.6) [47].
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Sekil 2.6 : Degisik viskoz malzemelerin reolojik davraniglart: (a) gerilme,
uzama orani, (b) zamanin uygulanan gerilme tizerindeki etkisi [47].

Termoplastik polimer eriyikler, viskoz sivilarin ve elastik katilarin akis 6zelliklerinin
birlesimi olan viskoelastik yapidadir. Uygulanan kuvvete karst kismen elastik ve
kismen viskoz davranig gosterirler [25]. Lineer polikondenzasyon polimer eriyikleri
(polyester, poliamid) esas olarak Newtonyen akis gostermekle beraber zayif
viskoelastik Ozellik de sergilerler. Kayma viskoziteleri diisik (~ 100 Pa.s), lif
cekilebilirlikleri ytliksek polimerlerdir. Lineer poliolefin ve vinil polimer eriyikleri ise
poliamid ve polyestere kiyasla yliksek kayma viskozitesine sahiptirler (> 1000 Pa.s)
ve giiclii viskoelastik yapidadirlar [46].

Eriyikten ¢ekimdeki polimer davranisi i¢in tamamen viskoz esasli bir denklem

kullan1lmasi iki nedenle ¢ok yaygindir;

1. Kullanilan polimerin ¢ok yiiksek olmayan molekiil agirligma ve

elastisiteye sahip olmalari,

2. Cekilen filamentlerin sicakligindaki ani diislis ile viskozitenin ani

yiikselisinin, elastisite etkisini ¢ok azaltmasidir [25].

Elastik etkilerin tamamen ihmal edilmesi halinde bile polyester, poliamid ve lif
¢ekimine uygun polipropilenin ¢ekim islemindeki davranisina dair kabul edilebilir

bir yaklagim elde edilir.
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Polimer eriyiklerin sicakliga bagli viskozite degisimleri olduk¢a karmasiktir.
Arrhenius esitligi (Esitlik 1.2) c¢ok dar sicaklik araliklari igin (camsi gegis
sicakliginin  biraz iizerindeki degerlerde) polimer eriyiklerde kullanilabilir.
Literatiirde viskozite-sicaklik iliskisini aciklamak icin bircok amprik esitlik

gelistirilmistir [25,45].

Eriyikten lif ¢ekim hattindaki filamente etki eden gerilme; filamentlerden Ilif
cekilebilirligi ve filamentlerin morfolojisi tizerinde etkilidir. Yiiksek gerilmeler;
eriyikte ¢cekim hatt1 boyunca yiiksek deformasyon oranlarinin gergeklesmesine neden
olur. Bu yiiksek deformasyonlar ise molekiiler oryantasyonun artmasini saglar.
Gerilme belirli bir degerden sonra molekiiler akista diizensizlige sebep olur ve lif

kopusu gozlemlenir [46]. Bu nedenle optimum degerler tespit edilmelidir.

Cekim hatt1 boyunca polimer eriyik lizerinde etkili olan gerilme (c,;) polimerin

viskoelastik 6zelliklerine ve ¢ekim kosullarina bagl olarak Esitlik 1.3 ile ifade edilir
[25,46].

— (T,E>/<‘3—\Z’> (1.3)

Bu esitlikte; dV/dz, ¢ekim hattt boyunca hiz degisimi (V; diizeden belirli bir z
mesafesinde polimer eriyigin hizi1), n (T,E) ise sicaklik ve deformasyon oranina bagl
olarak tanimlanan polimer viskozitesini ifade etmektedir. Esitlik 1.3’te goriildigi
lizere polimer viskozitesinin artmasiyla, eriyik tizerinde etkili olan gerilme degeri
artmaktadir. Bu da polimerin molekiil agirligi ve molekiil agirhik dagilimi gibi
viskoelastik 6zelliklerinin ¢ekim islemine etkisini ortaya koymaktadir. Polipropilen
polimer eriyigin viskozitesinin, poliamid ve polyester eriyiklerin viskozitesinden ¢ok
yiiksek olmasi nedeniyle, ¢cekim hattinda polipropilen polimer eriyige uygulanan

gerilme polyester ve poliamide kiyasla daha fazla olmaktadir [46].
Lif cap1 boyunca gozlenen radyal degisimler ihmal edildiginde; diizeden belirli bir z

mesafesindeki polimer eriyige etki eden gerilme (c,,) Esitlik 1.4 ile ifade edilir [46].

I:reo
o, = m (14)
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Bu esitlikte; Freo, filament iizerinde etkili reolojik kuvvet, D ise filament ¢capidir. Lif

¢ekim hattinda etkin olan kuvvetler Sekil 2.7°de goriilmektedir.

D

7 0 7
°T s
a .
Dmaks § 1
& [
|
Eeo :uig !
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{ |
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Sekil 2.7 : Eriyikten ¢ekim islemi esnasinda olusan kuvvet esitligi
ve lif 6zelliklerinin degisimi [48].
Cekim islemi esnasinda olusan kuvvetler arasindaki iligki Esitlik 1.5 ile ifade edilir

[25,45,46,48].
Freo = Fext + Forav = Finert = Fsurt - Frik (1.5)

Bu esitlikte; Fex, sarim kuvveti, Fgay, agirhik kuvvetleri, Finet, ¢ekim hattinda
hizlanan polimer kiitlesinin olusturdugu i¢ kuvvet, Fgik, filament yilizeyi ile ortam
arasindaki siirtiinme kuvveti ve Fgf, ylizey gerilme kuvvetidir [25,46]. Yiizey
gerilme kuvveti diisiik molekiil agirlikli polimerler igin ihmal edilebilir [25]. Kuvvet
esitliginde goriilen; Fex Ve Finer kuvvetleri, polimer eriyik tizerinde etkili olan
reolojik kuvvet {izerinde oldukga etkilidir. Sarim hiz1 arttik¢a reolojik kuvvet ve

polimer eriyige etki eden kuvvetler artmaktadir [46,49].
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Eriyikten elde edilen liflerde, kristalin boélgelerin lif ekseni boyunca
oryantasyonunun saglanmasi i¢in lif, eriyik halde ya da kat1 halde lif ekseni boyunca
deforme edilmelidir. Esas olarak germe-¢ekme igleminin uygulanmasi ile tekstil
liflerinde oryantasyon saglanmaktadir. Lif ¢ekimi esnasinda diizede olusan akis,
eriyik icerisindeki makromolekiilleri yonlendirmektedir. Ancak, diize boyu ¢ok kisa
oldugundan ve diize ¢ikisi sisme gozlemlendiginden bu etki ¢ok sinirli kalmaktadir
[45]. Oryantasyonu belirleyen 2 6nemli parametre; sogutma hizi ve deformasyon
oranidir [25]. Cift kirilma (An), lif eksenine paralel kirilma indisi (n;) ve dik yondeki
kirilma indisi (n,) arasindaki fark: ifade etmektedir (Esitlik 1.6) ve oryantasyonun

oOl¢iistidir [50].
An=n;—n; (1.6)

Kristalizasyon; lif ¢ekim islemi esnasinda oryantasyonun artmasiyla, birbirine paralel
hale gelen makromolekiillerin soguma ile birlikte diizenli kristal yap1 almasidir [51,
52]. Eriyikten ¢ekimle dretilen lifler yari-kristalin ~ yapidadir.  Lifler,
makromolekiillerin daha diizenli yerlestigi kristal bolge ve diizensiz yerlestigi amorf

bolgeden meydana gelir (Sekil 2.8) [53].

:
:

I

(a) (b)

U
|
il
Sekil 2.8 : Lifin molekiiler yapisi: (a) Nagasawa tarafindan onerilen model,
(b) Poliamid-6 igin gelistirilmis model [53].
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Makromolekiiler zincirler, olduk¢a uzun olduklarindan birg¢ok kristal yapisi igerisine
girer ve tekrar amorf bolgeye cikarlar. Bu sayede kristalin bolgeleri de birbirine
baglamis olurlar. Sagakli misel modeli yar1 kristalin polimerlerin ve liflerin
davranigini agiklamakta oldukga basarilidir [52]. Lif igerisindeki kristal bolge orani,
lifin rijitligini, asinma dayanimini, ¢ekme dayanimini ve boyutsal stabilitesini
belirlerken, amorf bdlge orani filamentin esnekligini ve plastikligini belirler [54].

Birgok yari kristalin polimerler % 40-75 arasinda kristalize olurlar[52].

Polimerde gergeklesen kristal bolge orani temel olarak sicaklik, molekiiler agirlik ve
molekiiler yapiya bagli olarak degismektedir [52]. Kristalizasyon lif ¢ekim islem
kosullarindan da etkilenmektedir. Filamente uygulanan gerilme arttirildiginda,
kristalizasyon daha yiiksek sicaklikta baglamakta, kristallesme hiz1 ve toplam kristal
bolge orani artmaktadir [25, 51]. Diizeden lif ¢iktiktan sonra filemente uygulanan
germe-gekme islemi de polimer zincirlerin oryantasyonunu ve kristalizasyon oranini
arttirmaktadir  [52]. Ayrica lif ¢ekim hattinda uygulanan sogutma hizi da
kristalizasyon iizerinde oldukca etkilidir. Yavas bir sogutma hizinda elde edilen
kristallesme orani, hizli sogutmaya kiyasla yiiksektir (Sekil 2.9). Artan kristalite

orant liflerin modiiliiniin ve ¢ekme dayaniminin artmasini saglar [52].

, Yuksek Sogutma Hiz

» Disik Sodutma Hizi

Tm

S Kristalizasyon
It baslangici.o =0
=

o

o

75

Y
' Kristalizasyon
baslangici. o =k

Log Zaman

Sekil 2.9 : Lif ¢ekim isleminde uygulanan gerilme ve sogutma
hizinin kristalizasyon tizerinde etkisi [25].

Kristalizasyon nedeniyle polimer eriyikteki uzun zincirlerin yavas-yavas birbirine
bagli hale gelmekte oldugu ve kiiglik kristallerin fiziksel c¢apraz bag gibi
davrandiklar ifade edilmistir [55]. Bu baglar belirli bir seviyeye ulastiginda eriyigin

20



viskozitesi yiikselmekte ve yap1 akigkanligin1 kaybederek katilagmaktadir. Shimizu
ve arkadaglar1 viskozite ve kristalizasyon arasindaki iliskiyi aciklamak i¢in amprik

bir esitlik gelistirmislerdir (Esitlik 1.7) [56].
N(T.£,0) =1(T,£) exp(c.0?) (1.7)

Bu esitlikte; ¢ ve d sabit, (T,£,0), belirli bir 0 rolatif kristalitenin olustugu andaki
viskozite degeri, n(T,§), kristalizasyon baglamadan onceki viskozite degeridir.
Kristalizasyon olusumuyla viskozitenin ani sekilde yiikseldigi belirtilmistir [25].
Sicaklik ve amorf-kristalin bolge oranlarina gére polimerler oldukga farkli fiziksel ve
mekanik 6zellik gosterirler [52]. Polimerdeki katki, dolgu malzemeleri ve safsizliklar

da polimerin kristalitesini etkilerler [57].

2.3.2 Polimer matrisler

Asagida teze konu olan 2 tip polimerin 6zellikleri sunulmustur.

2.3.2.1 Polipropilen

Tekstil lifleri {iretilebilecek lineer yapidaki polipropilen 1954 yilinda Natta
tarafindan bulunmustur [58]. Propilenin (CH, = CH-CH3) Ziegler-Natta katalizorleri
olarak bilinen TiCl3 etkisi ile ¢ift bagimnin agilarak, acik kalan uglara —CH3; ve —H
radikallerinin baglanmasi ile polimerizasyon gerceklesir [48]. Ilk ticari PP lifleri

1961°de piyasaya sunulmustur [58].

Polipropilenin (PP) molekiil zincir yapist Sekil 2.10’daki gibi 3 temel sekilde
olabilmektedir. Izotaktik ve sindiotaktik dizilisler ¢cok diizenlidir ve kristalin bolge
olusturmaktadirlar. Ataktik PP ise amorf yapidadir. Bu nedenle molekiil agirliklar:
ayn1 olsa dahi farkli molekiil zincir yapisina sahip PP polimerlerden elde edilen
liflerin gerilme — uzama egrileri birbirinden olduk¢a farklidir [58]. izotaktik PP
polimer yapist lif ¢ekimi i¢in uygundur [48]. Lif ¢ekiminde kullanilan polipropilenin,
izotaktik PP orani % 88-97 arasinda degisir [59].
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Sekil 2.10 : PP molekiiliin zincirinin farkli diizenlemeleri, (2) izotaktik,
(b) sindiotaktik, (c) ataktik [25].
Poliolefinler ¢ok genis molekiil agirliklarinda iiretilirler. Poliolefinlerin molekiil
agirliklart (M), 50.000 — 1.000.000 g.mol™ arasinda degisir [48]. Lif cekilebilir
ticari polipropilenin molekiil agirligi, 100.000 — 300.000 g.mol™ araliginda olmalidir
[46]. Monofilament {iretiminde kullanilan polipropilenin molekiil agirligi 600.000
g.mol™*e kadar ¢ikabilmektedir [53].

Polipropilen eriyikleri ¢ok gii¢lii viskoelastik yapidadir. Bu nedenle eriyikten
cekimleri poliamid ve polyestere gore farklidir. Molekiil agirligi ve molekiil agirlik
dagilimi arttikga yapr psddoplastik hale gelir. Eriyikten ¢ekim esnasinda polimer
yapida olusan kristal bdlge orani; molekiil agirligina, polipropilenin iiretim
yontemine (slispansiyon polimerizasyonu, gaz faz polimerizasyonu), sicakliga ve
saritm hizina baghdir [48]. Ayrica sogutma hizi da kristaliteyi etkiler. Hizli
sogutmada kiiclik kristaller olusurken, yavas sogutmada daha biiytik kristaller olusur
[58]. Oryantasyon ise; eriyigin viskozitesi, sicakligi, her bir diize deligindeki polimer

¢ikisi, sogutma havasinin hizi ve filament inceligine gore degismektedir [48].

Polipropilen oldukg¢a ucuz bir liftir. Basta teknik tekstil uygulamalar1 olmak tizere
siirlt miktarda konfeksiyon ve ev tekstilinde kullanimi mevcuttur. Ezilmeye karsi
direng gostermesi ve kolay temizlenebilmesine bagli olarak halilarda 6nemli
kullanim alanina sahiptir. Halat, kord, hali tabanlari, désemelik kumas, jeotekstil,
filtrasyon malzemesi, otomotiv kumaslari, tarim ve bahge malzemesi, atilabilir bebek
bezi, tibbi bakim malzemesi ve koyucu kumaglar gibi genis kullanim alanina sahiptir

[50,164]. PP liflerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1’de sunulmustur.
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Cizelge 2.1 : PP liflerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [58].

. Lif Yapist
Ozellik - — —
Monofilament Multifilament Kesikli
. - 26.5-44.1
Tenasite (cN/tex)
) - 2450-4200
Cekme Dayanimi (kg/cm®)
15-25 20-30 20-35

Kopma Uzamasi (%)

0.9-0.91 (orta kristalite) ---
Yogunluk (g/cm?) 0.92-0.94 (yiiksek kristalite)

160-170 160-170 160-170
Erime Sicaklig: (°C)

Kaynar suda 1o
20 dk.’da % 15 Kaynar suda 20 dk.’da %
0-10 arasinda ¢eker

Biiziilme Ceker
Aleve yaklastirildiginda tutusur ama
Alevde Yanma uzaklastirildiginda kendi kendisini sondiirtir.
. Isil iletkenligi en diigiik ticari liftir.
Is1l Iletkenlik
Giines 15181 havadaki oksijenin ektisini
artirarak lif yapisini bozabilir. Ancak
Giines Is1ginin Etkisi stabilizatorlerle bu engellenir.
Miikemmel
Asit ve Bazlara Dayanim
Miikemmel

Organik Coziiciilerin Etkisi
Mikroorganizmalar sadece kii¢iik oranlarda
Mikroorganizmalara Dayanim yiizeyde olusabilir, yapi igerisine giremez.

. Miikemmel yalitim malzemesidir
Elektriksel Ozellikleri

2.3.2.2 Poliamid

Poliamidler bir diamin ile dikarboksilik asidin kondenzasyon reaksiyonu sonucu ya
da kaprolaktamin halka agilmasi reaksiyonu ile olusur. Kondenzasyon reaksiyonu
sunucunda olusan polimer zincir CONH-R-NHCO-R' yapisindadir [58]. R ve R
gruplari; alifatik, alisiklik veya aromatik karisimlardir ve bunlarin yaptigi amid
baglarinin %85’ten azi1 dogrudan 2 aromatik halkaya baglandiginda poliamid,
%85’ten fazlas1 baglandiginda aramid lifleri elde edilir [51]. Lif ¢ekilebilir poliamid

polimerlerin polimerizasyon derecesi (n) 130-250 arasinda olmalidir [48].

Poliamidler monomerlerindeki karbon atomu sayisina bagli olarak isimlendirilirler. 6

karbonlu Hegzametilen diamin ve 6 karbonlu adipik asitin olusturdugu poliamid,
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Cizelge 2.2 : PAG liflerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [58].

Ozellikler

Lif Yapisi

Standart Yiiksek dayanim Kesikli

Tenasite (CN/tex)

Cekme Dayanimu (kg/cm?)
Kopma Uzamasi (%)
Esnek Geri Donme (%)
Baslangi¢ modiilii (cN/tex)
Yogunluk (g/cm?)

Erime Sicaklig: (°C)
Alevde Yanma

Giines 15181n1n etkisi
Asitlere Kars1 Dayanim

Bazlara Kars1 Dayanim

Organik Coziiciilerin Etkisi

Mikroorganizmalara
Dayanim

Elektriksel Ozellikleri
- Yiizey direnci

- Ozdireng

39.7-51.2 (kuru)
36.2-45.0 (yas)

66.2-73.3 (kuru)
47.7-62.7 (yas)

33.6-48.6 (kuru)
30.9-41.5 (yas)

5110-5880 7700-8400 -

23-42.5 (kuru)
27-34 (yas)

% 6-8 uzamada %100,
%10 uzamada %85

16-19 (kuru)
19-22 (yas)

23-50 (kuru)
31-55 (yas)

309-441.5 - -
1.14 - -
215 - -

Aleve tutuldugunda damlalar halinde diiser.

Bir miktar dayaniminda azalma ve beraberinde lifte sararma
gozlenir.

Sicak mineral asitler, lifi dekompoze ederler. % 5°lik kaynar
hidroklorik asitte, ve konsantre hidroklorik, siilfiirik ve nitrik
asitte sogukta ¢oziniir.

Miikemmel
Konsantre formik asit, fenol ve kresolde ¢oziiniir.

Cok iyi

2.0 x 102 MQ

2.6 x 10 MQ
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PAG6.6 olarak isimlendirilir (Esitlik 1.8). Adipik asit yerine 10 karbonlu sebasik asit
kullanilirsa PA 6.10 elde edilir.

HFHN — (CH,),~ NHOC — (CH,),- CO3; OH

n H,N — (CH,).— NH, + » HOOC — (CH,), — COOH (18)

Poliamid 6, kaprolaktam monomerinin halka agilmasi reaksiyonu ile olusur.
Polimerizasyonda kaprolaktam halkalar1 agilir ve agilan halkalar birbirine baglanarak

polimer molekiil zincirini olugtururlar (Esitlik 1.9).

n HN(CH,.cO — +HN(CH,),CO+ (1.9)

Kaprolaktamin polimerizasyonu, kuru islem veya hidrolitik (sulu) islem ile
gerceklestirilebilmektedir [58,51]. Ticari hale gelmis PA 6 lifleri; normal dayanim ve
yiiksek dayanim olmak iizere iki gruba ayrilirlar [58]. Poliamid 6 lifinin mekanik
ozellikleri, kristal bolge oram1 ve oryantasyona baglidir. Cekim islemi sonrasi 1sil
fiksaj uygulanarak kristal bolge orani ve kristallerin biiyiikliigii arttirilmaktadir [53].
Cizelge 2.2°de normal, yiiksek dayanim ve kesikli PA6 liflerinin o6zellikleri

sunulmustur.

2.3.3 Nanokompozit yapilarda kullamlan katki malzemeleri

Karbon nanotiipler, seramik tozlari, metal nano tanecikler, silikatlar vb. malzemeler

polimerik nanokompozit eldesinde en sik kullanilan takviye malzemeleridir [60,61].

2.3.3.1 Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler (CNT) ilk olarak 1991°de Iijima tarafindan kesfedilmistir [62].
CNT’ler karbonun bir allatropudur [63]. CNT’ler; essiz mekanik, elektriksel, optik
ve 1s1l Ozelliklere sahiptirler (Cizelge 2.3) [63,64]. CNT’lerin kesfinden bu yana;
gerek nanotiip yapisin1 ve ylizeyini gelistirmek, gerekse de uygulama alanlarim

genigletmek adina ¢ok sayida arastirma yapilmistir [65-67].

CNT’ler; kovalent bagli karbon atomlarindan olusmalari, yiiksek elastik modiilii ve
¢ekme dayanimina sahip olmalari, diisiik ¢ap, yiiksek boy/cap orani ve yiiksek 6zgiil
yiizey alanimna sahip olmalar1 nedeniyle diigiik 6zgiil agirliklt polimerik matrisli

nanokompozit malzeme iiretimi i¢in ideal takviye elemanlaridir [27,64,68].
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Cizelge 2.3 : Karbon nanotiiplerin grafit ile kiyaslamali teorik ve
deneysel 6zellikleri [63].

Ozellik CNT Grafit

. 0.8 g.cm™ (SWCNT) ,

Ozgiil agirlik 3 2.26 g.cm’
1.8 g.cm™ (MWCNT)

~1TPa SWCNT
Elastik Modiil 1 TPa (diizlemde)
~0.3-1TPa MWCNT

50-500 GPa SWCNT

Cekme Dayanimu
10 -60 GPa MWCNT

Elektriksel Direng 5-50 pQ.cm 50 pQ.cm (dizlemde)

Isil iletkenlik 3000 WmK™ (teorik) 3000 Wm™K™* (teorik)

Is1l uzama Ihmal edilebilir (teorik) -1 X 10° K* (diizlemde)
> 700 °C (havada)

Isil stabilite 450 - 650 °C (havada)
2800 °C (vakumda)

Ozgiil yiizey alam 10-20 m*g*

CNT’ler temel olarak, tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) ve cok duvarl
karbon nanotiipler (MWCNT) olmak {izere iki sinifa ayrilirlar [33,34]. SWCNT ler,
tek tabakali grafit yiizeyin helisel formda kivrilmasi ile olusturulur. Kivrilma
ekseninin dogrultusuna gore, zigzag, koltuk ve kiral formda nanotiip yapilar olusurlar
(Sekil 2.11) [66,69].
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Sekil 2.11 : Farkli SWCNT formlar1 [66].
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Grafit, yari-iletken bir malzeme iken, olusan bu nanotiip formlar1 kivrilma ekseninin
dogrultusu ve olusan SWCNT’liin boyutlarina gore farkli elektriksel ozellik
sergilerler. Koltuk formda SWCNT yapilar iletken iken, zigzag formda SWCNT
yapilar yari-iletken ozellik gosterirler. SWNT lerin caplart 1-2 nm aralifinda ve

uzunluklart 1000 nm’ye kadar ulasabilmektedir [33,68].

MWCNT’ler ise cok tabakali grafit ylizeyin es eksenli olarak helisel formda
kivrilmasi ile olusur (Sekil 2.12) [63]. MWCNT lerin i¢ ¢aplari ninimum 2,2 nm,
grafit tabakalar1 arasindaki mesafe 0,34 nm ve dis ¢aplar1 4-50 nm olacak sekilde
olusurlar. Boylari ise birka¢ mikrona kadar ¢ikabilmektedir [33,34,63].

Sekil 2.12 : MWCNT’iin TEM goriintiisii [70].

Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT), kimyasal buhar depozisyon yontemi ile
seri liretimi kolay oldugundan ticari uygulamalarda tercih edilmektedir. Elektrostatik
Onleyici uygulamalar, elektromanyetik parazitlenmeye karsi koruma, diisiik 6zgiil
agirlikli dayanikli nanokompozit iiretimi, MWCNT’ler i¢in 6nemli uygulama

alanlandir [3,11,64,71,72].

2.3.3.2 Karbon nanotiip katkili polimerik nanokompozitler

Polimerik matrislerde karbon nanotiiplerin kullanimi olduk¢a yaygindir. Polimerlere
CNT ilave edilerek, elektriksel iletkenlik, dayanim, elastisite, katilik saglanmasina

yonelik 1995°ten bu yana ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir [26,28,44,71,73].
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CNT takviyeli nanokompozitlerin mekanik O6zelliklerini belirleyen bir¢ok etken
mevcuttur. Bu etkenler, CNT’lerin dispersiyonu, CNT-polimer ara yiizey yapismasi
ve CNT’lerin yonelisi olarak siralanabilir. Bunlar igerisinde, CNT’lerin dispersiyon
ve CNT-polimer ara ylizey yapigsmasi en énemli iki etkendir [28,74]. CNT’ler ¢ok
lyi dispers edilmelidir. Homojen bir yapi olusturulamadiginda CNT agregalar
olusmakta, nanokompozit yapi bir kuvvete maruz kaldiginda uygulanan gerilme
CNT’iin kendisine gelmeden agrega halinde bulunan CNT’lerin kolayca birbirinden
ayrilmasina neden olmaktadir[74]. Mekanik 6zelliklerin gelistirilmesi igin, polimer-
CNT arasindaki yiik transferinin iyi olmasi1 gereklidir. Aksi takdirde nanotiipler birer
bosluk veya catlak gibi davranarak, bolgesel gerilme yogunluklarinin olusmasina

neden olurlar ki bu durumda CNT’lerin nitelikli 6zelliklerinden faydalanilamaz [75].

CNT’lerin homojen sekilde matris igerisine yerlestirildigi nanokompozit
malzemelere bir dig kuvvet uygulandiginda, yiikiin matristen CNT e iletilmesinde 3

temel mekanizma sdz konusudur.

a) Mikro-mekanik baglanma: Iki yiizey arasinda piiriizliilik nedeniyle
sirtiinmeye dayali baglanmadir. Nanotiipler atomik diizeyde piirlizsiiz bir
yiizeye sahip oldugundan ¢ok etkili degildir. Ancak, CNT boyunca dogal
diizensizlikler (¢aptaki varyasyonlar, egrilikler) bu mekanizmaya katk:
saglamakta ve CNT-matris etkilesimini mekanik baglanma yardimiyla
saglamaktadir.

b) Kimyasal bag ile baglanma: Cesitli yontemlerle yiizeyi aktiflestirilmis CNT
ile polimerin aktif gruplar1 arasinda iyonik ve kovalent baglar olusturarak
transferi saglanmaktadir

c) Zayif van der Waals baglari ile baglanma: CNT-polimer arasinda kimyasal
bag olusturulmayan durumlarda ytik transferi, CNT-polimer arasinda olusan

elektrostatik ve van der Waals kuvvetleri yardimiyla saglanmaktadir [27].

CNT’lerin 500’1 bulan boy/¢ap orani, onlarin polimerik matris igerisinde bir yonde
yonlenmesini de saglamakta, eksenel bir iletketenlik elde edilebilmesine firsat
vermektedir. Iletken nanotanecik katkili polimerik nanokompozitlerde iletkenlik elde
edebilmek i¢in, iletken nanotaneciklerin polimer matris igerisinde ii¢ boyutlu iletken
ag yap1 olusturmast gereklidir (Sekil 2.13). Polimerik matris igerisinde bu agi

olusturabilecek minimum nanotanecik konsantrasyonu, “perkolasyon esigi” olarak
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tanimlanir [64]. Tanecik boyutu ve boy/en orani perkolasyon esigi lizerinde etkilidir
[7]. Boy/en orami arttikga perkolasyon esigi diismektedir. Yuen CNT-poliimid
nanokompozit  yapida %7  seviyesinde, Sung ise CNT-polikarbonat

nanokompozitlerde %S5 seviyelerinde perkolasyon esigi tespit etmislerdir [76,77].

@ (b)

Sekil 2.13 : Kompozit malzemelerde perkolasyon kavrami:
(a) izole tanecikler, (b) perkolasyon [78].

Nanotaneciklerin polimerik matris igerisindeki dagilimi ne kadar homojen ise
perkolasyon esigi o kadar diisiik olmaktadir. Diisiik perkolasyon orani; polimerin
fiziksel oOzelliklerinin  korunmasini saglamakta, ayni zamanda maliyetleri

azaltmaktadir [7,73].

2.3.3.3 Kil minerali

Killer, volkanik kiillerin uzun bir siire¢ iginde havadan etkilenmesi ve hidrotermal
kimyasal tepkimeler sonucu dogada olusan minerallerdir ve dolayisiyla,
olusumlarinda dogal bir varyasyon s6z konusudur. Cogu killer, tabakali yapida
alimina silikatlardir. Tetrahedral SiOy4 silika ve oktahedral AlOg aliiminyum gesitli
killerde farkli sekillerde baglanir. Smektit mineralinde iki silika tetrahedral tabakasi
arasinda yer alan bir oktahedral aliimina tabakasindan olugan birimler st liste
dizilerek bir araya gelmistir (Sekil 2.14). Oktahedral birimlerin merkezinde
alliminyum atomu yer alir; kdselerde oksijen atomlar1 ve kismen de hidroksil iyonlar
bulunur. Bir smektit mineral biriminin teorik formiilii, (OH)s; SigAl4O02.nH,0

olarak bilinir [79]. Smektit mineralinin en yaygin1 montmorillonittir (MMT) [35,80].
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Sekil 2.14 : Smektit minerali [35].

Kil mineralinde aliimina ve silika tabakalari arasinda kuvvetli bir iyonik bag
olmasina karsin, tekrarlanan birim tabakalar, birbirlerine zayif Van der Waals
kuvveti ile baglanmistir. Birim hiicrelerin iglerindeki Si ve Al atomlar1 daha az
degerlikli atomlarla yer degistirebilirler [18]. Al*® yerine Fe*?, Mg*?, Li*? gibi iyonlar
veya Si** yerine Al*® iyonunun gelmesi ile yapilarmn elektriksel dengesi bozulur ve +
yiik eksikliginden dolay1 yilizeyler negatif yiiklii olur. Negatif yiikler, ¢evrelerinde
bulunan katyonlar1 adsorblarlar. Bu katyonlar yiik dengesi saglarlar ve zayif baglarla
yiizeye tutunurlar. Adsorblanan bu katyonlar ortama eklenen baska katyonlarla yer
degistirebilirler. Bu nedenle bunlara, yer degistirebilir katyonlar denir. Kil
mineralinin 100 graminda bulunan degisebilir katyonlarin mili esdeger molar kiitle sayis1
(meq), katyon degistirme kapasitesi (KDK) olarak tanimlanir. Simektit minerali,
katyon degistirme kapasitesi en yiiksek killerden biridir ve 80 — 120 meqg/100g
araliginda degismekdir [35].

Simektit mineralinde tabakalarin kalinlig1 yaklasik Inm olup, bazal bosluklar: 1,2 ile
1,4 nm arasindadir [35], boy/en oranlar ise tipik olarak 100—-1000 kat arasinda
degisir [81]. Teorik olarak hesaplanan 6zgiil ylizey alan1 yaklasik 800 mz.g‘l’dlr [82].
Killerin 6zgiil agirliklari ise ortalama 2,6 g.cm™’tiir. Simektit mineralleri tamamen

rijit olmayip, belirli 6l¢lide esneklige sahiptirler.
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2.3.3.3.1 Organokil eldesi

Kilin polimer matris igerisine homojen dagilabilmesi ve tabakalarin birbirinden
tamamen ayrilabilmesi i¢in kil mineralinde, tabakalar arasi mesafenin agilmasi ve
hidrofil kil yapisinin hidrofob hale getirilmesi gereklidir. Tabakalar aras1 mesafenin

acildigi bu hidrofob kil yapilarina, organokil adi verilir (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15 : Kilin yiizey modifikasyonu [83].

Kil tanecikleri ylizeyindeki yer degistirebilir katyonlar nedeniyle yiiklii yapidadir.
Polimerler ise hidrofob karakterdedirler. Polimer matrisli nanokil kompozitlerin
olusturulabilmesi i¢in hidrofob polimer matris ile hidrofil kil takviyesi arasindaki
yiizey polarite uyumsuzlugunun giderilmesi gereklidir. Bu uyumsuzluk
giderilmedigi takdirde, kil tanecikleri, polimer icerisinde homojen dagilamazlar,
agrega olugma riski artar ve yiiksek 0zgiil yiizey alanina sahip olmalarina ragmen

polimerlere yeterli takviyelendirme etkisi saglayamazlar [18,35,43,80].

Ik olarak 1987°de Fukushima ve Inagaki, yiizey aktif madde olan alkilamonyum ile
tabakali silikat yapis1 icerisinde bulunan katyonlarin yer degistirmesi suretiyle
polimer-kil arasindaki yiizey polarite uyumsuzlugun giderilebildigini ifade
etmislerdir [84]. Gilinlimiizde sik¢a kullanilan ticari organokiller, organik amonyum
tuzlari ile katyonlarin yer degistirmesiyle olusturulan organokillerdir [80]. Yiizey
polarite uyumsuzlugunun giderilmesi i¢in yapilan 6n islem ayni zamanda tabakalar
aras1t mesafeyi de artirir. Bu sayede polimerlerin, 6n islem gormiis kil tabakalar
arasina yerlesmeleri kolaylasir [18]. Polimerlerle killerin dogrudan karistirilmasinda,

maleik anhidrit asilanmis oligomerlerin bir uyumlastirici olarak kullanilmasi
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yaygindir. Bu uyumlastiricilar, 6nemli oranda polar gruplar (-OH, -COOH)
icermektedir. Bu polar gruplar kil tabakalar1 arasina yerlesebilmekte, kil
tabakalarinda bulunan oksijen gruplarina hidrojen bagi veya diger kimyasal baglarla

baglanabilmektedir [81].

Killer; ila¢ sanayiinde, kozmetik sanayiinde, atik su aritiminda, gaz bariyer 6zellikli
film tretiminde, cesitli sektorlerde (kagit, boya, cam) dolgu malzemesi olarak ve

nanokompozit malzeme iiretiminde kullanilmaktadir [80,85].

2.3.3.3.2 Nanokil katkili nanokompozit yapilar

Polimer/kil nanokompozit yapilar, inorganik kil nanotaneciklerinin polimer
matrislere ilave edilerek olusturuldugu hibrit malzemelerdir.  Polimer/kil
nanokompozit yapilar, polimer matris icerisindeki kil taneciklerinin tabakalar
arasindaki mesafesine gore interkale ve eksfoliye nanokompozit yapilar olarak
adlandirtlirlar (Sekil 2.16) [35].
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Sekil 2.16 : Kil-polimer nanokompozitlerde interkale ve
eksfoliye nanokompozit olusumu.
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Interkale nanokompozit yapida polimer, kil tabakalari arasma ince molekiiler bir
katman olarak yerlesir ve kil tabakalar1 arasindaki boslugu bir miktar genisletir.
Smektit mineralleri i¢in tabaka kalinliginin 1nm’den 1,5 nm ve {izerine ¢ikarildigi,
tabakalarin ise birbirinden ayrilmadigi yapi interkale olarak adlandirilir [35]. Polimer
ile intekale haldeki kilin karistirilmasi esnasinda mesafenin arttirilmasiyla zayiflayan
tabakalar arast baglar, polimer-kil araylizeyinde olusan kayma kuvvetlerine karsi
koyamazlar ve tabakalar birbirinden tamamen ayrilirlar [15,86]. Tabakalarin
tamamen birbirinden ayrildig1 form, eksfoliye nanokompozit formdur ve tabakali kil
yapisindan en efektif bu formda faydalanilir (Sekil 2.16) [81].

Nanokil katkili polimerik nanokompozitler, yliksek elastik modiil, dayanim, katilik,
darbe dayanimi, 1s1l dayanim, diisiik gaz gecirgenligi, gii¢ tutusurluk, iyi biyo-
bozunurluk ve iyi boyanabilirlik o6zellikleri gosterirler [16,42,43,81,87-89].
Genellikle % 2-3 kil takviyesi ile elde edilen bu 6zellikler, polimerin yogunluk ve
safliginda bir degisiklige neden olmazlar [89].

(a) (b)

Sekil 2.17 : PP/kil nanokompozitlerinin otomobil parcalarinda kullanim1: (a) M-Van
basamak (ilk ticari kullanim) ve (b) Impala [38].

Kil takviyeli nanokompozitler, sahip olduklar yiiksek dayanim ve katilik 6zellikleri
nedeniyle ilk olarak otomotivde, benzin deposu, tampon, i¢ ve dig panellerde
kullanim alani bulmustur (Sekil 2.17). Havacilik endiistrisinde (gii¢ tutusur paneller
ve yiikksek dayanimli kompozitler), elektrik malzemelerinde (baski devre kartlari),
icecek kutularn1 ve gida paketlemede, koruyucu kaplamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir [35,38,80].
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3. ELEKTROMANYETIK KALKANLAMA ve ELEKTRIKSEL
ILETKENLIK

Elektromanyetik kalkanlamanin anlasilabilmesi ig¢in, elektromanyetik dalga
kaynaklari, elektromanyetik  dalganin  yapisi, ilerleyisi, elektromanyetik
kalkanlamanin teorisi anlagilmalidir. Bu nedenle, temel kavramlar asagida

Ozetlenmistir.

3.1 Elektromanyetik Dalga

Giines ve yildirim gibi dogal kaynaklarin yani sira tiim elektrikli cihazlar giiclerine
bagli olarak c¢evrelerine elektromanyetik dalga yayarlar. Kablosuz iletisimin
giiniimiizde birgok alanda yayginlagsmasiyla birlikte, AM ve FM radyo vericileri,
televizyon yayin istasyonlari, cep telefonlari, radar ve mikrodalga sistemleri gibi
yapilarin yaydig: elektromanyetik dalgalar her gegen giin artmaktadir. Bunlarin yam
sira elektromanyetik dalgalar; bilgisayar devrelerinden, floresan lambalardan,

elektrik motorlarindan, gii¢ hatlarindan ve daha bir¢ok kaynaktan yayilirlar [90].

Dalgaboyu (%)

Elektrik alan vektori
Manyetik alan vektoru

llerleme yonii

Sekil 3.1 : Elektromanyetik dalga.

Elektromanyetik dalgalar, birbirlerine ve dalganin ilerleme dogrultusuna dik olarak
salimim yapan elektrik (E) ve manyetik (H) alan vektorlerine sahiptirler (Sekil 3.1).
Elektromanyetik dalgalar boslukta 15tk hizi (c=3x10° m.s?) ile yayilirlar.
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Elektromanyetik dalganin frekansi, f (Hz) ve periyodu, T (s) arasinda ‘“T=1/f esitligi
mevcuttur. Elektromanyetik dalga bu T siiresince A (metre) kadar ilerler ki bu da
dalga boyu olarak ifade edilir. Dalga boyu (A) ve frekans (f) arasindaki iliski, Esitlik
3.1 ile ifade edilir. [91].

c=ixf (3.1)

Elektromanyetik dalgalarm tasidigi enerji (E); Planck sabiti (h=6,6 x 10" J.s) ve
frekans degerine bagl olarak Esitlik 3.2 ile ifade edilir. Elektromanyetik dalganin

frekansi arttikga, tasidig1 enerji artmakta, dalga boyu ise azalmaktadir.

E=hxf (3.2)

Elektromanyetik  dalgalar, dalga boyuna veya frekansina bagli olarak

siralandirildiginda bir spektrum olustururlar (Sekil 3.2). Elektromanyetik dalga
spektrumu, diisiik frekanstan yiiksek frekansa dogru; radyo dalgalari, mikrodalga,
kizil6tesi, goriiniir 151k, mordtesi, X-iginlar1 ve Gama (y) 1sinlar1 olmak tizere yedi

temel frekans araligindan olusmaktadir.
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Sekil 3.2 : Elektromanyetik dalga spektrumu, uygulama alanlar1 ve etkileri [90].

Yiksek frekansli mordtesi elektromanyetik dalgalar ile X-isinlar1 ve Gama 1sinlari
yiikksek enerji tasimaktadirlar ve iyonlastirict radyasyon olarak isimlendirilirler.
Diisiik frekansli mordtesi 1smnlar ile daha diisiik frekanstaki elektromanyetik

dalgalarin tiimii iyonlastirici olmayan radyasyon grubundadir.
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Teknolojinin ve iletisim araglarinin yayginlagsmasi nedeniyle 6zellikle radyo dalgalar
ve mikrodalga frekanslardaki elektromanyetik dalgalar her gegen giin
yogunlasmaktadir.  Radyo  dalgalari, 3MHz-3GHz  frekans  araligindaki
elektromanyetik dalgalardir. Radyo vericileri, cep telefonlari, kablosuz bilgisayar
aglar1 radyo frekans araliginda elektromanyetik dalga yayarlar [90]. Mikrodalgalar,
3GHz-400THz frekans araligindaki elektromanyetik dalgalardir. Radar ve uydu

sistemleri, mikrodalga firinlar mikrodalga frekansta elektromanyetik dalga yayarlar.

3.2 Elektromanyetik Dalganin Ilerleyisi

Elektromanyetik dalganin ilerleyisi Maxwell denklemleri ile agiklanir [91-93].
Maxwell denklemleri lokal denklemlerdir, elektromanyetik dalganin bilesenlerinin
bir noktadaki ve bir andaki degerlerini birbirine baglar [94]. Maxwell denklemleri;
degisken manyetik alanin bir elektrik alan olusturacagini ve degisken elektrik alanin
da bir manyetik alan olusturacagimi ifade eder [91,94]. Maxwell denklemleri dort
temel vektorel alana bagli olan dort temel esitlikten olusur [91]. Bu dort temel

vektorel alan Cizelge 3.1°de sunulmustur.

Cizelge 3.1 : Elektromanyetizmada kullanilan vektorel
alanlar, tanimlar1 ve birimleri.

Alan Sembolii  Tanim Birimi
E Elektrik alan N.C*veya V.m*
D Elektrik aki yogunlugu c.m?
H Manyetik alan Am?
B Manyetik aki yogunlugu ~ Tesla veya Weber.m™

Maxwell esitliklerinin ikisi Gauss Yasasi’ndan (Esitlik 3.3 ve Esitlik 3.4), biri
Faraday Yasasi’ndan (Esitlik 3.5), digeri ise Amper Yasasi’ ndan (Esitlik 3.6)
tiretilmistir [92,93].

V.D=p (3.3)

V.B=0 (3.4)
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P (3.5)

wH=P ., (3.6)
ot

Esitliklerde, p, serbest elektrik yiik yogunlugu (coulomb.m™), J, akim yogunlugu
(A.m), (Vx), vektorel diferansiyel operator ve (V.), skaler diferansiyel operatordiir.

Gauss yasasindan tiiretilen Maxwell esitligi, kapali bir yiizeydeki elektrik aki
yogunlugunun ylizey integralinin, elektriksel yike (Q) esit oldugunu ifade
etmektedir. Sonsuz kii¢iik bir hacim i¢in uyguladiginda; belirli bir nokta i¢in gecerli
olan esitlik bulunur (Esitlik 3.3). Gauss yasasindan tiiretilen diger Maxwell esitligi,
kapal1 ylizeydeki manyetik alanin toplam akisinin sifira esit oldugunu belirtmektedir
(Esitlik 3.4). Faraday yasasindan tiiretilen Maxwell esitligi (Esitlik 3.5), elektrik
alanin vektorel kaynaginin, zamanla degisen manyetik aki oldugunu ifade eder.
Amper yasasindan tiiretilen Maxwell esitligi (Esitlik 3.6) ise, manyetik alanin kapali
bir halka boyunca cizgisel integralinin, o halka icinde kalan akim ile orantili

oldugunu ifade etmektedir [92,93].

3.3 Elektromanyetik Kalkanlama fle Tlgili Temel Kavramlar

3.3.1 Elektromanyetik karisim

Bir dis kaynaktan yayilan elektromanyetik dalganin (6zellikle yiiksek frekanstaki),
elektrik devreleri tizerinde olusturdugu, istenmeyen, bozucu etkiye elektromanyetik
karisim (EMI) denir. Bu bozucu etkiye maruz kalan elektrik devresinin ¢alismasinin;
tamamen engellenmesi, kesintiye ugramasi veya performansinin diigmesi sz
konusudur [90,95]. Bir elektronik cihazdaki EMI, cihazin ¢alisma frekansi ile ayni
frekansta yayilan elektromanyetik dalga nedeniyle gergeklesir [96].

Askeri alanda ‘EMUI’, karsit gliclerin haberlesme ya da algilama amagh radyo frekans
yayinlarinin karigtirllmasi, kesintiye ugratilmasi veya bastirilmast igin elektronik
harp amaclh olarak kullanilabilmektedir. Televizyon-radyo vericileri, cep telefonu
baz istasyonlar1 gibi cihaz ya da sistemler radyo frekans bandinda karisima (RFI)
neden olurlar [97]. Elektromanyetik spektrumda en sik radyo frekans bandinda
(10* — 10" Hz) elektromanyetik karisim gézlemlenir [90].
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Elektromanyetik dalga kaynagi ile alict arasindaki baglasimin tiiriine gore; iletkenlik
yoluyla, 1s1ma yoluyla ve endiikleme yoluyla etkilesim ile EMI gozlemlenir (Sekil
3.3).

Isima Yoluyla
#
\
\
] \ \
Kaynak —€ ) Alici
J’/ |
/
Endikleme Yoluyla —h—

loge].
i

Sekil 3.3 : Alici-verici baglasim tiirleri [97].

) »
lletkenlik Yoluyla

Enerji nakil hatlari, tel, kablo, baski devre kartlar1 iizerindeki iletken yollar, metal

cihaz kiliflari/kasalari iletkenlik yoluyla EMI olusturabilmektedir.

Gilines patlamalari, simsek/yildirim gibi doga olaylari, yiiksek gerilim hatlari,
endiiksiyon firmnlari, elektrik trafolari, televizyon/radyo ya da haberlesme amach
yayin yapan vericiler gibi unsurlar serbest uzay ya da hava aracilifiyla baglantida

olduklart alict unsurlarda 1s1ma yoluyla EMI olusturabilmektedir.

Elektrik trafosunun sarimlar1 arasinda ya da baski devre kartlarindaki iletken yollar

arasinda endiikleme yoluyla EMI olusabilmektedir.

3.3.2 Elektromanyetik uyumluluk

Elektromanyetik uyumluluk (EMC); elektronik 6geler iceren ya da bu tiir 6geler
icermemekle birlikte elektrikle ¢alisan (motor, vb) bir cihaz ya da sistemin, kendi
elektromanyetik ortaminda, tolerans dis1 elektromanyetik bozulmaya yol agmadan ve
belirli bir seviyedeki elektromanyetik bozulmalardan etkilenmeden ¢aligabilme
yetenegini tanimlar. Sistemin elektromanyetik bozulmalardan etkilenmeden

caligabilecegi st sinir, uyumluluk diizeyi olarak isimlendirilir (Sekil 3.4).
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Elektromanyetik bozulma
dizeyi

Alinganlk dizeyi

Badisiklk dizey
Uyumluluk dizeyi

Sekil 3.4 : Elektromanyetik bozulma diizeyleri.

Sistemin gereken kalite seviyesini diistirmeden ¢alisabilecegi en yiiksek
elektromanyetik bozulma diizeyi; bagisiklik diizeyi, sistemin, kendinden beklenen
gorevleri yerine getiremeyecek Olclide olumsuz etkilendigi elektromanyetik bozulma
diizeyi ise alinganlik diizeyi olarak ifade edilir. Bagisiklik diizeyi ile alinganlik
diizeyinin ayn1 olmadig: cihaz ya da sistemler, bu calisma bodlgesinde (pay bdlgesi)

kararsiz bir tutum sergilerler.

3.3.3 Elektromanyetik kalkanlama

Elektromanyetik kalkanlama; elektromanyetik dalga kaynag: ile alic1 arasina iletken
bir engel konularak elektromanyetik alan etkisini azaltma islemidir. Geleneksel
olarak metaller, kalkanlama malzemesi olarak kullanila gelmistir (Cizelge 3.2).
Ancak, pahali ve agir olmalari, zamanla oksitlenmeye ve korozyona ugramalari,
islenmelerinin zor olmast ve 1s1l uzamalarinin yiiksek olmasi nedeniyle giliniimiizde
tercih edilmemektedirler [98,99]. Iletken tanecik iceren polimerik kompozitler veya
metal kaplamalar elektromanyetik kalkanlama i¢in en sik kullanilan yontemlerdir.
Iletken taneciklerin polimerlere dolgu yapilmasi yontemi yiiksek dolgu orani
kullanildiginda efektif olmaktadir [98,100].
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Cizelge 3.2 : Elektromanyetik kalkanlamada sik¢a kullanilan
malzemelerin iletkenlikleri [101].

Malzeme Iletkenlik, o (S.m™)
Giimiis 6.3x 10’
Bakir 5.9 x 107
Altin 4.5 % 107
Aliiminyum 3.8 x 10’
Kursun 4.8 x 10°
Kalay 9.2 x10°
Piring 1.5 x 10° — 3 x 10°
Celik 5x10°— 10’

3.3.3.1 Elektromanyetik kalkanlama mekanizmasi

Elektromanyetik dalga bir malzeme igerisinden gecerken alan siddetinin azalmasina
neden olan 3 temel mekanizma mevcuttur. Bunlar:

e Emilim ile azalma

¢ Yansima ile azalma

e ikincil (i¢) yansima ile azalmadir (Sekil 3.5) [90,99,100]. I¢ yansimalar

genellikle ihmal edilir.

Yansiyan dalga Elektromanyetik dalgalar
I \ \ / I / I / I

A A B B A A SN |
/ kincl N/ 1 1 [ I — —
J Yansima N KN 1 7
l \YARY AW A

/

Sekil 3.5 : Elektromanyetik dalgalarin, bir bariyer ile
karsilastigindaki davranisi [90].

s+ Emilim

Gecen dalga

Elektromanyetik dalga yiizeye carptiginda malzeme igerisindeki yiikleri kendi

titresiminde salimim yapmaya zorlar. Bu salinima zorlanan kuvvetler anten gibi
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davranarak yansimaya neden olurlar. Aynt zamanda, salimima zorlanan yiik 1siya

doniiserek emilim yoluyla da enerjinin azalmasina neden olur [90].

Metaller, yapilarinda serbest elektronlar oldugundan esas olarak yansima
mekanizmasi ile kalkanlama saglarlar [95]. Yansima mekanizmasi; malzemenin
iletkenligine, manyetik gecirgenligine ve dalganin frekansmna bagli, malzemenin
kalinligindan bagimsizdir [90]. Elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni
iletken malzeme igerisinde ilerleme mesafesine bagli olarak iissel olarak azalma
gosterir. Elektrik alan bileseninin 1/e degerine diistigii mesafe kabuk derinligi (9) ile

ifade edilir (Esitlik 3.7) [78,93,99,102,103].

1

JAuo

Bu esitlikte; f, elektromanyetik dalganin frekansi (Hz), p: kalkanlama malzemesinin

S =

(3.7)

manyetik gegirgenligi (H.m™) ve o, kalkanlama malzemesinin iletkenligidir
(S.m™). Bu esitlige gore kabuk derinligi, kalkanlama malzemesinin elektriksel
iletkenligi, manyetik gecirgenligi ve elektromanyetik dalganin frekans: ile ters
orantilidir. Esitlik 3.7’ye gore, elektriksel iletkenligi 5,9x10" S.m™ olan bakir bir
levhanin 1 GHz frekanstaki elektromanyetik dalgaya kars1 kabuk derinligi 2,09 pm
olarak hesaplanir. iletkenligi 1,15x10” S.m™ ve manyetik gecirgenligi bakirin 100
kati olan nikel levhanin kabuk derinligi ise 0,47 pum olarak hesaplanir [103].
Elektromanyetik dalga, kalkan malzemesi icerisinde kabuk derinliginden daha fazla
ilerleyemediginden, kabuk kalinligindan sonraki kismin emilim mekanizmasi ile

kalkanlamaya katkis1 olmamaktadir.

Emilim mekanizmasi ile kalkanlama i¢in, kalkanlama malzemesinde elektrik ve/veya
manyetik dipoller bulunmalidir [95]. Elektrik dipoller, yiiksek dielektrik sabite sahip
malzeme kullanarak (karbon tanecikler gibi), manyetik dipoller ise yiiksek manyetik

gecirgenlige sahip malzeme kullanilarak (magnetit gibi) elde edilir [90,95].
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Sekil 3.6 : 0.25 mm kalinli§indaki metal levhalarin farkli frekanslardaki yansima ve
emilim mekanizmalari ile saglanan kalkanlama [101].

Emilim mekanizmasi ile saglanan kalkanlama, artan frekansla beraber artmakta iken

yansima ile saglanan kalkanlama, artan frekansla azalmaktadir (Sekil 3.6)

[96,101,103,104].

Glintimiizde, elektronik cihazlar ve iletisim sistemlerinin hizla gelismesi ve
yayilmasi nedeniyle, elektromanyetik karisima karsi kalkanlama 6nem kazanmistir
[105,106]. Cep telefonlar1 0,8- 1,2 GHz frekans bandinda, kisisel bilgisayarlar birkag
GHz frekansta elektromanyetik dalga yayarlar [5,105].

3.3.3.2 Elektromanyetik kalkanlama etkinligi

Elektromanyetik kalkanlamanin tespit edilmesi i¢in, elektromanyetik kalkanlama
etkinligi (EMSE) kavrami gelistirilmistir. EMSE; belirli bir frekans araligindaki
elektromanyetik parazitlenmeye kars1 saglanan koruyuculugun dl¢iisiidiir. Yiizeylerin
kalkanlama etkinligini tespit i¢in farkli yontemler ve standartlar gelistirilmistir. Bu
standartlardan en yaygin olarak kullanilanlar1 ‘ASTM D4935” ve ‘MIL-STD 285’

standartlaridir.

ASTM-D4935 standartina gore 6l¢iim prensibi, Sekil 3.7°de goriildiigii gibi; farkl

frekanslarda sinyaller olusturabilen sinyal iiretici ve bir alici arasma sinyali
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kilavuzlama goérevi goren bir numune tutucuya yerlestirilen numunenin,
elektromanyetik alan1t ne kadar engelledigini belirleme {izerine kurulmustur
[102,107]. Bu 6l¢iim yontemi 30 MHz-1,5 GHz frekans araliginda 6lgiim imkani
saglamaktadir [108]. Ol¢iim numunesi 13,3 cm ¢apinda dairesel kesittedir [107].

Referans numune

A @ o [ ‘
Devre cozimleyici

(sinyal Uretici ve alici) % Olglim numunesi

1

Numune tutucu
(kesit gorunusu)

Sekil 3.7 : ASTM D4935 test standardi igin kullanilan 6l¢iim diizenegi [108].

MIL-STD 285 ise bir anten ¢ifti yardimiyla gerceklestirilmektedir. Tam yansimasiz
bir oda i¢ kismina yerlestirilen verici anten tarafindan numuneye gonderilen
elektromanyetik dalganin, numuneden gegcen kisminin alic1 anten tarafindan
algilanmasi prensibine dayanir (Sekil 3.8). Bu 6l¢iim yontemi 100 kHz-10GHz
frekans araliginda 6lgiim imkén1 saglamaktadir. Numune boyutlar1 1x1m, 0,5x0,5m

kare kesitte veya 30 cm capinda dairesel kesitte olabilmektedir [108].

Her iki sistemde de alici sistem veya alict anten tarafindan 6lgiilen giic veya gerilim
degerleri iizerinden, Esitlik 3.8 veya Esitlik 3.9 ile kalkanlama etkinligi
hesaplanmaktadir [107,108].

SE =10 Iog%(DesibeI,dB) (3.8)

2

SE = 20Iog\%(Desibel,dB) (3.9)

2
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Sekil 3.8 : MIL-STD-285 test standardinin revize edilmis 6l¢tim diizenegi [108].

Burada; P;, numune olmadigi durumda alicida 6lgiilen gii¢ (watt), P,, numune
varliginda alicida dlgiilen gii¢ (watt), Vi1, numune olmadigr durumda alicida oOlgiilen
gerilim (volt), V,, numune varliginda 6lgiilen gerilimdir (volt). 20 dB ve tizerindeki

kalkanlama etkinligi birgok ticari uygulamada yeterli goriilmektedir [105].

Konvansiyonel malzemelerin dezavantajlarint yok etmek igin; kolay uygulanabilir,
esnek, ozgiil agirhg diistik tekstil ylizeyleri tercih edilmektedir. Bu tekstil ylizeyleri;
infrared dalga boyunda askeri kamuflaj uygulamalarinda (radar, insan), elektronik
ekipmanlarin parazitlenmeye kars1 kalkanlanmasinda, elektromanyetik alanlarin
yogun oldugu alanlarda calisan insanlar1 koruma amach (yliksek gerilim hatlarinda
calisan isciler), tek tarafi kalkan 6zelligi gosteren cep telefonu kilifi vs. gibi kullanim

alanlar1 bulmustur.

3.3.3.3 Elektromanyetik kalkanlama i¢in gelistirilmis modeller

Yiizeylerin, kalkanlama etkinligini bulmak i¢in genel yaklasim; yansima (R), emilim
(A) ve ¢oklu yansima (B) mekanizmalar ile elde edilen kalkanlama etkinlik
degerlerinin toplamini1 alarak yapilan hesaplamadir [90,96,99,109-111]. Coklu

yansima mekanizmasi genellikle ihmal edilebilir [112].

Esitlik 3.10 — 3.12, homojen yapidaki metal kalkanlama malzemeleri igin
gelistirilmistir [109]. Daha sonralar1 ise kompozit yapidaki malzemeler igin de

kullanilmistir [96].
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SEgs = Rug + Ads + Bas (3.10)

Res = 108,1 — 10log (ur.f / o7) (3.11)

Ag=13143.t.\/T o, - 4, (3.12)

Esitlik 3.11 ve 3.12°de, p,, bakira gore bagil manyetik gecirgenlik, f, elektromanyetik
dalganin frekans1 (MHz), oy, bakira gore bagil iletkenlik, t, kalkanlama malzemesinin
kalimligidir (cm). Cizelge 3.3’te sik kullanilan kalkanlama malzemelerinin bagil

iletkenlik ve bagil manyetik gecirgenlik degerleri sunulmustur.

Cizelge 3.3 : Elektromanyetik kalkanlamada sikca kullanilan malzemelerin bakira
gore bagil iletkenlik ve bagil manyetik gegirgenlik degerleri [95].

Malzeme oy L
Gilimiis 1.05 1
Bakiar 1.00 1
Altin 0.70 1
Aliminyum 0.61 1
Piring 0.26 1
Tung 0.18 1
Kalay 0.15 1
Kursun 0.08 1
Nikel 0.20 100
Paslanmaz Celik 0.02 500

Duff ise yansima ve emilim ile gerceklesen kalkanlama etkinliklerini Esitlik 3.13 ve

Esitlik 3.14 ile ifade etmistir [113].

Rgs = 108 + log (1 / r.f) (3.13)

Ag=132.t.\f o, -4, (3.14)

Esitlik 3.13 ve 3.14°de, p,, bakira gore bagil manyetik gecirgenlik, f, elektromanyetik
dalganin frekans1 (MHz), oy, bakira gore bagil iletkenlik, t, kalkanlama malzemesinin

kalinligidir (cm).
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Esitlik 3.11 ve Esitlik 3.13, yansima ile gerceklesen kalkanlama etkinliginin,
malzemenin iletkenligi ile dogru, manyetik gecirgenligi ile ters orantili oldugunu
ifade etmektedir. Esitlik 3.12 ve Esitlik 3.14, ise emilim ile gerceklesen kalkanlama
etkinliginin, malzemenin iletkenligi, gecirgenligi ve kalinligr ile dogru orantili

oldugunu ifade etmektedir.

Diizgiin iletkenlige sahip ylizeylerin kalkanlama etkinligini tahminlemek i¢in yapilan
bir modelleme calismasinda, yansima ile gergeklestirilen kalkanlama etkinligi,
elektromanyetik dalganin ve kalkan malzemesinin empedansina bagl olarak, Esitlik

3.15 ile ifade edilmektedir [112].

2
R,z = 20log M (3.15)
47 . Z,

Bu esitlikte, Zo, boslugun empedansi (120 Q = 377Q) ve Zk, kalkan malzemesinin
empedansidir (Zx = ((J)u/cs)ll2 Q). Baz1 kabuller yapilarak Esitlik 3.15’ten, Esitlik
3.16 elde edilir. Aynm1 ¢alismada emilim ile gerceklesen kalkanlama etkinligi Esitlik
3.17 ile ifade edilmistir [112].

R, =20log | L |-~ | =168+10l0g| -2 (3.16)
4\ p, f Hef
A =132.t.f 0 - u (3.17)

Esitlik 3.16 ve 3.17°de, p,, bakira gore bagil manyetik gecirgenlik, f, elektromanyetik
dalganin frekans1 (MHz), o, bakira gore bagil iletkenlik, t, kalkanlama malzemesinin

kalinligidir (cm).

Kompozit yapidaki malzemelerin elektromanyetik  kalkanlama etkinligini
hesaplamak icin de baz1 modeller gelistirilmistir. Colaneri ve Shaklette, oldukca ince
numunelerin (kalinlik << kabuk derinligi) kalkanlama etkinlikleri i¢in Esitlik 3.18’1
gelistirmislerdir [98].
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SE,, = 20log (1+ y] (3.18)

Bu esitlikte, Zp, boslugun empedans: (120n Q = 377Q), o, elektriksel iletkenlik

(Q™*.m™), d, kalkanlama malzemesinin kalinligidir (m).

Yang ve arkadaslar1 ise nanokompozit yapili malzemelerinin kalkanlama etkinligini
hesaplamak igin Esitlik 3.19 ve 3.20’yi kullanmislardir [104]. Esitlik 3.19
kalkanlama malzemesinin kalinliginin, kabuk derinliginden olduk¢a biiyiik oldugu
durumlar i¢in kullanilmaktadir. Yang ve arkadaslari kalkanlama malzemesinin
kalinliginin, kabuk derinligine esit oldugu yiiksek frekanstaki elektromanyetik
dalgalara kars1 kalkanlama etkinligi i¢in Esitlik 3.20’1 gelistirmislerdir.

SEge =50+ 101log (p.f)  + 1,7t (f/p) (3.19)

SE;; =10log | ———
® J [32'7% f-g

J ; 20% log (€) (3.20)

Esitlik 3.19 ve 3.20’de, p, hacimsel 6zdireng (Q.cm), f, elektromanyetik dalganin
frekans1 (MHz), t, kalkanlama malzemesinin kalinlig1 (cm), o, elektriksel iletkenlik
(Qt.cm™), g, boslugun dielektrik sabiti (8.854 x 10™* F.cm™), 8, kabuk derinligidir

(cm).

Metaller gibi homojen ve diizenli yiizeyler igin gelistirilen bu formiilasyonlar, tekstil
yiizeyleri gibi bosluklu ve piiriizlii ylizeylerdeki durumu pek karsilayamamaktadirlar.
Bu nedenle gerek amprik gerek yar1 amprik caligmalarla yeni yaklagimlar

gelistirilmistir [96,110].

Henn ve arkadaslar, tekstil yilizeyleri gibi bosluklu yapilarin kalkanlama etkinligi
icin yar1 amprik bir model gelistirmiglerdir [110]. Model; yiizey direnci, maksimum
kumas gozenek boyutu ve kumas kalinlig1 degiskenleri kullanilarak, homojen metal
folyo ile orgii yapt ve kalin delikli metal paneller i¢in gelistirilmis modellerin
birlestirilmesiyle olusturulmustur. Gelistirilen modele gore kumas, lizerine gelen
elektromanyetik dalganin dalga boyu, kumas {izerindeki acikliklardan daha biiytikse,
bir metal folyo gibi davranarak elektromanyetik dalgayr zayiflatir. Yiiksek
frekanslarda ise dalga boyu kiiciileceginden, sadece homojen bir folyo yiizeyinden

bahsetmek anlamsiz olur. Bu durumda model; kumasin yiizey direncine bagl olarak
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davranan metal folyo gibi etki olusturan kisim ile maksimum kumas gdzenegi ve
kumas kalinligina bagli olan diizensiz 0Orgli yapist gibi davranan kismin

birlestirilmesi ile elde edilen Esitlik 3.21 ile ifade edilir.

SE (e“’*“fm )SE + (1—e‘°v129Lﬁ )SE

Kumags(dB) — Folyo

Gozenek (321)

Bu esitlikte, L, maksimum gozenek genisligi (mm), f, elektromanyetik dalganin
frekansidir (MHz). Metal folyo gibi davranarak saglanan kalkanlama etkinligi,
yansima ve emilim mekanizmasi yardimiyla saglanan kalkanlamanin toplami ile
ifade edilmistir (Esitlik 3.22). Yansima ve emilim ile saglanan kalkanlama

etkinlikleri i¢in Esitlik 3.23 ve 3.24 gelistirilmistir.

SErolyos) = R (@) + A (dB) (3.22)

2 2 (2t
Res) = 20.10g,, 1+K) 1—('( _1j .e( ;)

4K K+1 (3.23)
te%
Age) = 20.l0g,,.€ 7° (3.24)

Bu esitliklerde, K, elektromanyetik dalganin empedansinin, kalkan malzemenin
empedansina orant (Zo / Zk), o : kaplama kalinligi, t.: esdeger folyo kalmlig
(kaplama yapilan metalin 6zdirencinin (py, Q.mm'l), kumasin ylizey direncine
(Ps» Q.mm?) orani (metaller igin 0,2 — 2 um araligindadir ) ve 9, kabuk derinligidir

(mm). Gozenekte saglanan kalkanlama etkinligi Esitlik 3.25 ile ifade edilmistir.

3.25
SEG(’:‘)zenek(dB) =100-20 |0g 10(L' f )+ 20 Ioglo|:1+ In[%}:| + 30% ( )

Bu egsitlikte, L, maksimum goézenek genisligi (mm), s, minimum goézenek genisligi

(mm), D, gézenek derinligi (mm) ve f, elektromanyetik dalganin frekansidir (MHz).

Kalkanlama etkinligi i¢in gelistirilen tiim yaklasimlar, yansima ile gergeklestirilen

kalkanlamanin elektriksel iletkenlikle dogru orantili, manyetik gecirgenlikle ters
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orantili oldugunu, emilim ile gerceklestirilen kalkanlamanin ise elektriksel iletkenlik

ve manyetik gecirgenlikle dogru orantili oldugunu gostermektedir.

3.4 Konvansiyonel Tekstil Yiizeylerine Elektriksel Iletkenlik Kazandirilmasi

Elektriksel iletken olmayan konvansiyonel tekstil yiizeyleri (dokuma, 6rme, dokusuz
yiizey), sonradan bazi metotlarla iletken nanotanecik ile kaplanarak, elektriksel
iletkenlik kazanabilirler [5,114]. Elektriksel iletkenlik kazandirilan tekstil yilizeyleri;
akilli giysi uygulamalarinda (sensér veya anten Ozellikli, viicut fonksiyonlarinm
kontrol eden, bilgi transferi saglayan), elektrostatik bosalmada ve elektromanyetik
kalkanlamada, askeri kamuflaj uygulamalarinda kullanilmaktadir [115-117]. Tekstil
aragtirmalarinda yogun olarak ele alinan, nanokompozit yapili elektriksel iletken

yiizey kaplama metodlar1 asagida belirtilmistir.

Yiizeylerin dogrudan kaplanmasi; tekstil yiizeyine, igerisinde iletken nano katki
malzemesi bulunan bir ¢ozeltiyi kopiikle kaplama yontemiyle uygulamak veya
nanotanecik katkili iletken bir folyonun yiizeye uygulanmasi ile saglanmaktadir.
Kaplamadaki en 6nemli sorun ise; kumasin lifleri arasinda bir koprii olusturan

kaplamanin harekete maruz kaldiginda kirilmalar gostermesidir [118].

fletken polimer sentezi; iletken bir polimerin ve gesitli katki maddelerinin kumas
yiizeyi lizerinde sentezlenmesi ile iletken yiizey olusturulmaktadir (Sekil 3.9) [119].
Iletken polimerlerin hava ve neme kars1 hassas olmalari bu metodun dezavantajidir

[117]. Uzama ile beraber iletken polimerin iletkenligi degistiginden, akilli tekstil

uygulamalarinda, uzama sensorii olarak da kullanilmaktadirlar [120].

Sekil 3.9 : iletken polimer kaplanmis polyester dokuma kumas:
(a) tstten goriiniis, (b) kesit goriiniisii [120].
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Vakum kaplama metodu; vakumlu ortamda metallerin buharlastirilarak, metal
atomlarinin kaplanacak {iriiniin yiizeyinde yogusmasi ile elde edilen kaplama
islemidir. Homojen bir dagilim elde etmek ve soliisyon 6zelliklerini degistirerek

prosesi kontrol altinda tutmak miimkiindiir [121].

Elektrosuz kaplama metodu; metal iyon igeren bilesiklerin kimyasal yontemlerle

tekstil ylizeyi izerinde ingirgenerek yiiksiiz metal nanotaneciklerin yilizeyde
olusturulmasi esasina dayanmaktadir (Sekil 3.10) [114,118,122].

Sekil 3.10 : Elektrosuz kaplama ile polyester elyaf iizerinde
olusturulmus nikel nanotanecikler [122].

Elektrosuz kaplama; diigiikk maliyet, karigik sekilli tekstil iiriinlerinde dahi siirekli ve
tiniform kaplamanin yapilabilmesi ve her formda tekstil malzemesine (lif, kumas,

giysi) uygulanabilmesi gibi onemli avantajlara sahiptir [ 123].

Bu yontemlerle elektriksel iletkenlik kazandirilmig tekstil {irtinleri uygulama alanina
gore belirli seviyelerde iletkenlige sahip olmalidir. Statik elektriklenmeyi Onleyici
malzemelerin iletkenligi 10%-107 S.m™ araliginda olmast  beklenirken,
elektromanyetik kalkanlamada kullanilacak malzemelerde 10? S.m™den daha fazla

bir iletkenlik degeri beklenir [103,106].

3.5 iletken Ozlii iplikler iceren Tekstil Yiizeylerinde Elektromanyetik

Kalkanlama ile ilgili Cahismalar

Oziinde iletken bir tel (paslanmaz celik, bakir) ihtiva eden ozlii ipliklerden
olusturulan yiizeyler, atki boyunca ve/veya ¢6zgli boyunca iletkenlik saglarken,

kalkanlama etkisi de saglamaktadirlar [124].
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Sekil 3.11 : Paslanmaz ¢elik telin, rayon fitilin ortasina beslendigi ve
etrafin1 sararak olusturdugu iplik yapisi [124].

Cheng ve arkadaglari, sargi ipliginde; paslanmaz celik, kevlar ve rayon lifleri
kullanilmis olup, 6zde paslanmaz ¢elik tel ve bakir tel kullanilmak suretiyle DREF
III sistemi kullanarak, 6zli friksiyon iplik olusturulmuslardir [125]. Olusturulan bu
iplikler kullanilarak dokuma kumas yiizeyleri iretilmistir. Olusturulan ylizeylerin
300kHz-3GHz frekans araliginda elektromanyetik kalkan etkinligi Ol¢iilmustiir.
Paslanmaz ¢elik tel ve paslanmaz celik elyaf igeren kumas numuneleri ile bakir tel ve
paslanmaz celik elyaf igeren kumaslarin, kalkanlama etkinliginin 40 dB’den fazla
oldugu tespit edilmistir. Bu kalkanlama etkinligi i¢in kumagsin toplam metal
iceriginin en az %40 seviyesinde olmasi gerektigi belirtilmistir. Elde edilen
kumaslarin, ev tipi elektronik cihazlarin kalkanlanmasinda ve c¢esitli elektrik

uygulamalarinda kullanilabilecegi belirtilmistir [125].

Bakir tel ozlii kath ipliklerle olusturulan tek katli ve ¢ok katli dokuma kumas
yapilarinin kalkanlama etkinligi 30 MHz-1,5GHz araliginda 6l¢tilmiistiir. Dokuma
kumaslar 80 tel/cm ¢ozgli sikligl, 40 tel/cm atki sikliginda ve 2/2 dimi Orgilide
dokunmuslardir. Cok katli (4 ve 6 kat) kumas yapilar ile 20-55dB kalkanlama
etkinligi saglanmistir. Metal 6zlii iplikler kullanilarak olusturulan 6rme veya dokuma
yiizeylerinin kalkanlama etkinliginin atki ve ¢ozgli sikhigi artist ile arttig1

belirlenmistir [98].

lletken lif iceren iplikler rijit olduklarindan, tekstil makinelerinde islem gdrmeleri
konusunda problemler mevcuttur [90]. Ayrica iletken 6zIi iplikler kirllmaya karsi
hassastir. Caligsmalar da gostermektedir ki ancak ¢ok katli yapilarla ve yogun oranda

metal iplik kullanilarak iyi kalkanlama etkinligi degerleri elde edilebilmektedir. Bu
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nedenle, elektriksel iletken nanokompozit lif ve yiizeylerin kullanimi1

yayginlagsmaktadir.

3.6 Nanokompozit Yapilarda Elektromanyetik Kalkanlama ile ilgili Calismalar

Lee ve arkadaslari, polietilen teraftalat (PET) dokuma kumas ve polietilen (PE)
nonwoven kumasa, giimiis paladyum (AgPd) nanotaneciklerini metil alkolde dispers
edip uygulamislardir. Kurutma islemi sonrasinda, nanotanecikler igeren kumas
tizerinde polipirol (PPy) sentezleyerek iletken bir polimer yiizey olusturmuslar,
ayrica vakum kaplama ile iletken polimer kaplama ylizeyini giimiis (Ag) ile tekrar
kaplamiglardir. Bu sayede PE nonwoven kumaslarda, 10 MHz — 1000 MHz frekans
araliginda 80 dB kalkan verimliligine ulasabilmiglerdir. Askeri uygulamalar igin

yeterli seviyede kalkanlama elde edildigi belirtilmistir [119].

Li ve arkadaslari, arayiiz polimerizasyonu ile epoksi- tek duvarli karbon nanotiip
(SWCNT) nanokompozit yapilar elde etmislerdir. Elektriksel iletkenligi 2,44x10™°
S.cm™ olan epoksi polimerin iletkenligi, % 15 SWCNT ilavesi ile 0,02 S.cm™ye
cikarilmistir. Elde edilen epoksi kompozitlerin elektromanyetik kalkanlama
etkinlikleri 10 MHz-1,5 GHz frekans araliginda incelenmistir. En yiiksek
kalkanlama etkinligi %15 SWCNT igeren numunede 10 MHz’te 49,2 dB olarak
Olctilmiistiir. 1 GHz frekansta ise %10 ve %15’lik SWNT igeren kompozitlerin
elektromanyetik kalkanlama etkinligi degerleri ayni ve ortalama 20 dB olarak

belirlenmistir [7].

Sonchara ve arkadaslari, 60 g.m™ gramajda, 210 um kalinlikta ve ortalama 40pum lif
kalinliginda polyester dokusuz yiizeyi, elektrosuz kaplama yontemiyle metalik
manyetik malzeme olan Ni-esasli alagimla 200 nm kalinlikta kaplayarak
elektromanyetik kalkan oOzellikli kumas elde etmislerdir. 6 — 13 GHz frekans
araliginda Ol¢iilen kalkanlama etkinligi % 99,98 olarak belirlenmistir [5].

Sudha ve arkadaslari, etilen vinil asetat-polianilin (EVA-PANI) ve etilen vinil asetat-
polianilin-kil nanokompozit (EVA-PANICN) filmler iretmislerdir. Filmlerin
kalkanlama etkinligini 2 — 8 GHz frekans araliginda incelenmistir. %15 polianilin
iceren EVA-PANI nanokompozit filmlerde, 5,85 x 10" S.m™ iletkenlik ve ortalama
72 dB kalkanlama etkinligi elde edilmistir. %15 polianilin iceren EVA-PANICN
nanokompozit filmlerde ise 6,25 x 10" S.m™ iletkenlik ve 75,7 dB kalkanlama
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etkinligi elde edilmistir. Kilin kalkanlama etkinligine olumlu katkisi oldugu

belirtilmistir [106].

Xu ve arkadaglari, grafit iizerinde nano 6l¢ekte demir olusturmuslardir. Ham halde
diisiik frekanslarda (< 4 MHz) 50 dB’den diisiik kalkanlama etkinligine sahip grafit,
gerceklestirilen bu prosesten sonra 1,5 GHz’in {izerindeki frekanslarda 105 dB
kalkanlama etkinligi gostermistir. 300 KHz’te 42 dB olan kalkanlama etkinligi, % 30
Fe iceren kompozitlerde 66 dB’e ¢ikmistir. % 50’ye kadar nano demir tanecik
olusumu kalkanlama etkinligini arttirmaktadir. Bunun {izerindeki degerlerde ise
iletkenligi olumsuz etkilediginden kalkanlama etkinliginde azalma gozlemlenmistir
[126].

Hu ve arkadaslari, i¢i bosluklu kiiresel taneciklerin {izerini giimiis ile kaplamislardir.
Kaplanan bu tanecikler silikon lastik igerisine dolgu yapilarak kompozit yap: elde
edilmistir. Dolgu miktar1 240 phr’a (parts per hundreds of rubber) kadar arttirilmistir.
Elde edilen kompozit yapilarin 100KHz — 1,5 GHz araliginda kalkanlama etkinligi
Olclilmistir. 120 phr miktarda giimiis kaplamali dolgu ilave edilen numune
kalkanlamada etkili olmamaktadir. 180 phr dolgu ilave edilen numunede ortalama 40
— 60 dB arasinda kalkanlama etkinligi saglamistir. 240 phr dolgu ilave edilen
numunede ortalama 60 — 110 dB arasinda kalkanlama etkinligi saglamistir [127].

Qiao ve arkadaslari, epoksi yiizey iizerine polipirol film kaplayarak kalkanlama
etkinligini 30MHz — 1,5GHz frekans araliginda Slgmiislerdir. Olusturulan filmin
iletkenligi 28,5 S.cm™ seviyesindedir. Film; 30 MHz — 200MHz frekans araliginda
ortalama 33 dB, 200MHz — 1,5 GHz araliginda ortalama 30 dB kalkanlama etkinligi
saglamistir [128].

Abdi ve arkadaslar; elektrokimyasal polimerizasyon gergeklestirilerek farkl
oranlarda ¢itosan igeren, polipirol-¢itosan (PPy-CHI) kompozit yapilar
olusturmuslardir. Kompozitlerin kalkanlama etkinligini 8 GHz — 12 GHz araliginda
incelemislerdir. % 0,1, % 0,3, % 0,5, % 0,7 citosan igeren polipirol film
numunelerinde iletkenlik sirasiyla 33,5 S.cm’l, 39,3 S.Cm'l, 49,4 S.em? wve 69,1
S.cm™ degerine ulagsmaktadir. % 0,7 c¢itosan igeren numunede 8 GHz frekansta
33,9 dB, 12 GHz frekansta 35,3 dB kalkanlama etkinlik degerine ulagilmistir [129].

Im ve arkadaslar elektrospinning  ve  1sil  islemler  kullanarak

Fe,O3; / BaTiOs; / MWCNT igeren poliakrilonitril (PAN) esasli kompozit yapilar
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olusturmuglardir. Elde edilen yiizeylerin kalkanlama etkinligi, 800MHz — 4GHz
araliginda Ol¢tilmistiir. Fe,O3/ BaTiO3 dolgulari igeren numunede (FB) 800 MHz’te
36 dB, Fe;O3 / BaTiO3 / MWCNT igeren numude (FBC) ise 40dB olarak
belirlemistir. 3200 MHz frekansta bu degerler sirasiyla 24 dB ve 29 dB seviyelerinde
gerceklesmektedir. FB numunelerin elektriksel iletkenligi 3 Sm™ ve FBC

numunelerin iletkenlik degeri ise 25 S.m™ seviyelerindedir [6].

Chang ve arkadagslar1 karbon elyaf ve ¢ok duvarl karbon nanotiipleri (MWCNT) su
bazli poliiiretan ¢ozeltiye katmak suretiyle kompozit yapili filmler olusturmuslardir.
Elde edilen filmlerin kalkanlama etkinlikleri 50 MHz — 1,5 GHz frekans araliginda
Olciilmistir. % 33,3 karbon elyaf ve % 13 CNT igeren 0,15 mm kalinligindaki
filmde 31,3 dB kalkanlama etkinligine ulasilmistir [3].

Im ve arkadaslar1 ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) igeren polianilin-polietilen
oksit (PANI/PEO) polimer ¢ozeltiden elektrospinning ile ylizey elde etmislerdir.
Calismada MWCNT’lerin bir kismi florin:argon gaz karisimina tabi tutulmustur.
Florlama islemine tabi tutulan MWCNT’ler ile 1:1 oraninda PANI ile karistirilan
kompozit numunelerde iletkenlik 4.8x10° S.m™ seviyelerine ulasirken, florlama
yaptlmayan MWCNT kullanilan 1:1 oranindaki numunede elektriksel iletkenlik
3.5x10° S.m™ seviyelerinde gerceklesmektedir. Numunelerin 800 MHz — 4 GHz
araliginda kalkanlama etkinligi Olclilmistiir. Dolgu icermeyen numune 8,5 dB
kalkanlama etkinligi gosterirken, florlama yapilmayan MWCNT kullanilan 1:1
oranindaki numunede 20 — 30 dB araliginda, florlama yapilan CNT kullanilan 1:1
oranindaki numunede 30 — 40 dB araliginda gerg¢eklesmistir [11].

Li ve arkadaslar1 % 8 — 10 karbon nanotiip (CNT) igeren 0,7 mm kalinliginda
kaplamalar olusturmuslar ve 2,5 GHz frekansta 16,5 dB kalkanlama etkinligi elde
etmislerdir. Uzunluk/¢ap oraninin (L/D) yiiksek oldugu CNT’lerin kalkanlama
etkinliginin yiiksek oldugu belirlenmistir [10].

Jiang ve Guo, bezayag1 orgiilii %100 polyester dokuma kumas iizerinde (84 g.m’z)
elektrosuz kaplama yontemiyle nikel — fosfor (Ni — P) ve bakir — nikel (Cu — Ni)
kaplama yapmuglardir. Elde edilen yiizeylerin 2 — 18 GHz araliginda kalkanlama
etkinligi lgiilmiistir. Ni — P kaplamamin 50 g.m? gramaja ulastizi numunede
45 — 50 dB kalkanlama etkinligi, Cu — Ni kaplamanin 50 g.m™ gramaja ulastigi
numunede 60 dB kalkanlama etkinligi elde edilmistir. 32,5 g.m'2 Ni — P ve 36 g.m™
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Cu — Ni kaplamalarin iist iiste olusturuldugu numunede 75 dB kalkanlama etkinligi

degeri elde edilmistir [123].

Jajali ve arkadaslari, havacilik sektoriinde yaygin olarak kullanilan karbon elyaf
takviyeli epoksi igerisine; demir, kobalt, nikel ve demir-oksit nanotanecikler ilave
etmek suretiyle nanokompozit yapida plakalar elde etmislerdir. Elde edilen
nanokompozitlerin 8,2 — 12,4 GHz araliginda kalkanlama etkinligi Ol¢iilmiistiir.
Hacimsel olarak %4 demir igeren numunede 45 dB kalkanlama etkinligi ile en iyi

sonug elde edilmistir [130].

Calismalar; metal 6zl ipliklerle elde edilen yiizeylerin yiiksek oranda ( > %40)
metal igermesi gerektigini ortaya koymaktadir. Bunu elde etmek igin ¢ok kath
yapilarin olusturulmasi gerektigi goriilmiistiir. Bu da esnek bir tekstil yiizeyine
ihtiyag duyulan durumlar i¢in uygun olmamaktadir. Bu nedenle konvansiyonel tekstil
yiizeyleri iizerinde Ozellikle iletken polimer kaplama ile kalkanlama etkinliginin
Oonemli bir seviyeye ulastigi, elektrosuz kaplama ile olusturulan yiizeylerde ise
yiksek frekanslarda dahi (2 — 18 GHz) 80 dB’e varan kalkanlama etkinlik

degerlerinin elde edildigi belirlenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA

Tez galigmasi kapsaminda; nanokilin organofilik modifikasyonu gerceklestirilmistir.
Elde edilen organokil ve ticari organokiller eriyikten karistirma yontemine gore
polimerik matrislere katilarak nanokompozit monofilamentler iiretilmistir. Ayrica
elektriksel iletken monofilamentler olusturmak amaciyla karbon nanotiip katkili
polimerik nanokompozit monofilamentler de iiretilmistir. Nanokompozit yapili
elektriksel iletken monofilamentlerle ulasilamayan, yiiksek diizeyde kalkanlama
etkinligi elde etmek amaciyla; elektrosuz kaplama yontemi kullanilarak, kumas
yiizeyleri iizerine nanogiimiis tabakasi kaplanmistir. Elektrosuz kaplama islemi
esnasinda yiizeye tutunmayan ve kaplama ¢ozeltisi igerisinde olusan nano giimiis
tanecikler da polimerik matrislere katilarak nanokompozit monofilamentler

tretilmistir.

4.1 Materyal

Borealis firmasindan temin edilen polipropilen ([CH,CH(CHz3)],) polimer cipsleri
(HG245FB); izotaktik, molekiiler agirhigi ~250000, erime indeksi 230 °C’de 26
g.(10dk.)™, sertligi 100 (Rockwell R, ASTM D 785-A), erime sicakligi 160-165 °C,
yogunlugu 0,9 g.cm™ (25 °C)’dir [131].

DSM firmasindan temin edilen Poliamid 6 (Polykaprolaktam; [-NH(CH;)sCO-]y)
polimer cipslerin (Akulon F223-D); yogunlugu 1,13g.cm™, erime sicakligi 220.0 °C
(ISO 11357-1/-3), camsi gegis sicakligi 65 °C ve molekiiler agirligin bir gostergesi
olan viskozite numarasi, 129 cm®.g™’dir [132]. Polipropilen ve poliamid 6 cipsler

nanokompozit monofilamentlerin matris malzemeleridir.

Sigma Aldrich firmasindan temin edilen nanotanecik-matris uyumlastirict (427845)
maleik anhidrit asil1 polipropilen (PP-g-MAH)’in; molekiiler agirlig1 ~9.100, maleik
anhidrid igerigi agirlikca % 8-10, viskozitesi 4.0 poise (190 °C), erime noktast 156
°C, asit numaras1 47 mg KOH/g ve yogunlugu 0.934 g.mL'1(25 °C)’dir. Molekiiler
yapist Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1 : Maleik anhidrit asil1 polipropilenin molekiiler yapisi.

Polipropilen ile uyumlu MMT esasli organokil 682624 (NC24) Sigma-Aldrich
firmasindan alinmigtir. Ortalama tanecik boyutu < 20 um ve galeriler arasinda %
35-45 dimetil dialkil (C14-C18) amin icermektedir.

Poliamid ile uyumlu MMT esasli organokil 682640 (NC40) Sigma-Aldrich
firmasindan alinmistir. Ortalama tanecik boyutu < 20 um ve galeriler % 25-30 metil

dihidroksietil hidrojene yag icermektedir.

Polipropilen matrisli, agirlikca % 11,75 ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)
iceren PLASTICYL® PP2001 masterbatchler Nanocyl firmasindan temin edilmistir.
Ekstriizyon i¢in uygundur. 872 kg.m'3 yogunluk, 165°C erime noktasma sahiptir
[133].

Poliamid matrisli, agirlikga % 25 ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) igeren
masterbatchler (Graphistrength C M6-25), Arkema firmasindan temin edilmistir.

Ekstriizyon i¢in onerilen sicaklik araligi 270-300°C’dir.

Na-MMT kili, Nanocor® (NC), AMCOL Int. firmasindan satin almmustir. Fiziksel
ozellikleri: yogunluk; 2,6 g.cm'3, boy/en orani; 200-400, pH; 9,5 — 10,5 (% 5’lik
dispersiyonda) olarak belirtilmektedir [134]. Tanecik biiyiikligi dagilimi, Malvern
Mastersizer 2000 ile 2,40 pum dalgaboyunda gerceklestirilmistir. Nanokil c¢aplari
0.71um-2.81 pm araliginda degismektedir ve ortalama c¢ap, 1,4lpm olarak

bulunmustur. Taneciklerin % 90’inin ¢ap1, 1,41pum’den daha azdir.

Sodyum dodesil benzen stilfonat (SDS), uzun zincirli anyonik yiizey aktif bir organik

bilesiktir (kapali formiilii: CH3(CH,)11CsHsSO3Na"). Molekiil agirligi: 348,49

I-la

g.mol™’ diir. Merck firmasindan temin edilmistir.
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Polietilen glikol (PEG) 1000 (erime noktas:: 33-40 °C, yogunluk: 1,.2 g.cm'3,
20 °C’deki ¢ozimirligi: 750 g™, kapali formiili: HO(C,H4O).H) Merck

firmasindan temin edilmistir.

Nanocor® (NC) Na-MMT nanokilin uzun zincirli yiizey aktif bir organik bilesik olan
SDS ile dispersiyon ¢0Ozeltisinin hazirlanarak interkalasyonun saglanmasi ve
ardindan eksfoliasyon icin yapiya PEG ilave edilerek organofilik modifikasyonun
gerceklestirilmesi saglanir [80]. Elde edilen sismis koloidal ¢ozeltinin homojenize
edilmesi i¢in Hielscher UP400S Ultrosonik cihaz1 (Sekil 4.2) kullanilarak
ultrasonikasyona tabi tutulur. Homojen hale getirilen ¢ozelti defalarca santrifiijlenip,
yikanarak, kati ve sivi fazlarin ayrilmasi saglanir. Elde edilen kati faz etiivde
105°C’de 5 saat siire ile kurutulur. Kurutulmus numuneler nihai olarak ultra sesle
ogiitillerek polimerik matrislere katki olarak kullanilmaya uygun organokil elde

edilir.

-

Sekil 4.2 : Hielscher UP400S Ultrosonik cihazi.

Amonyak (NHs, %25+-2 safiyet, yogunluk; 0,907 g.cm™) Emboy firmasindan temin
edilmistir.
Glikoz Monohidrat (kapali formiilii: CgH1,06*H,0, molekiil agirligi: 198,17 g.mol'l,

erime noktast: 83 °C) Tekkim firmasindan alinmistir.

Elektrosuz kaplama yontemi ile nano giimiis tanecik sentezi Metyx firmasindan
temin edilen dikisli cam elyaf ylizeyler {izerinde olusturulmustur. 2 farkli gramajda

cam elyaf dikisli ylizey (300, 450 g.m'z) ile caligmalar gergeklestirilmistir.
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Cam elyaf yiizeylerde bulunan bosluklarin giderilmesi i¢in ylizeylere Bayer
firmasindan alinan XP2611 anyonik alifatik polyester-poliiliretan dispersiyonu

uygulanmis ve ardindan yiizey lizerine elektrosuz kaplama islemi gerceklestirilmistir.

Elektrosuz kaplama icin giimiis nitrat (AgNOs3, molekiil agirligi: 169,87 g.mol'l)

Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

4.2 Metot
4.2.1 Nanokompozit yapili monofilamentlerin iiretimi

4.2.1.1 Genel iiretim kosullar:

Nanokompozit yapili monofilament c¢ekim calismalari, Isve¢ Boras Universitesi
Polimer  Teknolojileri ~ Laboratuvari’nda  bulunan DSM  XPlore 15ml
Mikrokompounder kullanilarak tamamlanmistir. Sistem; ¢ift vidali ekstruder kisma,
diize, monofilamente germe-¢ekme uygulamay: saglayan iki adet Godet silindiri ve
sartm Unitesinden olusmaktadir (Sekil 4.3). Mikrokompounder ile ilgili teknik

ozellikler, Cizelge 4.1°de sunulmustur.

Sekil 4.3 : DSM Xplore 15 Mikrokompounder ile monofilament {iretim sistemi.
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Mikrokompounder 15 mL’lik sinirhi bir hacme sahiptir. Lif ekstriizyon islemi
basladiginda hazne igerisindeki malzeme miktarinin azalmasina bagl olarak, sabit
vida doniis hizinda diizeden ¢ikan malzeme miktar1 da zamanla azalmaktadir. Bu
nedenle sabit kuvvet (F) sartinda calisma tercih edilmistir. Bu c¢alisma seklinde;
hazne igerisindeki malzeme azaldik¢a, vida hizi cihaz tarafindan F kuvvetini sabit

tutacak sekilde, otomatik olarak arttirilmaktadir.

Cizelge 4.1 : DSM Xplore 15 Mikrokompounder teknik 6zellikleri.

Ozellik Deger
Hacim (ml) 15
Vida Doniis Hizi (rpm) 0-250

Ekstruder Isitma Bolgelerine

Uygulanabilen Sicakliklar ( °C) Oda sicakhgs - 350

Godet Silindiri Capt (cm) 10

I. Godet Hiz Araligi (m.dk™) 3.0-27.9

I1. Godet Hiz Araligi (m.dk™) 7.1-69.8

I. Godet Sicaklik Araligi (°C) Oda Sicaklig1 — 210
II. Godet Sicaklik Araligi (°C) Oda Sicakligr — 210

Sekil 4.4’te, F=200 N’da c¢aligma 6rnegi goriilmektedir. Bu sayede diizeden ¢ikan

malzeme miktar1 sabit tutularak, diizgiin kesitli monofilamentler elde edilmistir.

29/01/2011
80:35

Rear

@— 190°C

Sekil 4.4 : Mikrokompounder kontrol paneli.

Eriyikten lif ¢ekim isleminde, elde edilen monofilamentin 6zelliklerini etkileyen

temel unsurlar asagida listelenmistir.
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e Diize cap1

e Mikrokompounder vida doniis hiz1

e Godet silindirlerinin hizlar1 ve sicakliklar
e Eriyik sicaklig

e (Cekim orani

Bu degiskenleri ele alarak, mikrokompounder ile diizgiin kesitte ve numara
varyasyonunun minimum oldugu monofilament numuneler iiretebilmek i¢in bir dizi
on calisma yapilmis, optimum c¢alisma sartlar1 tespit edilmistir. On calismalar;
polipropilen (PP) matrisli monofilamentler i¢in % 2 oraninda PP-g-MAH igeren saf
PP numuneleri tiretilerek, poliamid 6 (PA 6) matrisli monofilamentler icin saf PA 6

numuneleri iretilerek gerceklestirilmistir. Yapilan 6n ¢alismalar sonucunda;

e PP monofilamentleri i¢in; F=200N, I1.Godet Hiz1 = 4,5 m.dk, 11.Godet
Hiz1 = 36,0 m.dk'l, Cekim Orani= 1:8, I. Godet Sicakligi: 120 °C, II. Godet

Sicakligt: 60 °C olarak calismaya karar verilmistir.

e PA 6 monofilamentleri i¢cin ise; F=200N, I[.Godet Hiz1 = 4,5 m.dk?, 11.Godet
Hi1z1=27,0 m.dk? , Cekim Orani= 1:6, I. Godet Sicakligr: 150 °C, II. Godet

Sicakligi: 85 °C olarak ¢aligmaya karar verilmistir.

Godet silindirleri hiz farki ile olusturulan ¢ekimin, life uygulanabilmesi i¢in yeterli
sirtinme kuvveti olusturabilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in, ekstruderden c¢ikan
monofilamentlerin her bir Godet silindirine 4 kez sarilarak, sarim silindirine sevkleri

saglanmistir (Sekil 4.5).

Sekil 4.5 : 1. ve II. Godet silindirlerinde sarim.
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Monofilament iiretiminin tamami1 Argon gazi atmosferinde gergeklestirilmistir. Bu
sayede polimer matrislerin dekompoze olma riski ortadan kaldirilmistir. Neme karst
hassas olan Poliamid 6 matrisli monofilamentlerin tamami ekstriizyon sonrasinda

vakumlu etiivde 4 saat siireyle 50 °C’de fikse edilmistir.

4.2.1.2 Karbon nanotiip katkili polipropilen (PPCNT) nanokompozit yapili

monofilamentler

PP polimer cipsleri, PP-g-MAH polimer cipsi ve PP-MWCNT masterbatch cipsler
DSM-Xbplore ¢ift vidali ekstruder ile homojen bir karistirma islemi i¢in 3 adimda
karigtirmaya tabi tutulmustur. Karigtirma islem kosullar1 Cizelge 4.2°de

goriilmektedir.

Cizelge 4.2 : PPCNT monofilamentlerin karistirma ve ekstriizyon kosullart.

Ekstruder Isitma Bolgeleri Vida Karistirma
Sicakliklar1 (°C) Hizi Siiresi
1.Bslge IL.Bolge IILBslge  (rpm) (dk.)
I.Karigtirma 180 190 200 50 15
II.Karistirma 180 190 200 80 15
II1.Karistirma 200 210 220 80 30
Ekstriizyon 200 210 220 3-45 -

Monofilament ekstriizyonu esnasinda 0,5 mm c¢apinda diize kullanilmistir.
Ekstriizyon islemi sonrasinda Godet silindirleri yardimiyla nanokompozit
monofilamentlere ¢ekim islemi uygulanmistir. Cekim i¢in uygun Godet silindirleri
yiizeysel hizlari 4,5 m.dk* ve 27,0 m.dk’ olarak belirlenmis, 1:6 g¢ekim
uygulanmistir. Artan CNT orami ile eriyik akiskanligi ¢ok azaldigindan PPCNT
monofilamentlerin ekstriizyonu her numune i¢in 3 rpm vida doniis hizinin saglandig
farkli ‘F’ kuvvetlerinde gergeklestirilmistir. Bu yaklasimla bir kontrol ve ii¢ farkh
seviyede CNT igeren numunelerde diizeden ¢ikan malzeme miktar: sabit tutulmaya
caligilmistir.

Uretilen monofilamentlerin igerigi ve ¢ekim esnasinda kullanilan kuvvet degerleri
Cizelge 4.3’te sunulmustur. Karigimin toplami 10 g olmaktadir. MWCNT’lin
masterbatchdeki % 11,75’ lik oran1 dikkate alinarak uyumlastirict oram1 % 2 olacak

sekilde malzeme miktarlar1 belirlenmektedir.
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Cizelge 4.3 : PPCNT monofilamentlerin igerigi ve ekstriizyon
esnasinda kullanilan kuvvet degerleri.

Numune MWCNT MWCNT PP-g- Saf PP F
(%)  Masterbatch () MAH (@)  (q) (N)
PPCNT Kontrol 0 0 0.196 9.804 200
PPCNT-1 1.84 1.566 0.192 8242 270
PPCNT-2 4.64 3.949 0.187 5.864 300
PPCNT-3 8.00 6.800 0.180 3.020 500

4.2.1.3 OC1000 organokil katkili polipropilen (PPOC) nanokompozit yapil

monofilamentler

PP polimer cipsleri, PP-g-MAH polimer cipsi ve OC1000 organokil DSM-Xplore
cift vidali ekstruder ile homojen bir karistirma islemi i¢in 4 adimda karistirmaya tabi
tutulmustur. L. karigtirma adiminin ilk 5 dakikasinda PP ile PP-g-MAH cipsleri eriyik
hale getirilmis, ardindan homojen eriyik karistma OC1000 ilave edilmistir.

Karistirma islem kosullar1 Cizelge 4.4 te goriilmektedir.

Cizelge 4.4 : PPOC monofilamentlerin karistirma ve ekstriizyon kosullart.

Ekstruder Isitma Bolgeleri )
Sicakliklar (°C) Vida Hiz1  Karistirma

(rpm) Siiresi (dk.)

[.Bolge II.Bolge  III.Bolge

[.Karistirma 180 185 190 50 15
IT.Karigtirma 180 185 190 80 15
III. Karistirma 180 185 190 100 15
IV. Karistirma 190 200 210 100 30
Ekstriizyon 190 200 210 3-50 -

Monofilament ekstriizyonu esnasinda 0,5 mm g¢apinda diize kullanilmistir.
Ekstriizyon islemi sonrasinda Godet silindirleri yardimiyla nanokompozit
monofilamentlere ¢cekim islemi uygulanmustir. Uretilen monofilamentlerin icerigi ve
cekim kosullar1 Cizelge 4.5’te sunulmustur. PP-g-MAH/PP oraninin % 2 oldugu
numunelerde biiyilk agrega olusumu nedeniyle diizede tikanma gozlenmistir
(Sekil 4.6). Bu nedenle uyumlastirici olarak kullanilan PP-g-MAH orani % 4 olarak

secilmistir.
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Sekil 4.6 : Lif i¢erisinde diizenin tikanmasina sebep olan OC1000 organokil agrega.

Ekstriizyon sirasinda ¢ikan malzeme miktarini sabit tutacak sekilde, F = 200N’da
calisilmigtir. Ekstruder igerisinde monofilament ¢ekimi arttikca malzeme miktar
azaldigindan, 3 rpm olarak baslayan vida hizi 50 rpm’e kadar artmaktadir. Bu
noktadan sonra F kademeli olarak diistiiglinden lif ¢cekimine son verilmistir. Cekim
icin uygun Godet silindirleri yiizeysel hizlari 4,5 m.dk™ ve 27,0 m.dk™ olarak

belirlenmis, 1:6 ¢ekim uygulanmistir.

Cizelge 4.5 : PPOC monofilamentlerin icerigi.

OC1000 OC1000 PP-g- MAH  SafPP
Numune

(*0) ) ) @)
PPOC Kontrol 0 0 0.400 9.600
PPOC-0.2 0.2 0.02 0.399 9.581
PPOC-0.5 05 0.05 0.398 9.552

4.2.1.4 Ticari organokil (NC24) katkih polipropilen (PPSC) nanokompozit

yapili monofilamentler

PP polimer cipsleri, PP-g-MAH polimer cipsi ve SA682624 organokil DSM-Xplore
cift vidal ekstruder ile homojen bir karistirma islemi i¢in 3 adimda karistirmaya tabi

tutulmustur. Karigtirma islem kosullar1 Cizelge 4.6’da goriilmektedir.

Cizelge 4.6 : PPSC monofilamentlerin karistirma ve ekstriizyon kosullari.

Ekstruder Isitma Bolgeleri

Sicakliklari (°C) Vida Hiz1i  Karigtirma
IBolge ILBolge IlLBolge  (PM)  Stresi(dk)
[.Karigtirma 180 185 190 50 15
II.Karigtirma 180 185 190 80 15
II1.Karistirma 190 200 210 80 30
Ekstriizyon 190 200 210 3-50 -
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Monofilament ekstriizyonu esnasinda 0,5 mm capinda diize kullanilmistir ve F=200
N’da cekim yapilmistir. Uretilen monofilamentlerin igerigi Cizelge 4.7°de
sunulmustur. Cekim i¢in uygun Godet silindirleri yiizeysel hizlar 4,5 m.dk™ ve 36,0

m.dk* olarak belirlenmis, 1:8 ¢ekim uygulanmistir.

Cizelge 4.7 : PPSC monofilamentlerin igerigi.

SA682624  SA682624 PP-g- MAH Saf PP

Numune Organokil Organokil (9) (9)
(%) (9)

PPSC Kaontrol 0 0 0.196 9.804
PPSC-0.5 0.5 0.05 0.195 9.755
PPSC-1 1 0.1 0.194 9.706
PPSC-1.5 15 0.15 0.193 9.657
PPSC-2 2 0.2 0.192 9.608
PPSC-3 3 0.3 0.190 9.510
PPSC-5 5 0.5 0.186 9.314

Cizelge 4.7, nihai karisimda % 0,5 ile % 5,0 ticari kil oranlarina sahip biri kontrol

6’s1 nanokompozit yapida numunelerin iceriklerini vermektedir.

4.2.1.5 Giimiis nanotanecik katkili polipropilen (PPAg) nanokompozit yapili

monofilamentler

PP polimer cipsleri, PP-g-MAH polimer cipsi ve Tollens’ reaksiyonundan elde edilen
glimiis nanotanecikler, DSM-Xplore cift vidali ekstruder ile homojen bir karigtirma
islemi i¢cin 3 adimda karistirmaya tabi tutulmustur. I. karistirma adimimin ilk 5
dakikasinda PP ile PP-g-MAH cipsleri eriyik hale getirilmis, ardindan homojen
eriyik karisima giimiis nanotanecikler ilave edilmistir Karistirma islem kosullar

Cizelge 4.8 de goriilmektedir.

Cizelge 4.8 : PPAg monofilamentlerin karistirma ve ekstriizyon kosullari.

Ekstruder Isitma Bolgeleri
Sicakliklar1 (°C) Vida Hizi  Karistirma

(rpm) Stiresi (dk.)

[.Bolge I1.Bolge III.Bolge

[.Karistirma 180 185 190 50 15
II.Karistirma 180 185 190 80 15
III.Karistirma 190 200 210 80 30
Ekstriizyon 190 200 210 3-50 -
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Monofilament ekstriizyonu esnasinda 0,5 mm ¢apinda diize kullanilmisg ve F=200
N’da ¢ekim yapilmistir. Uretilen monofilamentlerin icerigi Cizelge 4.9°da
sunulmustur. Cekim i¢in uygun Godet silindirleri yiizeysel hizlar 4,5 m.dk™ ve 36,0
m.dk?* olarak belirlenmis, 1:8 ¢ekim uygulanmstir. PPAg-3 numunesine en fazla 1:6

¢cekim uygulanabilmistir.

Cizelge 4.9 : PPAg monofilamentlerin igerigi.

Ag Ag -
Numune Nanotanecik  Nanotanecik PP g(gl;/IAH Sa(fg; P
(%) (¢))
PPAg Kontrol 0 0 0.196 9.804
PPAg-1 1 0.1 0.194 9.706
PPAg-2 2 0.2 0.192 9.608
PPAg-3 3 0.3 0.190 9.510

4.2.1.6 Karbon nanotiip katkihh poliamid 6 (PA6CNT) nanokompozit yapih

monofilamentler

PAG6 polimer cipsleri ve PA6-MWCNT masterbatch cipsler DSM-Xplore ¢ift vidali
ekstruder ile homojen bir karistirma islemi igin 3 adimda karistirmaya tabi

tutulmustur. Karistirma islem kosullar1 Cizelge 4.10°da goriilmektedir.

Cizelge 4.10 : PA6CNT monofilamentlerin karistirma ve ekstriizyon kosullari.

Ekstruder Isitma Bolgeleri )
Sicakliklar (°C) Vida Hiz1 Karistirma

(rpm) Stiresi (dk.)

I.Bolge 11.Bolge III.Bolge

I.Karistirma 230 235 240 50 15
II.Karistirma 230 235 240 80 15
III.Karistirma 230 235 240 100 15
Ekstriizyon 230 235 240 4-60 -

Monofilament ekstriizyonu esnasinda 0,5 mm c¢apinda diize kullanilmistir.
Ekstriizyon islemi sonrasinda Godet silindirleri yardimiyla nanokompozit
monofilamentlere ¢ekim islemi uygulanmistir. Cekim i¢in uygun Godet silindirleri
yiizeysel hizlari 4,5 m.dk' ve 27,0 m.dk’ olarak belirlenmis, 1:6 g¢ekim
uygulanmistir. PA6CNT-3 numunesine en fazla 1:5 ¢ekim uygulanabilmistir. Artan
CNT oram ile eriyik akigkanlifi ¢ok azaldigindan PA6CNT monofilamentlerin
ekstriizyonu her numune i¢in 4 rpm vida doniis hizinin saglandig farklhi ‘F’

kuvvetlerinde gergeklestirilmistir. Bu yaklasimla bir kontrol ve dort farkli seviyede
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CNT igeren numunelerde diizeden c¢ikan malzeme miktar1 sabit tutulmaya
calistimustir. Uretilen monofilamentlerin igerigi ve ¢ekim esnasinda kullanilan kuvvet

degerleri Cizelge 4.11°de sunulmustur.

Cizelge 4.11 : PA6CNT monofilamentlerin igerigi ve ekstriizyon
esnasinda kullanilan kuvvet degerleri.

MWCNT CNT Masterbatch  Saf PA6 F

Numune %) © © N
PAGCNT Kontrol 0 0 10 200
PA6CNT-0.5 0.5 0.2 9.8 200
PA6CNT-1 1 0.4 9.6 210
PABCNT-2 2 0.8 9.2 2170
PABCNT-3 3 1.2 8.8 300

4.2.1.7 OC1000 organokil veya ticari organokil (NC40) Kkatkih poliamid 6
(PA6OC, PA6SC) nanokompozit yapili monofilamentler

PA6 polimer cipsleri ve OC1000 veya NC40 organokil DSM-Xplore ¢ift vidali
ekstruder ile homojen bir karistirma islemi i¢in 3 adimda karistirmaya tabi
tutulmustur. I. karistirma admminin ilk 5 dakikasinda PA6 cipsleri eriyik hale
getirilmis, ardindan eriyige OC1000 veya NC24 organokil ilave edilmistir.
Karistirma islem kosullar1 Cizelge 4.12°de goriilmektedir.

Cizelge 4.12 : PA60C ve PA6SC monofilamentlerin karistirma
ve ekstriizyon kosullari.

Ekstruder Isitma Bolgeleri _
Sicakliklari (°C) Vida Hizi  Kanstirma

(rpm) Siiresi (dk.)

1.Bolge I11.Bolge II1.Bolge

[.Karistirma 230 235 240 50 20
II.Karistirma 230 235 240 80 15
IIT.Karigtirma 230 235 240 100 15
Ekstriizyon 230 235 240 4-60 -

Monofilament ekstriizyonu esnasinda 0,5 mm ¢apinda diize kullanilmis ve F=200
N’da ¢ekim yapilmistir. Ekstriizyon islemi sonrasinda Godet silindirleri yardimiyla
nanokompozit  monofilamentlere  ¢ekim islemi  uygulanmistir.  Uretilen
monofilamentlerin igerigi Cizelge 4.13’te sunulmustur. Cekim icin uygun Godet
silindirleri yiizeysel hizlar1 4,5 m.dk™ ve 27,0 m.dk™ olarak belirlenmis, 1:6 ¢ekim
uygulanmistir. Ancak % 2,0 ve daha yiiksek oranda NC40 organokil igeren

numunelerde 1:8 ¢ekim uygulanabilmistir.

68



Cizelge 4.13 : PA60OC ve PA6SC monofilamentlerin igerigi.

Numune Organokil ~ Organokil ~ Saf PA6 %ekim
(%) () () ramt
PA6 Kontrol 0 0 10.0 1:6
PAO6C-1 1 0.1 9.9 1.6
PA60C-2 2 0.2 9.8 1.6
PA6SC-0.5 0.5 0.05 9.95 1:6
PA6SC-1 1 0.1 9.90 1:6
PA6SC-2 2 0.2 9.80 1:8
PA6SC-3 3 0.3 9.70 1:8
PA6SC-5 5 0.5 9.50 1:8

4.2.1.8 Giimiis nanotanecik katkilh poliamid 6 (PA6Ag) nanokompozit yapili

monofilamentler

PA6 polimer cipsleri ve Ag nanotanecikler DSM-Xplore ¢ift vidali ekstruder ile
homojen bir karistirma islemi i¢in 3 adimda karistirmaya tabi tutulmustur. L
karistirma adiminin ilk 5 dakikasinda PA6 cipsleri eriyik hale getirilmis, ardindan
eriyige giimils nanotanecikler ilave edilmistir Karistirma islem kosullar1 Cizelge

4.14’te gorlilmektedir.

Cizelge 4.14 : PA6Ag monofilamentlerin karistirma ve ekstriizyon kosullari.

Ekstruder Isitma Bolgeleri

Sicakliklari (°C) Vida Hizi  Karigtirma
- ~ - (rpm) Siiresi (dk.)
[.Bolge 11.Bolge  III.Bolge
[.Karigtirma 230 235 240 50 20
IT.Karigtirma 230 235 240 80 15
II1.Karistirma 230 235 240 100 15
Ekstriizyon 230 235 240 5-65 -

Monofilament ekstriizyonu esnasinda 0,5 mm ¢apinda diize kullanilmig ve F=200
N’da ¢ekim yapilmistir. Uretilen monofilamentlerin icerigi ve ¢ekim kosullari
Cizelge 4.15’te sunulmustur. Cekim i¢in uygun Godet silindirleri yiizeysel hizlar1 4,5

m.dk* ve 36,0 m.dk™* olarak belirlenmis, 1:8 ¢ekim uygulanmistir.
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Cizelge 4.15 : PA6Ag monofilamentlerin igerigi ve uygulanan ¢ekim oranlari

Ag Nanotanecik Ag Nanotanecik ~ Saf PA6  Cekim

Numune (%) (@) (@  Oram
PA6 Kontrol 0 0 10.0 1:6
PAGAg-1 1 0.1 9.9 1:8
PAGAg-2 2 0.2 9.8 1:8
PAGAg-3 3 0.3 9.7 1:8

4.2.2 Elektrosuz yontemle cam elyaf dikisli kumas yiizeylerinin giimiis

kaplanmasi

Dikisli cam elyaf yiizeyler, 15 cm ¢apinda dairesel olarak kesilmistir. Numuneler
cam petri kabi igerisine yerlestirilmis ve XP2611 polyester-poliiiretan dispersiyon
cozeltisi uygulanmistir (Sekil 4.7). Cozelti yiizeye homojen olarak manyetik
karistirict ile dagitilmig, 70 °C’de 1 saat siireyle etiivde kiir islemine tabi tutulmustur.
Ardindan, glimiis kaplama islemi Oncesi 24 saat bekletilmistir. Cozeltinin
uygulanmasindaki amag; giimiis kaplamanin olusturulacagi cam elyaf yiizeyde
bulunan bosluklarin doldurulmasi ayni zamanda koruyucu bir tabaka elde

edilmesidir. Bu amacla cam elyaf kumaslara 6 mL XP2611 ¢ozeltisi uygulanmistir.

Sekil 4.7 : XP2611 ¢ozeltisi ile kaplanmig cam elyaf
kumaglarin 6n ve arka yiizeyleri.

Gilimis tuzlarindan bazi indirgeme ajanlari yardimiyla (borohidrit, sitrat, askorbik
asit, formaldehit, hidrazin, indirgeyici sekerler, etilen glikol) giimiis indirgenmesi
metodu olduk¢a yaygindir [135]. Tollens’ reaksiyonu; serbest yari asetal hidroksili

iceren monosakkaritlerin, indirgeyici 6zellikleriyle amonyakli glimiis nitrati metalik
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giimiise indirgemeleri prensibine dayanir (Esitlik 4.2). Tollens’ reaksiyonu, glimiis
nanotanecik dispersiyonu hazirlanmasinda, giimiis kaplanmis nanotaneciklerin
hazirlanmasinda ve indirgen gruplarin (6zellikle aldehitlerin) tespiti i¢in yapilan
kimyasal analizlerde sik¢a kullanilirlar [136]. Eger bir ¢ozeltide aldehit gruplari

varsa, ¢ozeltide bulunan giimiis iyonlarmi Ag”a indirgerler.

Tollens’ reaksiyonu yardimiyla cam elyaf kumas yiizeylerini giimiis ile kaplamak
icin, belirlenen miktardaki 1M AgNOgzpq) c¢Ozeltisine, 2M NHzpq) ¢ozeltisi pH
kontrollii olarak buz- su banyosunda T= 10°C civarinda 500 rpm hizda karistirma
yapilirken eklenmistir (Sekil 4.8). AgNOs@q) ¢ozeltisi, NHzq) ilavesiyle dnce siyah
bir renk almaktadir. Bu noktada giimiis oksit (Ag,0) bileseni olugmakta, ardindan
giimiis diamin kompleksi (Ag(NHj3),, Tollens’ reagent) olusarak ¢ozelti seffaf bir hal
almaktadir (Esitlik 4.1). Bu esnada pH= 11,5 olacak sekilde NH3@q) ilavesine devam

edilmis ve bu noktada ilave islemine son verilmistir.

2AgNO; + 4NH; —— 2 [Ag(NH3),]" + 2NO;3~ (4.1)

2Ag(NH3)2+H—(|3:O+HZO —_— 2Ag0 +2NH3+T:OOH+2H+ (4.2)

R R

N E

Sekil 4.8 : pH kontrollii glimiis indirgeme test diizenegi.
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Soguk su banyosunda 500 rpm hizda plastik kapta karistirma devam ederken giimiis
diamin kompleks c¢ozeltisine baslangicta kullanilan AgNOgzpg —¢Ozeltisinin yari
hacminde 1M Dekstroz ¢ozeltisi ilave edilmistir. Karisim 2-3 dk., soguk su
banyosunda karistirildiktan sonra 60°C’de sicak su banyosuna alinmistir. 60°C’de,
15dk., 500 dev/dk’da Ag° indirgeme islemine devam edilmistir (Esitlik 4.2). Siire
sonunda elde edilen ¢ozelti filtreden gegirilmis ve ardindan plastik petri kaplart
icerisine yerlestirilen kaplama yapilmis cam elyaf kumas numuneleri {izerine
dokilmistiir.  Filtre {izerinde kalan giimiis nanotanecikler, nanokompozit
monofilament iiretiminde katki malzemesi olarak kullanilmistir.

Petri kabi1 igerisinde zamanla giimiis nanotanecik olusumu goézlenmektedir (Sekil
4.9). Numuneler 48 saat siireyle ¢ozelti igerisinde bekletilmis, ardindan son islem

olarak saf su ile yikanip, yiizeye tutunmayan tanecikler uzaklastirilmistir.

Sekil 4.9 : Numune iizerinde nano giimiis tanecik olusumu:
(@) t=0 dk., (b) t=15 dk, (c) t=2 sa., (d) t=48 sa.

Yikama islemi sonrasinda her iki yilizeyin de giimiis nanotanecikle kaplandigi

goriilmektedir (Sekil 4.10). Cam elyaf kumas kaplamalari, iiger tekrarli olarak, ii¢
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ayr1 giimiis nitrat seviyesi kullanilarak iiretilmistir. Uretilen kaplamalarin tamam

Cizelge 4.16°da gorlilmektedir.

Sekil 4.10 : Glimiis nanotanecik kaplanmig cam elyaf kumas:
(a) On yiizey, (b) arka ylizey.

Cizelge 4.16 : Nanogiimiis tanecik kaplama yapilan cam elyaf kumaslar

Kumasg gramajt 1M AgNO; Miktar1 1M Dekstroz Miktari
Numune

(g.m?) (mL) (mL)
1 G3 Kontrol 300 0 0
2 G351 300 50 25
3 G352 300 50 25
4 G353 300 50 25
5 G361 300 60 30
6 G362 300 60 30
7 G363 300 60 30
8 G371 300 75 375
9 G372 300 75 375
10 G373 300 75 375
11 G4 Kontrol 450 0 0
12 G451 450 50 25
13 G452 450 50 25
14 G453 450 50 25
15 G461 450 60 30
16 G462 450 60 30
17 G463 450 60 30
18 G471 450 75 375
19 G472 450 75 375
20 G473 450 75 375
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4.2.3 Karakterizasyon

Nanokompozit yapili monofilamentlerin dayanim O6l¢iimleri 120 N kapasiteli James
Heal Titan? Universal Dayamim Cihazi ile BS EN 1SO 2062 standardma uygun
olarak gergeklestirilmistir (Sekil 4.11). Cene araligi ve ¢ene hizi sirasiyla 250mm ve
250 mm.dk™ olarak tayin edilmistir. Olgiimler, her bir numune igin 10’ar kez tekrar
edilmistir. Sonuglardan elastik bolgedeki gerilme-uzama iliskisi, kopma dayanimi ve

kopma uzama degerleri tespit edilmistir.

Nanokompozit monofilamentler ile kontrol grubu monofilamentlerin, kopma
gerilmesi ve kopma uzamasi degerlerine ait 10’ar adet 6l¢iim sonuglar1 kullanilarak;

iki 6rneklem grubu arasinda ortalamalar agisindan fark olup olmadigi, t-testine tabi

tutularak, esit varyans ve esit olmayan varyans varsayimiyla incelenmistir.

Sekil 4.11 : James Heal Titan? iiniversal dayanim cihazi.

Dinamik Mekanik Analiz (DMA) testleri Mettler Toledo DMA SDTAS861 cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 4.12). DMA gerilme testlerinde ¢ene
mesafesi 19 mm’dir. Hareketli ¢ene yardimiyla numunelere, 1Hz frekansta
siirekli lineer bir uzama verilmistir. Izotermal o6l¢iimler oda sicakliginda,
numuneye Sum’lik artiglarla 1 pm — 1600 pm yer degistirme uygulanarak

gergeklestirilmistir. Olgiimler, her bir numune igin 5’er kez tekrar edilmistir.
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Liflerin termomekanik davraniglar1 bir diger grup test ile incelenmistir. Bu
yontemde; polipropilen matrisli nanokompozit numunelerinnin -80°C ile 120°C
sicaklik araligindaki ve poliamid 6 matrisli nanokompozit numunelerin -20 °C ile
180 °C sicaklik aralifindaki dinamik mekanik davranisi; 0,IN kuvvet ve 10 pm
salmim genligi ve 1 Hz frekansta azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Elastik
modiil; E’, kayip modiil; E” ve tan delta (E'/ E'") degerleri yer degistirme veya
sicaklik degerlerine karsi dl¢iilmiistiir. Elastik modiil, deformasyon sirasinda yap1
igerisinde elastik olarak depolanan enerjiyi gosterir. Kayip modiil ise, 1siya

doniisen enerjinin bir 6l¢iisii olarak ifade edilir [52].

Sekil 4.12 : Mettler Toledo DMA SDTAS861 cihazi ve gerilme modiilii
(D=lif gap1, L=Cene mesafesi) [137].

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri, TUBITAK MAM Malzeme
Enstitiisii Laboratuvari’nda bulunan Jeol JSM-T300 cihazinda gercgeklestirilmistir.
Numuneler sivi azotta dondurularak kesit alinmistir. Numunelerin yiizeyi sputter

kaplama ile ince bir altin tabakasiyla kaplanmistir.

Termogravimetri analizleri Istanbul Kiiltir Universitesi, Malzeme Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan Seiko TG/DTA 6200 cihazinda, 25°C-600°C sicaklik
araliginda, azot atmosferinde gergeklestirilmistir (Sekil 4.13). 10 C.dk™ 1sitma hizi

kullanilmistir.
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Sekil 4.13 : Seiko TG/DTA 6200 cihazi.

Numunelerin erime ve kristalizasyon davraniglarini belirlemek i¢in Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) yéntemi kullanilmustir. Olgiimler, Istanbul Kiiltiir
Universitesi, Malzeme Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer DSC 4000
cihazinda, azot atmosferinde gergeklestirilmistir (Sekil 4.14). Analizler, 5mg numune

agirhigr ve alliminyum pan kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 4.14 : Perkin Elmer DSC 4000 cihazi.
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DSC analizleri iki adim olarak gergeklestirilmistir. ik olarak; numuneler -50°C’den
+220°C’ye (PP matrisli numuneler) ve +20°C’den +260°C’ye 10°C.dk™ (PA6
matrisli numuneler) 1sitma hizi ile 1sitilmistir. Burada 1 dakika bekletildikten sonra
-10°C.dk™ sogutma hizinda baslangic sicakligina kadar sogutulup aym sartlarda
ikinci bir 1sitma iglemi gerceklestirilmistir. Birinci 1sitma sonrasinda proses

sartlarindan kaynaklanan 1s1l etkenler ortadan kaldirilmaktadir.

Kristalizasyon sicakligi (T;) olarak tanimlanan kristalizasyon egrisi pik degeri,
kristalizasyon entalpisi (AHc), kristalite oran1 (X¢), kristalizasyon pikinin taban ve
tepe noktalarindan cekilen tegetlerin kesisim noktasi olarak tanimlanan sicaklik
(Tonset) degerleri sogutma esnasinda goriilen DSC egrilerinden elde edilir.
Numunelerin; cams1 gecis sicakliklari (Tg) ve erime sicakliklart (Tr) DSC ikinci
1sitma egrisinden elde edilmistir. Tg, molekiiler hareketliligin ilk basladigi noktadir.
Sogumadaki entalpi-sicaklik egrisinde egimim degisimi esas alinarak belirlenir.
Camst gegis sicakliginda 1s1l kapasitede (AC,p) bir degisim olmaktadir. AC,’deki
artig, molekiiler hareketliligin arttigini1 gosterir [52].

Liflerin ve ylizeylerin elektriksel diren¢ Olglimleri, 6 dijit ¢oziiniirliige sahip,
Fluke 8846A Multimetre cihazi kullanilarak yapilmistir (Sekil 4.15). Olgiimler, 2
problu direng dl¢timii ile oda sicakliginda, giirtiltii filtrasyonu kullanilarak ve her bir
Olcim 3’er dakika siiresince uygulanmistir. Bu siire icerisinde yaklasik olarak 100
veri kaydedilmis ve bu veri kiimesinin ortalama degerleri kullanilmistir. Olgiimler;

lifler igin 3’er kez, yiizeyler i¢in 5’er kez tekrar edilmistir

Sekil 4.15 : Fluke 8846A Multimetre cihazi.
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Yiizeylerin elektromanyetik alan kalkanlama etkinligi (EMSE), ASTM-D 4935-99
standardina gore 30 MHz-1500 MHz frekans araliginda 6lctilmiistiir. Test diizenegi;
Electro-Metrics EM-2107-A  numune tutucu ve Agilent-N5230-A devre

¢ozlimleyiciden meydana gelmektedir (Sekil 4.16).

Sekil 4.16 : Kalkanlama etkinligi 6l¢tim test diizenegi.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1 Karbon Nanotiip Katkili Polipropilen (PPCNT) Nanokompozit Yapih

Monofilamentler
5.1.1 PPCNT monofilamentlerin 1s1l ozellikleri

5.1.1.1 PPCNT monofilamentlerin DSC analizi

MWCNT katkili PP nanokompozit monofilamentlerin iiretiminde kullanilan saf PP
cips, PP-g-MAH ile tiim numunelerin DSC analizinden elde edilen, kristalizasyon ve
erime egrileri Sekil 5.1°de goriilmektedir. Onemli sicaklik degerleri Cizelge 5.1°de

sunulmustur.

% 100 kristalin PP’nin entalpi degeri (AH®.), teorik olarak 209 J.g™>dir [28,87,138].
Kristalite oran1 Esitlik 5.1. ile ifade edilmektedir [87,138].
AH
X, =———<_—_x100 (5.1)
AH_ (1—wt%)

Bu esitlikte, (1-wt%) nanokompozit yapidaki polimer matrisin kiitlesel oranini, AH¢
ise DSC soguma egrisinden elde edilen entalpi degerini ifade etmektedir. PPCNT
monofilamentlerin, T ve T sicaklik degerlerinin kontrol numunesine gore sirasiyla
15 °C ve 2.5°C iyilestirildigi Cizelge 5.1°de goriilmektedir.

Cizelge 5.1 : PPCNT monofilamentlerin kristalizasyon entalpileri ve
karakteristik sicakliklari.

Numune Te(C)  Tomat °C)  AH.(J.g7Y) X (%) T,(°C)  Tn(°C)
PP cips 111.7 116.2 91.2 43.6 -14.0 161.1
PP-g-MAH 106.3 110.5 58.2 32.2 -14.4 154.7
PPCNT Kontrol ~ 113.1 116.0 83.8 40.1 8.3 162.3
PPCNT-1 127.6 130.8 93.6 45.6 -2.9 165.1
PPCNT-2 126.2 129.3 89.2 44.8 -7.3 164.6
PPCNT-3 127.9 130.9 80.5 41.9 -3.0 164.8

Polimerlerin kristalizasyon mekanizmasi ve elde edilen kristal yapisi; gecerli 1sil
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sartlara, kristallesme esnasinda polimer eriyige etki eden kuvvetlere ve eriyikte
mevcut niikleasyon 6zelligi olan malzeme varhigina baghdir. izotaktik polipropilenin

yapist bu unsurlara kars1 ¢ok hassastir [139,140].
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Sekil 5.1 : PPCNT monofilamentlerin: (a) kristalizasyon ve (b) erime egrileri.

Izotaktik polipropilen; o (monoklinik), p (hegzagonal) ve y (ortorombik) formlarda
kristallesirler. Lif ¢ekimine uygun yliksek molekiil agirligina sahip izotaktik
polipropilende ise o ve [ formlardan bahsedilebilir. Polimer eriyiklerin
kristallesmesinde baskin yap1 a formdur. f form ise kristalizasyon i¢in kademeli
sicaklik gecisi uygulandiginda veya kayma kuvvetlerinin varliginda gergeklesir
[141]. a ve B form ig¢in erime sicakliklarinin sirasiyla 165 °C ve 150 °C oldugu

diisiiniildiiginde [141,142], CNT katkisinin, PP yapida B kristal form olusumunu

80



azalttig1 disiiniilmektedir. Bu sayede; PPCNT Kontrol monofilamentinde 162,3 °C
olarak tespit edilen erime sicakligi, CNT ilavesiyle 165,1 °C’ye kadar
iyilestirilmistir. Erime sicakliklarindaki artis Thomson—Gibbs esitligi ile de izah
edilir [143]. Bu esitlige gore Tr yapi igerisindeki kristalin bolgelerin kalinlhigr ile
artmaktadir. MWCNT’ler yapida ilave aktif substratlar olarak davranir ve kristalin
bolge kalinligini arttirirlar. Ayrica MWCNT ’ler PP molekiil zincirlerinin mobilitesini

de azalttigindan erime Sicaklig1 artis1 goriilmektedir.

Kristalizasyon sicaklifindaki degisim nanotiiplerin birer niikleasyon ajani olarak
davranmasiyla izah edilmektedir. Bu sayede kristalizasyon prosesi kolaylasmakta,
nanokompozit yapt sogurken, daha yiiksek sicakliklarda kristalizasyon
baslamaktadir. Ticari olarak kullanilan PP liflerinin kristalite oranmi (Xc), iiretim
kosullarma bagl olarak % 50 — 65 arahiginda degismektedir [144]. Uretilen PPCNT
monofilamentlerde ise kristalite oraninin, %40—46 araliginda degistigi belirlenmistir.
Kristalite orani, tiim nanotiip katkili monofilamentlerde, kontrol grubuna gore artis
gostermistir. PPCNT-1 ve PPCNT-2’de kristalite orani sirasiyla % 45,6 ve % 44,8’e
ulagsmistir. Kontrol grubuna gore % 5,5’e varan oraninda artis saglanmistir. Olusan
kristal yapilarin da niikleant gibi davrandigi g6z Oniine alindiginda [148],
kristallizasyonun daha yiiksek sicaklikta basladigi numunelerde, kristalizasyon
oraninin artmasi beklenen bir sonugtur. PPCNT-3 numunesinin X. degerleri kontrol
grubundan yiiksek olmakla beraber, PPCNT-1 ve PPCNT-2 numunelerine kiyasla bir
miktar diistis gozlenmektedir. Bu durum yiiksek orandaki MWCNT ’lerin PP molekiil

zincirlerinin mobilitesinin sinirlandirilmast ile izah edilebilir [87].

5.1.1.2 PPCNT monofilamentlerin TG analizi

PPCNT monofilamentlerin TG ve DTG egrileri Sekil 5.2.°de goriilmektedir. Bazi
onemli sicaklik degerleri Cizelge 5.2’de sunulmustur. Tim numuneler PPCNT
kontrol numunesinin tipik davranisini gostermektedir. MWCNT ilavesi ile TG
egrisindeki ani diisiisler onlenmistir. PPCNT kontrol numunesinde kiitle kayb1 380
°C’de hiz kazanmaya bagslarken, MWCNT katkili numunelerde ise 400 °C sicakliga
kadar kiitle kayb1 hiz1 ¢ok diisiik seviyededir. Tiim numunelerin DTG egrileri
462 — 465 °C sicaklik araliginda maksimuma ulasmaktadir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2 : PPCNT monofilamentlerin: (a) TG (%) ve (b) DTG (%.dk™) grafigi.

Cizelge 5.2 : PPCNT monofilamentlerin TG sonuglari.

Numune 10% kiitle kaybindaki ~ 50% kiitle kaybindaki ~ Maks. bozunma hizi
sicaklik (°C) sicaklik (°C) sicakligi (°C)
PPCNT Kontrol 4222 455.0 462.8
PPCNT-1 438.7 460.5 464.5
PPCNT-2 434.9 458.2 463.3
PPCNT-3 435.3 458.8 462.4

PPCNT numunelerin %10 kiitle kaybmna ugradigi sicaklik degerleri; kontrol
numunesine kiyasla 12,7-16,5 °C iyilesme gostermistir. TG analizlerinde; yapisal

kararlilik i¢in % 50 kiitle kayb1 olduk¢a 6nemli bir gosterge olarak kabul edilmistir.
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PPCNT Kontrol numunesinin % 50 kiitle kaybmin, 455 °C’de gergeklestigi
belirlenmistir. MWCNT katkili numunelerde ise bu sicaklik degeri 3,2 °C — 5,5 °C
artmistir (Cizelge 5.2).

5.1.2 PPCNT monofilamentlerin SEM Analizi

Poliolefinlerin fiziksel 6zelliklerinin, morfoloji ve yap1 ile yakindan ilskili oldugu
sahip olmalar1 nedeniyle polimerik matris icgerisinde kolayca agrega olusturma
egilimindedirler. MWCNT’lerin PP matris igerisinde dagilimini tespit etmek icin
SEM analizi yapilmistir. Sekil 5.3 ve 5.4°te, %4,64 CNT igeren polipropilen

numunesinin (PPCNT-2) kesilmis ve koparilmis kesit goriintiileri goriilmektedir.

™

TUBITAK SEI 10.0kv  X2,000 10um WD 13.6mm TUBITAK SEI 100KV X5,000

Sekil 5.3 : PPCNT-2 monofilamentin kesilmis kesit goriintiileri (x2000 ve x5000).

A% T’
e S\ b

\ _ -

.t ¥ 3 - -
100KV X2000  10pm WD 15.0mm TUBITAK SEI 100kvV  X5000  1gm WD 150mm

Sekil 5.4 : PPCNT-2 monofilamentin koparilmig
kesit goriintiileri (x2000 ve x5000).
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MWCNT’lerin mekanik olarak birbirinden ayrilarak, agrega olusturmadan, homojen
yapida nanokompozit olusturuldugu belirlenmistir. Goriintiiler; matris ve karbon

nanotiip fazlarinin arayiizeyinde herhangi bir bosluk olusmadigini gostermektedir.

5.1.3 PPCNT monofilamentlerin ¢cekme dayanim ézellikleri

PPCNT monofilamentlerin tipik gerilme-uzama oran1 egrileri Sekil 5.5°te
goriilmektedir. MWCNT ilavesi gerilme-uzama karakterini belirgin sekilde
degistirmistir. Kopma gerilmesi, kopma uzamasi, tenasite, Young modiilii ve lineer

yogunluk degerleri Cizelge 5.3 te goriilmektedir.

300 -
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osg | ——PPCNT-1
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= 200 —PPCNT-3
o
= 40 -
© 150 - 30 -
E
3] 20
O 100 -
10 -
50 | 0 :
et S 0 0.4 0,8 12
g : : : : : : : : :
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Uzama (%)

Sekil 5.5 : PPCNT monofilamentlerin tipik gerilme-uzama orani egrileri.

Nanokompozit monofilamentlerin; diisiik gerilmelerin oldugu elastik bolgedeki
Young modiilii ve uzama degerlerine bakildiginda, Young modiiliinin MWCNT
orant ile arttigi goriilmektedir (Sekil 5.5). PPCNT-1, PPCNT-2 ve PPCNT-3
monofilamentlerin Young modiiliiniin sirastyla kontrol grubuna gore % 5, % 9 ve
% 15 oraninda arttigr tespit edilmistir. Diislik yiik altinda matris-nanotiip
arayilizeyinde bir ayrismaya sebep olmadigindan, MWCNT lerin yiiksek Young
modiiliiniin, nanokompozit yapmin toplam Young modiiline katkis1 etkin
olmaktadir. Bunun yani sira elastik bolge uzama degerlerinin de % 0,8 civarinda
gerceklestigi  gorlilmektedir. Malzemenin  diisiik  deformasyon  bdlgesinde

elastikliginin kontrol grubuna gore gelistirildigi anlasilmaktadir.
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PPCNT Kontrol grubunun kopma gerilmesi 259 MPa seviyesinde ger¢eklesmistir.

MWCNT katkili monofilamentler, kontrol grubuna kiyasla belirgin bir disis

gostermektdir. Bu diisiis, nonpolar MWCNT ile nonpolar PP polimer arasinda zayif

arayilizey etkilesimi ile agiklanabilir [28]. Ayrica, nanotiip ilavesiyle kompozit

icerisindeki molekiiler zincirlerin mobilitesi engellendiginden, yapiya uygulanan

gerilme, polimer-nanotiip arayiizeyinde yogunlagmakta, bolgesel g¢atlaklarin daha

hizli ilerlemesine neden olmaktadir. Bu durum daha diisik kopma uzama

degerleriyle sonuglanmaktadir. Ancak MWCNT katkili monofilamentler bir grup

olarak incelendiginde, nanotiip orani ile kopma uzamasinin arttig1 tespit edilmistir

(Cizelge 5.3).

Cizelge 5.3 : PPCNT monofilamentlerin ¢gekme dayanim testi sonuglart.

Young Hook

Tex Cap Kopma_ Kopr_na _ Ko_pma _ Kopma nodiilii  BOlgesi
Numune No. (mm) Kuvveti Tenasitesi Gerilmesi Uzamasi 2 Uzama
(ort.) (N) (cN/tex) (MPa) (%) Orani

(MPa) (%)

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 5.22 - 280 57.8 - -

PPCNT  \in. - - 426 - 229 35.6 - -

Kontrol _

x 16.2 0.154 483 29.8 259 44.8 3987 0.831

%CV - - 7.1 - 7.1 17.4 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 3.79 - 196 16.1 - -

PPClNT' Min. - - 295 - 153 12.1 - -
x 19.0 0.157 3.25 17.1 168 13.3 4192 0.853

%CV - - 8.4 - 8.4 9.5 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 3.17 - 198 26.8 - -

PPCZNT' Min. - - 240 - 150 10.9 - -
x 143 0,143 2.74 19.2 171 17.2 4331 0.742

%CV - - 9.1 - 9.1 34.3 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

PPC3NT' Maks. - - 4.48 - 176 33.9 - -

Min. - - 3.64 - 143 16.1 - -

£ 232 0180 4.13 17.9 162 24.9 4587 0811

%CV - - 6.2 - 6.2 26.0 - -

x: ortalama deger; %CV : % varyasyon katsayisi; n: gozlem sayist

MWCNT katkili PP nanokompozit monofilamentlerin kopma gerilim degerleri kendi

igerisinde

kiyaslandiginda

PPCNT-2
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PPCNT-1’den % 1,7 daha iyi oldugu gozlemlenmistir. Nanokompozit yap1 % 4,64
MWCNT ilavesine kadar kopma gerilmesinde artig gostermistir. %8 MWCNT igeren
PPCNT-3 numunesinde ise kopma gerilmesinin artik diisiis egiliminde oldugu tespit
edilmistir. PPCNT-3 monofilamentin kopma gerilmesi PPCNT-1 numunesinden %
3,2 dugiiktiir. % 8 MWCNT takviyesinde dahi ¢ok diisiik kopma gerilmesi degerleri
gbzlenmeyisi, nanotiip dagiliminin basarili oldugunu gostermektedir. Bu sonucun,

SEM analiz sonuglariyla uyumlu oldugu goriilmektedir.

PPCNT nanokompozit monofilamentlerin, kopma gerilmesi ve kopma uzamasi
ortalamalari, PPCNT kontrol grubu ortalama degerleri ile esit varyans ve esit
olmayan varyans sartlar1 altinda karsilastirildiginda; %95 giiven araliginda p < 0,05
oldugundan, ortalamalar arasinda farkin anlamli oldugu belirlenmistir (Cizelge 5.4).
Tiim monofilamentlerin kopma gerilmesi ve kopma uzamalar1 degerlerindeki

diisiisiin anlamli oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 5.4 : PPCNT monofilamentlerin kopma gerilmesi ve kopma uzamasi
sonuglarmin t-testi olasilik degerleri.

Kopma Gerilmesi Kopma Uzamasi
(MPa) (%)
p P p P
PPCNT-1 0.0000  0.0000 0.0000  0.0000
PPCNT-2 0.0000  0.0000 0.0000  0.0000

PPCNT-3 0.0000  0.0000 0.0000  0.0000
p: esit varyansta olasilik, p’: esit olmayan varyansta olasilik

Numune

5.1.4 PPCNT monofilamentlerin izotermal DMA ol¢iimleri

PPCNT monofilamentlerin izotermal DMA sonuglar1 Cizelge 5.5’te sunulmustur.
PPCNT Kontrol monofilamentin tekrarh yiiklere karsi gosterdigi maksimum elastik
modiil, 4734 MPa seviyesinde gerceklesmistir. Nanokompozit monofilamentlerin
tekrarli yiiklere karsi gosterdigi maksimum elastik modiiliin, MWCNT orani ile
arttig belirlenmistir. % 8 MWCNT igeren PPCNT-3 numunesinde en yiiksek elastik
modiil 5078 MPa, PPCNT-2 numunesinde ise en yiiksek elastik modiil 4813 MPa
olarak gergeklesmistir. Bu da PPCNT Kontrol numunesine gore sirasiyla %7 ve
% 2’lik bir artiy demektir. PPCNT-1 numunesi ise PPCNT Kontrol numunesi ile ayn1
degerlere sahiptir. Young modiili ile elastik modiil arasinda olduk¢a uyumlu bir
durum s6z konusudur. Yapinin tekrarli yiiklere karsi diisiik uzama bdolgesindeki

davranig1  ile ¢ekme dayanimi testinde elastik  bolgesindeki  davranisi
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benzerdir (Sekil 5.6).

Cizelge 5.5 : PPCNT monofilamentlerin izotermal DMA analiz sonuglari.

o PPCNT PPCNT- PPCNT- PPCNT-
Olgiilen Parametre

Kontrol 1 2 3
Maksimum elastik modiil (MPa) 4734 4735 4813 5078
Karsilik gelen uzama (%) 0.463 0.489 0.509 0.472
Karsilik gelen tan delta 0.0469 0.0409 0.0600 0.0515
Monofilament ¢ap1 (mm) 0.1394 0.1569 0.1419 0.1825
E'mats [PPCNT numune Jf 1.00 100 102 107

E'maks [PPCNT Kontrol]
A [PPCNT numune]/A [PPCNT Kontrol] 1.00 1.05 1.09 1.15
Elastik modiil -E’- Kayp modiil -E ", tan delta (E7 E"); A= Young modiilii

5500 -

5000 - @
©
% 5] o] @
g 4500 ¢
E *
= L 2

4000 | ¢

3500 T T T T |

0,0 20 40 6,0 8,0
MWCNT Orani (%)
4 Young Modald ® Elastik Modal

Sekil 5.6 : PPCNT monofilamentlerin elastik modiil ve Young modiili
degerlerinin MWCNT oranina bagli olarak degisimi.

Kayip modiiliin (E"), elastik modiile (E') oranin1 ifade eden tan & incelendiginde,
maksimum elastik modiiliin goriildiigii noktada kontrol grubunda 0,047 seviyesinden
%1,84 MWCNT katkis1 ile 0,041 seviyesine indirildigi gorilmektedir. Yapinin
tekrarl1 ytikler karsisinda elastikligini koruyabilme kabiliyeti gelistirilmistir. %4,64
ve %8 MWCNT takviyesinde ise tan delta degerleri ve kayip modiil degerleri
artmaktadir.

5.1.5 PPCNT monofilamentlerin termomekanik 6zellikleri

PPCNT nanokompozit monofilamentlerin viskoelastik 6zellikleri, -80 °C ile +120 °C

sicaklik araliginda DMA analizi ile tespit edilmistir (Sekil 5.7). Tiim numuneler igin
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tipik fazlar ve gecis sicakliklart PPCNT Kontrol numunesi ile benzerdir. MWCNT
ilavesi, polipropilen matrisin gegis sicakliklarini etkilememistir. Temel olarak {i¢
bolgeden bahsetmek miimkiindiir. Bu bolgeler; cams1 (-80 °C — -1,5 °C), esnek kat1
(-1,5 °C — +68 °C) ve esnek (68 °C — 120 °C) olarak isimlendirilirler. -1,5°C’nin
tizerindeki sicakliklarda, PPCNT kompozit yapt camsi halden, esnek bir kat1 hale
geemektedir. Bu gecis esnasinda tiim numunelerin elastik modiilleri diismekte ve
kayip modiil degerleri yiikselmektedir. 68°C’den sonra ise viskoz davranis artmakta
ve elastik modiilde biiylik diisiisler gdzlenmektedir. 120°C’den sonra yapi eriyik

forma oldukea yaklagmakta ve ¢ok diisiik elastik modiil degerleri gozlenmektedir.

14000 (a)
(i —-PPCNT Kontral
12000 o+ PPCNT1
_ — PPCNT2
& 10000 O PPCNT3
=3
L gooo
5
=]
(=]
= 8000
=
@
©
M 4000
2000
-80 -40 0 40 80 120
Sicaklik (°C)
0,20 4 (b)
018 1 —=-PPCNT Kontral
0,16 - <+=PPCNT1
& PPCNT2
0,14 )
© © PPCNT3
D 012
o
% 0,10
(=R
0,08
0,06
0,04
0,02
0,00 ] ‘ ‘ . . .

o 40 80 120
Sicaklik (°C)

Sekil 5.7 : PPCNT monofilamentlerin DMA termomekanik gerilme
test sonuglart: (a) elastik modiil, (b) tan delta.
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Elastik modiil (E'), malzemenin yiik tasima kapasitesinin bir 6l¢iisiidiir [145]. Her ii¢
bolgede de; cekme dayanim testinden elde edilen Young modiilii degisimi ile uyumlu
olarak, MWCNT oran1 ile elastik modiilin (E') arttigi, ayn1 zamanda tan o
degerlerinin diistiigii gozlemlenmistir. MWCNT ilavesi ile PP yapmin -80°C —

+120°C sicaklik araliginda elastik toparlanma 6zelligi iyilestirilmistir.

5.1.6 PPCNT monofilamentlerin elektriksel direnc ve iletkenlik 6l¢iimleri

PPCNT monofilamentlerin elektriksel diren¢ ol¢iimleri, 5V ve 1V gerilim altinda
devreye seri olarak baglanan monofilamentlerin uglar1 arasindaki potansiyel farki
(Volt) ve akim1 (Amper) 6lgmek ve buna bagli olarak Ohm Yasas1 geregince (Esitlik
5.2) diren¢ hesabt yapilmasi esasina dayanmaktadir. Elde edilen direng
degerlerinden, Esitlik 5.3 yardimiyla elektriksel 6zdire¢ (p, Ohm.cm) ve Esitlik 5.4
yardimiyla elektriksel iletkenlik (S.cm™) degerleri elde edilmistir. Olciimlerde lif
¢ap1 ve uzunlugunun sonuglar iizerinde etkin olmamasi i¢in ortalama ¢ap ve tek bir
lif uzunlugu (2,5 cm) iizerinden hesaplamalar gerceklestirilmistir. Ol¢iim sonuglart

Cizelge 5.6’da sunulmustur.

V=R (5.2)

R=p— (5.3)

s=1 (5.4)
P

Olgiim sonuglar1 uygulanan gerilime bagl olarak degisiklik gostermektedir. Lif
uclart arasindaki gerilim farki degerlerine bakildiginda, sadece PPCNT-3
monofilamentte uglar arasindaki gerilim farkinin diistiigii goriilmektedir. Devreye
5 Volt gerilim uygulandiginda gézlemlenen PPCNT Kontrol, PPCNT-1 ve PPCNT-2
monofilamentlerin iletkenlik degerlerinin 2,53 x 10° — 2,95 x 10° S.m™ araliginda
oldugu, PPCNT-3 numunesinde ise iletkenligin 10 kat gelistirilerek 3,22 x 10% S.m™
seviyesine cikarildign  belirlenmistir.  Olgiimler 1  Volt gerilim altinda
tekrarlandiginda, PPCNT Kontrol, PPCNT-1 ve PPCNT-2 monofilamentlerin
iletkenlik degerlerinin 1,25 x 10% — 1,43 x 102 S.m™ araliginda oldugu, PPCNT-3
numunesinde ise iletkenligin 10 kat gelistirilerek 1,95 x 10" S.m™ seviyesine

cikarildigr belirlenmistir (Cizelge 5.6).
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5 Volt gerilim altinda yapilan O6l¢iimlerde, PPCNT-1 ve PPCNT-2
monofilamentlerinde iletkenligin PPCNT Kontrol grubuna kiyasla bir miktar
iyilestirildigi tespit edilmistir. %8 MWOCNT igeren PPCNT-3 numunesinde ise
perkolasyonun basarildigi, iletkenlik seviyesinin ani artisgindan anlasilmaktadir

(Sekil 5.8).

450 -
=5 Volt
= 407 =1Volt
E 350 |
E 300
Q 50 -
(&3
c 200 -
o
5 150 -
S 10
50
0
PPCNT Kontrol ~ PPCNT-1 PPCNT-2 PPCNT-3
(@)
. 35E02 - 2.0E-01 2
E —=-5Volt 3
0 30E0Z 1 o jvon =
= L 1sE0t B
T 25E-02 4 ' S
3 :
2 20802 =
c
= FENT G
= 15602 | =S
g 5
O g | E
o OB F5o0E02 8
= )
>° 5.0E-03 =
[Te] 5= — -
0.0E+00 . ‘ . 0.0E+00
PPCNT Kontrol ~ PPCNT-1 PPCNT-2 PPCNT-3

Sekil 5.8 : PPCNT monofilamentlerin: (a) 6zdireng ve (b) iletkenlik sonuglari.

90



Cizelge 5.6 : PPCNT nomofilamentlerin direng ve iletkenlik 6l¢iim sonuglari.

Ortalama Lif Uglan Ortalama Lif Uglan Ortalama
NuUmune Ca Arasindaki  Akim  Ozdireng  Iletkenlik iletkenlik Ortalama  Arasindaki Akim (nA) Ozdireng fletkenlik iletkenlik
(Cnf’) Gerilim Farki  (nA)  (Ohm.cm)  (S/cm) simy  Cap (em)  Gerilim (Ohm.cm)  (S/cm) e(s /‘:ﬁ)l
(Volt) Farki (Volt)

SPCNT 5.0002 115 37386  2.64x10° 1.0210 12,5 8429 1.19x 10
Kontrol 50047 105 41647  2.40x10° 253x107 1.0194 13.7 7652 131x10* 1.28x10”

5.0032 112 38923  257x10° 1.0009 14.2 7268 1.38 x 10™

SPCNT 5.0016 114 38315 2.61x10° 1.0020 14.8 7010 1.43 x 10*
1 i 5.0005 121 36074  2.77x10° 2.71x10° 1.0019 14.9 6938 1.44x10* 1.43x107?

12.0 5 -4

0.0167 5.0156 36435  2.74x 10 : 0o1g L0048 14.8 7015 1.43x 10

SPCNT 5.0265 123 35652 2.80 x 10° 1.0038 12.5 8257 1.21 x 10*
5 i 5.0080 131 33365 3.00x10° 2.95x10° 1.0025 12.7 8145 1.23x10%  1.25x 107

5.0185 134 32719  3.06x10° 1.0054 13.7 7574 1.32 x 10*

SPCNT 0.3783 14.0 2364 423 x10* 0.0605 14.2 439 2.28x10°
3 0.5246 13.7 3351 298x10% 3.22x107 0.0897 14.4 642 156x10° 1.95x10™

0.5458 13.2 3598 2.78 x 10* 0.0652 14.6 460 2.17x10%
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5.2 OC1000 ve Ticari Organokil Katkilh Polipropilen (PPOC, PPSC)

Nanokompozit Yapili Monofilamentler
5.2.1 PPOC ve PPSC monofilamentlerin 1si1l 6zellikleri

5.2.1.1 PPOC ve PPSC monofilamentlerin DSC analizi

PPOC ve PPSC nanokompozit monofilamentlerin {iretiminde kullanilan saf PP cips,
PP-g-MAH ile tim numunelerin DSC analizinden elde edilen, kristalizasyon ve
erime egrileri Sekil 5.9°da goriilmektedir. Onemli sicaklik degerleri Cizelge 5.7’de

sunulmustur. Kristalite oran1 Egitlik 5.1. kullanilarak hesaplanmistir.

Zheng ve arkadaglari, PP matris igerisindeki kil varligmin; [ kristal formun
olusumunu azalttifi, o kristal formun olusumunu ise arttirdigini tespit etmislerdir
[142]. o ve B form i¢in erime sicakliklarinin sirasiyla 165 °C ve 150 °C oldugu
diisiiniildliglinde [141,142], organokil katkisinin, PP yapida B kristal form olusumunu
azalttigr anlagilmaktadir. Bu sayede; PPSC Kontrol monofilamentinde 159,6 °C
olarak tespit edilen erime sicakligi NC24 ticari organokil ilavesiyle 162,1 °C’ye
kadar iyilestirilmigtir. OC1000’in ise erime sicakligina etkisinin olmadig1 tespit
edilmigtir. OC1000°’nin yapida eksfoliye olmadig1 diger sonuglardan da
goriilmektedir. Aymi oranda ticari kil igeren PPSC-0.5 numunesinde ise PPSC

Kontrol numunesine kiyasla 0,5 °C erime noktast1 artis1 goriilmistiir (Cizelge 5.7).

PPOC-0.5 monofilamentin kristalizasyon pik degerinin, PPOC kontrol grubu ile ayn1
oldugu tespit edilmistir. PPSC monofilamentlerde ise, PPSC kontrol grubuna kiyasla
kristalizasyon pik sicakliklar1 (T¢), kil orani ile orantili olarak arttig1 belirlenmistir
(Cizelge 5.7). % 5 organokil igeren monofilamentte kontrol grubuna kiyasla 3,6 °C
artis saglanmistir ki bu durum organokilin bir niikleasyon ajani olarak davrandigin
gostermektedir. Literatiirde de talk, kalsiyum karbonat ve MMT gibi katki
malzemelerinin PP matrislerde niikleasyon ajani gibi davrandig: belirtilmistir [146-

149].
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Sekil 5.9 : PPOC ve PPSC monofilamentlerin: (a) kristalizasyon
ve (b) erime egrileri.
Her iki tip organokil katkili monofilamentlerde, kristalizasyon oraninin kontrol
grubuna kiyasla arttigi goriilmiistiir. Kristalite orant (X;), tim organokil katkili
monofilamentlerde kontrol gruplarina gore % 1,4 — 3,7 oraninda artig gostermistir.
Organokil varliginin yanisira, olusan kristal yapilarin da niikleant gibi davrandigi goz
Oniine alindiginda [139], daha yiiksek sicaklikta kristallizasyonun bagladig

numunelerde kristalizasyon oraninin artmasi, beklenen bir sonugtur.
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Cizelge 5.7 : PPOC ve PPSC monofilamentlerin kristalizasyon
entalpileri ve karakteristik sicakliklari.

Numune Tc(C)  Tont (°C)  AH (J.97) Xc(%) Tg(°C) AHn(J.g7) Tw(°C)
PP cips 111.7 116.2 91.2 436  -14.03 82.7 161.1
PP-g-MAH 106.3 110.5 58.2 322  -14.37 58.2 154.7
PPOC Kontrol ~ 114.1 117.1 86.4 413  -11.21 81.8 159.3
PPOC-0.5 114.1 116.8 91.6 440  -11.15 87.4 159.3
PPSC Kontrol ~ 114.3 1175 88.7 425  -10.26 80.3 159.6
PPSC-0.5 114.6 1185 93.7 451  -12.72 83.4 160.1
PPSC-1 115.7 119.5 90.8 439  -13.58 85.0 160.3
PPSC-2 116.6 120.6 90.4 441  -14.96 82.1 160.6
PPSC-3 117.2 121.4 935 462  -8.01 83.7 162.1
PPSC-5 117.9 122.0 89.1 442 795 83.9 161.3

5.2.1.2 PPOC ve PPSC monofilamentlerin TG analizi

PPOC ve PPSC nanokompozit monofilamentler ile OC1000 ve ticari organokillerin
(NC24), TG ve DTG egrileri Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de goriilmektedir. Bazi dnemli

sicaklik degerleri Cizelge 5.8’de sunulmustur.

Cizelge 5.8 : PPOC ve PPSC monofilamentlerin TG sonuglari.

10% kiitle kaybindaki ~ 50% kiitle kaybindaki ~ Maks. bozunma hiz1

Numune
sicaklik (°C) sicaklik (°C) sicaklig (°C)

PP Cips 410.1 443.6 451.3
PP-g-MAH 360.1 438.1 450.5
PPOC Kontrol 413.6 446.7 451.5
PPOC-0.5 410.3 445.0 452.5
PPSC Kontrol 390.0 437.1 441.1
PPSC-0.5 420.4 445.4 449.9
PPSC-1 419.0 450.7 456.0
PPSC-1.5 421.7 437.2 442.2
PPSC-2 419.3 437.2 442.2
PPSC-3 420.4 435.5 439.8
PPSC-5 411.8 433.6 439.8
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Sekil 5.10 : PPOC ve PPSC monofilamentlerin: (a) TG (%)
ve (b) DTG (%.dk™) grafigi.

OC1000 organokilin 450 °C’ye kadar %20’si, ticari organokilin (NC24) ise % 35’i
bozunmaktadir (Sekil 5.11). OC1000 organokil katkisinda %50 kiitle kayb1 sicaklik
degerlerinde iyilesme gozlenememistir. NC24 organokil katkilt PPSC numunelerinin
% 50 kiitle kaybina ugradigi sicaklik degerleri % 1,5 organokil katkisina kadar
lyilesme gostermistir. Eksfoliye formda kil katkisinin 1s1l 6zellikleri 6nemli dlgiide

gelistirdigi distintldiigiinde [18], OC1000 ve NC24 organokillerin yapida oldukca

homojen dagilim gosterdigi ve nanokompozit bir yap1 elde edildigi acgiktir.
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% 1,5 ve % 2 organokil iceren numunelerde ise % 50 kiitle kayb1 sicaklik degerleri
kontrol grubu seviyesinde gerceklesmistir. Daha yiliksek oranda organokil igeren
numunelerde ise % 50 kiitle kaybi sicaklik degerlerinin kontrol grubuna kiyasla 2 —
3,5 °C azaldig1 gozlenmistir (Cizelge 5.8). Maksimum bozunma hizinin gézlendigi
sicaklik degerleri i¢in de benzer sonuglar elde edilmistir. Bu sonuglar; yiiksek
oranlardaki organokil katkilarinda, organokil yapisi igerisinde bulunan bilesiklerin
bozunmasi sonucu ortaya c¢ikan  radikal bilesiklerin matrisin bozunmasinin

hizlandirmasi ile agiklanabilir [150].
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Sekil 5.11 : OC1000 organokil (a) ve NC24 organokilin (b),
TG (%) ve DTG (%.dk™) grafigi.
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5.2.2 PPOC ve PPSC monofilamentlerin SEM analizi

OC1000 organokil taneciklerinin yapida olduk¢a homojen dagildigi ve
nanokompozit monofilament yapida matris ile biitiinlesmis 0,9 um ve daha kiigtik kil
agregalar1 gozlenmistir (Sekil 5.12). NC24 organokil katkili monofilamentlerdeki
organokil dagilimini anlamak i¢in PPSC-3 monofilamentin SEM analizi yapilmistir.
Sonuglar, nanokompozit monofilament yapida polimer-organokil etkilesiminin iyi
oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil 5.13). Goriintiiler matris ve organokil fazlarinin
arayiizeyinde herhangi bir bosluk olusmadigini géstermektedir. Bunlarin yam sira,
0,5 um ve daha kii¢iik boyutta agrega olusumlar1 da gézlemlenmistir. Isil analiz ve
baz1 dayanim test sonuglarindaki beklenmeyen sonuglar bu agregalarin varlig: ile

aciklanabilir.

2

&
@

TUBITAK SEI 10.0kY  X2,000 10um WD 13.4mm

Sekil 5.12 : PPOC-0.5 monofilamentin kesit gériintiisii (x2000).
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TUBITAK SEI 10.0kY  X5,000 1um WD 125mm

Sekil 5.13 : PPSC-3 monofilamentin kesit goriintiisii (x5000).
5.2.3 PPOC ve PPSC monofilamentlerin ¢ekme dayanim o6zellikleri

PPOC ve PPSC monofilamentlerin, iiretim kosullarinin ayni olmasina ragmen, iKi
grup Uretimin ortalama lineer yogunluklarindaki farklilasma, bikomponent polimer
eriyiklerin igerisinde bulunan PP-g-MAH oranlarinin farkliliina bagli olarak
degisen viskozite ile agiklanir. PP-g-MAH’1n viskozitesi saf PP’ye kiyasla oldukca
disiiktiir (Sekil 5.14). Bu nedenle; %4 oraninda PP-g-MAH igeren PPOC Kontrol
numunesi ile %2 PP-g-MAH iceren PPSC Kontrol numunesinin viskozite
degerlerinde fark olusturdugu diisiiniilmektedir. Diisiik viskozitenin, akis karakterini
degistirmesinin yanisira, karigtirma esnasinda organokil yapmin eksfoliye hale
gelmesini saglayan kayma kuvvetlerinin de azalmasina neden olmaktadir [86]. Bu
nedenle OCI1000 organokilin matris igerisindeki eksfoliasyonu tamamen
basarilamamaktadir. Ancak, organokilin polimer icerisinde homojen dagilimi i¢in

gerekli olan maleik anhidrit miktarinin da saglanmasi i¢in % 4 orani se¢ilmistir.
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Sekil 5.14 : PP ve PP-g-MAH 200 °C’deki viskozite degerleri.

PPOC ve PPSC monofilamentlerin tipik gerilme-uzama orani egrileri Sekil 5.15’te
goriilmektedir. Kopma gerilmesi, kopma uzamasi, tenasite, Young modiilii ve lineer

yogunluk degerleri Cizelge 5.9°da goriilmektedir.

450 -

N P

350 - et
T 300 I
o 7. PP
= >0 LT
= 250 - Ao e T
g e

rd

= 200 - Aairas
()] PR
U] ‘.

150 v,

Ed
100 -
A
I
50
0 : : : . . |
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30%
Uzama (%)
- - -PPOCKontrol = = =PPOCA.2 - - —-PPOCA 5 ——PPSCKontrol  ——PPSC.5
——PPSC- ——PPSC-15 ——PPSC-2 ——PPSC3 ——PPSC-5

Sekil 5.15 : PPOC ve PPSC monofilamentlerin tipik gerilme-uzama orani egrileri.

Eksfoliye halde organokil iceren liflerin, diislik gerilmelerin oldugu elastik bolgedeki
Young modiillerinin gelistirildigi bilinmektedir [151-153]. PPOC nanokompozit
monofilamentlerin; Young modiilii ve elastik bolge uzama degerlerine bakildiginda,
Young modiiliiniin OC1000 organokil orani ile azaldigi, elastik bolge uzamasinin ise
arttig1  goriilmektedir (Cizelge 5.9). PPOC Kontrol, PPOC-0.2 ve PPOC-0.5
monofilamentlerin elastik bolge uzama degerlerinin sirasiyla %0,68 , %0,78 ve

%0,87 seviyelerinde gerceklestigi tespit edilmistir.
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Cizelge 5.9 : PPOC ve PPSC monofilamentlerin ¢ekme dayanim testi sonuglari.

Young Hook
Tex Ca Kopma  Kopma Kopma  Kopma podiilii BOlgesi
Numune No. (mrﬁ) Kuvveti Tenasitesi Gerilmesi Uzamasi 2 Uzama
(ort.) (N) (cN/tex) (MPa) (%) Orani
(MPa) (%)
n 5 5 10 10 10 10 5 5
PPOC Ma_ks. - - 5.10 - 390 26.6 - -
Kontrol Ml_n. - - 3.81 - 311 15.1 - -
x 10.8 0.125 4.30 39.8 341 21.0 5780 0.682
%CV - - 9.1 6.5 17.3 - -
n 5 5 10 10 10 10 5 5
ppoc. Maks. - - 5.14 - 382 25.7 - -
0.2 Min. - - 3.76 - 279 17.7 - -
x 11.3 0.131 4.32 38.3 320 22.4 5527 0.778
%CV - - 11.6 - 11.6 11.1 - -
n 5 5 10 10 10 10 5 5
ppoC. Maks. - - 4.34 - 322 28.4 - -
05 Min. - - 3.71 - 276 16.4 - -
I 11.7 0.131 4.00 34.0 296 22.8 4638 0.867
%CV - - 5.9 - 5.9 17.2 - -
n 5 5 10 10 10 10 5 5
PPSC Ma_ks. - - 451 - 397 21.3 - -
Kontrol Ml_n. - - 2.57 - 297 13.4 - -
i 7.9 0.105 3.23 40.9 357 17.6 5446 1.003
%CV - - 16.7 - 9.4 14.8 - -
n 5 5 10 10 10 10 5 5
ppsc. Maks. - - 4.34 - 397 29.2 - -
05 Min. - - 3.68 - 337 23.6 - -
x 96 0.118 4.07 42.2 372 25.4 5320 0.967
%CV - - 5.6 - 5.6 7.5 - -
n 5 5 10 10 10 10 5 5
Maks. - - 413 - 435 28.7 - -
PPSC -1 Min. - - 3.40 - 358 18.0 - -
53 8.7 0.110 3.73 43.0 394 22.2 5497 0.895
%CV - - 6.5 - 6.3 14.5
n 5 5 10 10 10 10 5 5
PPSC - Ma_ks. - - 4.43 - 450 30.3
15 Min. - - 3.51 - 356 175 - -
x 8.7 0.112 3.98 45.6 407 24.1 5585 0.861
%CV - - 8.1 - 7.9 15.0 - -
n 5 5 10 10 10 10 5 5
Maks. - - 4.56 - 489 28.3 - -
PPSC -2 Min. - - 3.15 - 338 16.0 - -
53 8.6 0.109 3.64 42.2 390 21.8 6117 0.678
%CV - - 12.2 - 12.2 17.4
n 5 5 10 10 10 10 5 5
Maks. - - 414 - 444 28.3 - -
PPSC -3 Min. - - 3.49 - 374 19.0 - -
x 8.6 0.109 3.82 44 .4 408 23.1 6392 0.678
%CV - - 5.4 - 5.3 14.1 - -
n 5 5 10 10 10 10 5 5
Maks. - - 3.87 - 439 28.9 - -
PPSC -5 Min. - - 2.90 - 329 18.6 - -
53 8.0 0.106 3.25 40.5 369 23.8 5771 0.701
%CV - - 9.0 - 9.0 14.6 - -

x: ortalama deger; %CV : % varyasyon katsayisi; n: gozlem sayist
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PPSC monofilamentlerin Young modiilii degerlerinin, PPSC-0.5 numunesi haricinde,
NC24 organokil orani ile arttig1 belirlenmistir. Bu artig % 5 organokil ilavesine kadar
devam etmektedir. Bu sonuglar, % 3 oram1 dahil NC24 organokil katkili
monofilamentlerde homojen bir nanokompozit yapi olusturduguna isaret etmektedir.
PPSC monofilamentlerde elastik bolge uzamalarinin ise, organokil orani ile diistiigii

belirlenmistir.

PPOC Kontrol grubunun kopma gerilmesi 341 MPa seviyesinde gerceklesmistir.
OC1000 organokil takviyesinde artan organokil oraniyla kopma gerilmesinin 296
MPa seviyesine kadar diistiigii tespit edilmistir. % 0,2 ve % 0,5 OC1000 katkisinda
sirastyla; % 6 ve % 13 oranlarinda bir diisiis goriilmektedir. Tenasite degerleri
acisindan da benzer durum s6z konusudur. PPOC-0.2 ve PPOC-0.5 numuneleri
tenasite degerlerinde, kontrol grubuna kiyasla; sirasiyla % 3,7 ve % 14,4 seviyesinde
bir diisiis gostermektedir. Bu sonuglar da; organokilin yapi igerisinde tamamen
eksfoliye olamadigin1 ancak diisiislerin belirli bir seviyede kalabilmesinden dolay:
dagilimin homojen oldugunu desteklemektedir. Ayrica kopma gerilmesi % CV
degerlerinin PPOC kontrol grubuna gore daha diisiik seviyede olusu da homojen bir
kompozit yap1 elde edildigini desteklermektedir [151]. % 0,5 OC1000 organokil
katkisinda tekstil uygulamalar1 agisindan yeterli diizeyde dayanim elde edilmistir.
Kopma uzamasi degerlerinin ise OC1000 organokil katkisi ile bir miktar iyilestigi

belirlenmistir.

PPOC nanokompozit monofilamentlerin, kopma gerilmesi ve kopma uzamasi
ortalamalarinin, PPOC kontrol grubu ortalama degerleri ile esit varyans ve esit
olmayan varyans sartlart altinda karsilagtirildiginda, PPOC-0.2 monofilamentin
kopma gerilmesi ve kopma uzamasi ortalamalari ile kontrol grubu ortalamalar
arasinda % 95 giliven araliginda, p > 0,05 oldugundan anlamli bir fark olmadig:
belirlenmistir. % 0,2 OC1000 organokil katkisinin, PPOC kontrol monofilamentin
kopma gerilmesi ve kopma uzamasi degerlerini etkilemedigi gortiilmiistir. PPOC-0.5
numunesinin ise kopma uzama ortalamasi ile kontrol grubu kopma uzama ortalamasi
arasinda % 95 giiven araliginda, p > 0,05 oldugundan anlamli bir fark olmadigi,
kopma gerilmesi ortalamalar1 arasinda ise anlamli bir fark oldugu (p=0,000 < 0,5)
belirlenmistir (Cizelge 5.10). PPOC-0.5 numunesinin kopma gerilmesindeki azalma

anlamli bulunmustur.
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Cizelge 5.10 : PPOC monofilamentlerin kopma gerilmesi ve kopma
uzamasi sonuglarinin t-testi olasilik degerleri.

Kopma Gerilmesi Kopma Uzamasi
(MPa) (%)
p p p p
PPOC-0.2 0.1446  0.1486 0.3168 0.3186

PPOC-0.5 0.0001  0.0001 0.3064  0.3065
p- esit varyansta olasilik, p - esit olmayan varyansta olasilik

Numune

PPSC Kontrol monofilamentin  kopma gerilmesi 357 MPa seviyesinde
gerceklesmistir. PPSC  monofilamentlerin PPSC Kontrol grubuna gore kopma
dayanimlariin arttig1 tespit edilmistir (Cizelge 5.9). 357 MPa diizeyinde gergeklesen
kontrol grubu kopma dayanimi % 1,5 organokil oranina kadar diizenli bir artis
gostermektedir. Kontrol grubu ile karsilastirildiginda, PPSC-0.5 numunesinde % 4,
PPSC-1 numunesinde %10, PPSC-1,5 numunesinde % 14,0’liik artis saglanmuistir.
PPSC-2 numunesinde PPSC-1,5 numunesine kiyasla bir miktar diisiis gozlenmekle
beraber, en yliksek dayanim ise %3 kil takviyesinde elde edilmistir. PPSC-3
numunesinde, kontrol grubuna gore % 14,3 oraninda iyilestirme elde edilmistir
(Cizelge 5.9). PPSC-5 numunesinde ise nanokompozit yapmnin dayanimi kontrol
grubundan % 3,6 daha iyidir. % 5 kil katkili bir nanokompozit yapida bu kopma
dayanimina ulagmak olduk¢a onemlidir. Tenasite degerlerinde de kopma dayanimina
benzer bir degisim soz konusudur. Kilin yapida homojen dagildig: ve efektif bir
takviyelendirme etkisi olusturdugu, bu sayede dayanimin iyilestigi anlasilmaktadir
[88,153]. Ayrica kopma gerilmesi % CV degerlerinin PPSC kontrol grubuna gore
daha disiik seviyede olusu da homojen bir kompozit yap1 elde edildigini
desteklermektedir [151].

Kontrol numunesinde % 17,63 seviyelerinde gerceklesen kopma uzamasi, tiim
numuneler i¢in artmistir. Kopma gerilmesine ilaveten, kopma uzamasinin da
gelistirilmis olmas1 yapinin olduk¢a homojen ve kil —polimer etkilesiminin iyi

oldugunu gostermektedir.

PPSC nanokompozit monofilamentlerin, kopma gerilmesi ve kopma uzamasi
ortalamalarinin, PPSC kontrol grubu ortalama degerleri ile esit varyans ve esit
olmayan varyans sartlar1 altinda karsilastirildiginda, PPSC-0.5, PPSC-2 ve PPSC-5
monofilamentin kopma gerilmesi ortalamalari ile kontrol grubu ortalamalar1 arasinda
% 95 gliven araliginda, p > 0,05 oldugundan anlamli bir fark olmadig: belirlenmistir.

% 1 ve %1,5 organokil katkisinda ise, kopma gerilmesinde kontrol grubuna gore
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saglanan artis anlamlidir. Tim monofilamentlerin kopma uzama ortalamalar: ile
kontrol grubu kopma uzama ortalamasi arasinda % 95 giiven araliginda, p < 0,05
oldugundan anlamli bir fark oldugu belirlenmistir (Cizelge 5.11). Kopma

uzamalarindaki artis anlamlidir.

Cizelge 5.11 : PPSC monofilamentlerin kopma gerilmesi ve kopma uzamasi
sonuglarinin t-testi olasilik degerleri.

Numune KOpm(allvI GPe;)ilmeSi KopmeEo}(_)J)zamam
p p p p
PPSC-0.5 0.2586  0.2616 0.0000  0.0000
PPSC-1 0.0132  0.0140 0.0028  0.0030
PPSC-1.5 0.0035  0.0036 0.0004  0.0004
PPSC-2 0.0942  (.0961 0.0110 0.0120
PPSC-3 0.0007  0.0010 0.0007  0.0007
PPSC-5 0.4566  0.4566 0.0003  0.0004

p- esit varyansta olasilik, p’ - esit olmayan varyansta olasilik

5.2.4 PPOC ve PPSC monofilamentlerin izotermal DMA dl¢iimleri

PPOC ve PPSC monofilamentlerin izotermal DMA sonuglar1 Cizelge 5.12 ve
Cizelge 5.13’te sunulmustur. PPOC Kontrol monofilamentin tekrarli yiiklere karsi
gosterdigi maksimum elastik modiil, 6144 MPa seviyesinde gergeklesmistir. %0,2
OC1000 organokil ilavesinin yapimin elastik deformasyon bolgesindeki tekrarl
yiiklere karsi dayanimini arttirdigi, % 0,5 OC1000 organokil ilavesinin ise elastik
modiilde %13 seviyesinde bir diisiise neden oldugu belirlenmistir (Cizelge 5.12).
PPOC-0.2 monofilamentte tan delta degerindeki diisiis de gbz oniline alindiginda, %
0,2 seviyesinde OC1000 organokil katkis1 ile PP matrisin tekrarli yiikler karsisinda
elastikligini koruyabilme kabiliyeti gelistirilmistir.

Cizelge 5.12 : PPOC monofilamentlerin izotermal DMA analiz sonuglari

Olgiilen Parametre PPOC Kontrol ~ PPOC-0.2  PPOC-0.5
Maksimum elastik modiil (MPa) 6144 6343 5365
Karsilik gelen uzama (%) 0.527 0.420 0.393
Karsilik gelen tan delta 0.0396 0.0375 0.0402
Monofilament ¢ap1 (mm) 0.123 0.111 0.133
E'maks [PPOC numune |/ 1.00 1.03 0.87
E'maks [PPOC Kontrol]

A [PPOC numune]/r [PPOC Kontrol] 1.00 0.96 0.80

Elastik modiil -E’: Kayp modiil -E ", tan delta (E7 E"); A= Young modiilii
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Cekme dayanim testinde sabit hizda uzama karsisinda yapinin gosterdigi Young
modili ile tekrarli yiliklere karsi gosterdigi elastik modiil degeri, % 0,2 OC1000
organokil katkisinda onemli bir degisime ugramamakta, %0,5 OC1000 organokil
katkisinda ise sirastyla % 20 ve %13 diisiis gostermektedir (Cizelge 5.12). izotermal

DMA sonuglarinin, Young modiilii ile ayn1 yonde degisim gosterdigi belirlenmistir.

PPSC Kontrol monofilamentinin tekrarli yiliklere karst gorterdigi maksimum elastik
modiil ise 6447 MPa olarak belirlenmistir (Cizelge 5.13). Elastik modiil degerlerinin,
organokil orani ile diizenli bir iliskisi tespit edilememistir. Ancak PPSC-2 numunesi
haricinde tiim ticari organokil katkili monofilamentlerin elastik modiil degerlerinin
tyilestirildigi goriilmektedir. % 1.5 ticari organokil ilavesiyle kontrol grubuna kiyasla
% 12 1iyilesme saglanmistir. PPSC monofilamentlerin tan delta degerleri
incelendiginde, tiim nanokompozit monofilamentlerde kontrol grubuna gore diisiis
oldugu goriilmektedir. Bu durum, tekrarli yiikler karsisinda kayip modiiliin azaltildig

ve elastik toparlanma 6zelliginin gelistirdigini gostermektedir.

Cizelge 5.13 : PPSC monofilamentlerin izotermal DMA analiz sonuglari.

PPSC  PPSC- PPSC- PPSC- PPSC- PPSC- PPSC-

Olgiilen Parametre Kontrol 0.5 1 15 2 3 5

Maksimum elastik modiil
(MPa)

Kargilik gelenuzama (%) 0477 0478 0490 0.399 0.466 0.405 0.485
Karsilik gelen tan delta 0.0417 0.0381 0.0398 0.0375 0.0391 0.0395 0.0414

Numune Capi (mm) 0.1085 0.1105 0.1160 0.1050 0.1195 0.1160 0.1060

E'max [PPSC numune ]/
E'max [PPSC Kontrol]
A [PPSC numune]/ 100 098 101 103 112 117  1.06

A [PPSC Kontroll
Elastik modiil -E’: Kayip modiil -E”; tan delta (E7 E”); A= Young modiilii

6447 6761 6498 7239 6308 6615 6802

1.00 1.05 1.01 1.12 0.98 1.03 1.06

Cekme dayanim testinde sabit hizda uzama karsisinda yapinin gosterdigi Young
modiilii % 3 organokil ilavesine kadar diizenli sekilde artis gostermekle beraber % 5
organokil ilavesinde bir miktar diisiise gecmektedir. Ancak % 5 organokil igeren
nanokompozit monofilementte dahi hem elastik modiilde, hem de Young modiiliinde

% 6’11k bir 1yilesme saglanmistir.

5.2.5 PPOC ve PPSC monofilamentlerin termomekanik ozellikleri

PPOC ve PPSC organokil katkili nanokompozit monofilamentlerin viskoelastik
ozellikleri -80°C ile +120°C sicaklik araliginda DMA analizi ile tespit edilmistir. Tki

104



ayrt kontrol grubu ve aymi oranda (% 0,5) OC1000 ve ticari organokil igeren
monofilamentlerin elastik modiil ve tan 6 degerlerinin belirlenen sicaklik araligindaki
degisimi, Sekil 5.16’da goriilmektedir. Tim numuneler igin tipik fazlar ve gegis
sicakliklar1 benzerdir. Nanokil ilavesi polipropilen matrisin gegis sicakliklarini biiyiik

oranda etkilememistir.

18000 | (a)
16000 1 —PPOC Kontrol
__ 14000 ] —+—PPSC Kontrol
& + PPOC05
= 12000 | ——PPSC05
Eu..
= 10000 ]
h=]
o
= gooo |
=
B
o 6000 |
4000 1
2000 |
0 : : : . :
80 40 0 40 80 120
Sicaklk (°C)
0.14 -
PPOC Kontrol (b)
—+—PPSC Kontfrol
0.12
+ PPOC-0.5
—+—PPSC-05

Tan Delta

0.00

-80 40 0 40 80 120
Sicaklk (°C)

Sekil 5.16 : PPOC ve PPSC monofilamentlerin DMA termomekanik
gerilme test sonuglari: (a) elastik modiil, (b) tan delta.

Dayanim ve izotermal DMA sonuglarina uyumlu olarak eksfoliye olmus ticari
organokil katkilt PPSC-0.5 numunesinin elastik modiilii tiim sicaklik aralifi i¢in
PPSC Kontrol numunesine gore iyilestirilmistir. PPOC-0.5 numunesinde ise yapinin
belirtilen sicaklik araliginda elastik modiiliiniin azaldig1 goriilmektedir (Cizelge

5.14). PPSC-0.5 monofilamentinde, etkin takviyelendirme saglandigi elastik
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modiiliin gelistirilmesinde de anlagilmaktadir.

Cizelge 5.14 : PPOC ve PPSC monofilamentlerin termomekanik

gerilme test sonuglari.

Sicaklik ., . . PPOC PPSC
) Olgiilen Deger Kontrol PPOC-0.5 Kontrol PPSC-0.5
Elastik modiil (MPa) 12450 11387 12784 15219
40 tan delta 00252 00226 00251  0.0259
Elastik modil (MPa) 9400 8615 9667 11395
0 tan delta 0.0383 0.0382 0.0365  0.0387
Elastik modil (MPa) 5400 4750 5260 7453
40 tandelta 0.0465 00472 00511  0.0409
Elastik modiil (MPa) 2620 2300 2507 3660
80  tandelta 01168 01225 01243  0.1072

Organokil katkili nanokompozit monofilamentler, tan o grafiginde 2 temel tepe nokta
vermektedir (Sekil 5.16). 5-10°C araliginda goriilen ilk pikler; PP polimer matrisin
biiylik molekiiler zincirlerinin amorf bolgelerde hareketlenmeye bagsladigi camsi
gecis sicakligma (Tg) ulasmasindan kaynaklanmaktadir [145]. 100 °C civarinda
olusan pikler ise PP yapisindaki kristalin bolgeler (a-faz) ile iligkilidir [163]. Cams1
gecis sicakliklarmin organokil katkisi ile distiigii gozlenmektedir. PPOC kontrol
numunesinde Tg, 10,1°C iken % 0,5 OC1000 ilavesiyle, 5,6 °C’ye diistiigi, PPSC

kontrol numunesinde Ty, 6,4 °C iken, % 0.5 ticari organokil ilavesiyle 5,6 °C’ye

diistiigii belirlenmistir (Sekil 5.17).

0.042
—+—PPSC Kontrol
PPOC Kontrol
0.040 5.60°C;0.0393 «—PPQOC-05
., 5.62°C;0.0390 10.1°C; 0.0388
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P e, -
e -t T .
_ - 2 e pA
© 0.038 | _+— . 5 .__‘_,.»--or\_: . ‘ . e .
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] & ) e !
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0.036 gﬁ Noa TF —./
Sy “\ v /| e
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Sekil 5.17 : PPOC ve PPSC monofilamentlerin camsi1 gegis
sicaklik degerlerinin kiyaslanmasi.
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PPSC nanokompozit monofilamentlerin, elastik modiil ve tan 6 degerlerinin belirtilen
sicaklik araligindaki degisimi, Sekil 5.18’de goriilmektedir. Tiim numuneler i¢in
tipik fazlar ve gecis sicakliklar1 PPSC Kontrol numunesi ile benzerdir. Tiim PPSC
nanokompozit monofilamentlerin elastik modiiliiniin, nanokompozit yapinin esnek
hale gectigi 40°C sicakliga kadar, kontrol numunesine gore gelistirildigi
belirlenmistir. Bu sonug, yapida homojen dagilan organokil tabakalarinin yiiksek
0zgll ylizey alan1 sayesinde, polimer-kil araylizeyinde daha iyi bir gerilme transferi
sagladigini gostermektedir [145]. Baz1 sicaklik degerlerinde 6lgiilen elastik modiil ve

tan delta degerleri Cizelge 5.15’te sunulmustur.

20000 - (a)
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X ——PPSC-05
__ 16000 1 ——PPSC-1
@ —— -
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= ., > PPSC-2
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= ——PPSC-5
B 10000
=
= 8000
0
o
w6000 4
4000 -
2000 -
i e e S A
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0.14 | —+—PP5C-05
——PPSC-1
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s 40 o w0 s 12
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Sekil 5.18 : PPSC monofilamentlerin DMA termomekanik gerilme
test sonuglart: (a) elastik modiil, (b) tan delta.
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Cizelge 5.15 : PPSC monofilamentlerin termomekanik gerilme test sonuglari.

Sicaklik  Olgiilen PPSC PPSC- PPSC- PPSC- PPSC- PPSC- PPSC-
(°C) Deger Kontrol 0.5 1 1.5 2 3 5
Blastikmodil 1070, 15219 14563 14236 14417 13049 14950

-40 (MPa)
tan delta 0.0251 00259 0.0243 00248 0.0240 0.0240 0.0237
; f,\lj‘;g;‘m"dm 9667 11395 10661 10219 10026 10217 10368
tan delta 0.0365 0.0387 0.0356 0.0374 00371 0.0347 0.0404
Blasikmodil 5560 7453 5607 5421 6070 5553 6043

0 (MPa)
tan delta 0.0511 0.0409 0.0569 0.0556 0.0514 0.0564 0.0337
Blastikmoddl = 5507 3660 2001 2412 2868 2625 2766

80 (MPa)
tan delta 01243 01072 01192 01297 0.1232 0.1302 0.1296

5.3 Giimiis Nanotanecik Katkili Polipropilen (PPAg) Nanokompozit Yapih

Monofilamentler
5.3.1 PPAg monofilamentlerin is1l 6zellikleri

5.3.1.1 PPAg monofilamentlerin DSC analizi

PPAg nanokompozit monofilamentlerin liretiminde kullanilan saf PP cips, PP-g-
MAH ile tim numunelerin DSC analizinden elde edilen,kristalizasyon ve erime
egrileri Sekil 5.19°da goriilmektedir. Onemli sicaklik degerleri Cizelge 5.16°da

verilmistir. Kristalite oran1 Esitlik 5.1. kullanilarak hesaplanmistir.

Cizelge 5.16 : PPAg monofilamentlerin kristalizasyon entalpileri
ve karakteristik sicakliklari.

Numune Tc(C) T (°C)  AH (J.g1) X (%) T4(°C) AHn(J.g") Tw(°C)
PP cips 111.7 116.2 91.2 43.6 -14.0 82.7 161.1
PP-g-MAH 106.3 1105 58.2 32.2 -14.4 58.2 154.7
PPAg Kontrol ~ 114.3 1175 88.7 425 -10.3 80.3 159.6
PPAg-1 114.0 1175 90.0 435 -9.9 81.6 160.1
PPAg-2 114.3 119.4 91.3 44.6 -6.5 83.4 160.4
PPAg-3 115.2 120.4 87.2 43.0 -11.2 80.3 160.6

Nanogiimiis tanecik katkili monofilamentlerin kristalizasyon sicakliklarinin (T¢)
gimiis ilavesiyle degismedigi belirlenmistir (Cizelge 5.16). Sadece PPAg-3
numunesinde 1,1 °C artis saglanmistir. Kristalite oran1 (X¢), tim nanogiimiis tanecik

katkilt monofilamentlerde kontrol grubuna gore % 0,5 — 2,1 oraninda artis
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gostermistir. Erime sicakliklarinda da 1 °C’ye varan iyilesme gozlemlenmistir (Sekil
5.18). Yapinin genel karakterinin Onemli bir degisime ugramadigi ama 1sil

Ozelliklerin bir miktar gelistirildigi belirlenmistir.
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Sekil 5.19 : PPAg monofilamentlerin: (a) kristalizasyon ve (b) erime egrileri.
5.3.1.2 PPAg monofilamentlerin TG analizi

PPAg monofilamentlerin TG ve DTG egrileri Sekil 5.20’de goriilmektedir. Bazi
onemli  sicaklik  degerleri Cizelge 5.17°de  sunulmustur. Tim PPAg

monofilamentlerde kiitle kayb1 370 °C’de hiz kazanmaya baglamaktadir.
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Sekil 5.20 : PPAg monofilamentlerin: (a) TG ve (b) DTG grafikleri.

Cizelge 5.17 : PPAg monofilamentlerin TG sonuglari.

Numune 10% kiitle kaybindaki ~ 50% kiitle kaybindaki Maks. bozunma
sicaklik (°C) sicaklik (°C) hiz1 sicakligi (°C)
PPAg Kontrol 390.0 437.1 441.1
PPAg-1 388.1 436.2 448.3
PPAg-2 401.0 443.9 451.6
PPAg-3 400.3 442.1 450.0

PPAg kontrol monofilamentin %50 kiitle kayb1 sicaklik degeri 437,1 °C olarak tespit
edilmistir. Giimiis nanotanecik katkisinda %50 kiitle kayb1 sicaklik degerlerinde 6,8
°C’ye varan iyilesme gozlenmistir. Maksimum bozunma hizi sicakliklarinin giimiis
ilavesiyle PPAg Kontrol monofilamentine kiyasla 7,2 — 10,5 °C arttig1 belirlenmistir
(Cizelge 5.17).
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5.3.2 PPAg monofilamentlerin SEM analizi

Polipropilen matris igerisinde giimiis nanotaneciklerin konumlanmasi, % 3 giimiis
iceren numunenin (PPAg-3) SEM analizi yapilarak incelenmistir. Nanokompozit
yapida, giimiis taneciklerin 470 nm, 550 nm ve daha kiiciik tanecikler halinde matris
icerisinde konumlandig1 goriilmektedir (Sekil 5.21). Giimiis nanotaneciklerin

dagiliminin olduk¢a homojen oldugu gézlemlenmistir.

TUBITAK SEI 100KV X5000  1um WD 15.0mm

Sekil 5.21 : PPAgQ-3 monofilamentin kesit goriintiisii (x5000).
5.3.3 PPAg monofilamentlerin ¢ekme dayanim 6zellikleri

PPAg monofilamentlerin tipik gerilme-uzama oranm1 egrileri Sekil 5.22°de
goriilmektedir. Kopma gerilmesi, kopma uzamasi, tenasite, Young modiilii ve lineer

yogunluk degerleri Cizelge 5.18’de goriilmektedir.

PPAg nanokompozit monofilamentlerin; diisiik gerilmelerin oldugu elastik bolgedeki
Young modiili ve uzama degerlerinin, giimiis nanotanecik orani ile azaldigi
goriilmektedir (Cizelge 5.18) . % 1, %2 ve %3 Ag katkili nanokompozit
monofilamentlerde; Young modiiliinde diisiisler ise sirasiyla % 4, % 5,2 ve % 32,3

seviyesinde gerceklesmistir.
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Sekil 5.22 : PPAg monofilamentlerin tipik gerilme-uzama orani egrileri.

Cizelge 5.18 : PPAg monofilamentlerin ¢ekme dayanim testi sonuglari.

Hook
Tex C Kopma  Kopma Kopma  Kopma podiilii Bolgesi
Numune No. (manI:) Kuvveti Tenasitesi Gerilmesi Uzamasi ) Uzama
(ort.) (N) (cN/tex) (MPa) (%) Orani

(MPa) (%)

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 4.51 - 397 21.3 - -

}fopn'?r?)l Min. - - 257 - 207 13.4 - -
T 79 0105 3.23 40.9 357 17.6 5446  1.003

%CV - - 16.7 - 9.4 14.8 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 4.66 - 374 28.6 - -

PPAg-1 Min. - - 3.59 - 288 20.3 - -
© 110 0126 4.24 38.7 340 25.2 5267 0.732

%CV - - 7.7 - 7.7 10.3 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 5.33 - 346 28.7 - -

PPAg -2 Min. - - 4.08 - 265 21.3 - -
¥ 135 0140 461 34.2 298 24.6 5203  0.732

%CV - - 94 - 8.4 8.5 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 4,51 - 220 35.2 - -

PPAg -3 Min. - - 3.09 - 144 11.5 - -
¥ 191 0.165 3.67 19.2 173 18.3 3701 0.731

%CV - - 13.7 - 15.6 49.2 - -

X ortalama deger; %CV : % varyasyon katsayisi; n: gozlem sayist

PPAg Kontrol grubunun kopma gerilmesi 357 MPa seviyesinde gerceklesmistir.
PPAg monofilamentlerin kopma gerilmesi, artan giimiis orani ile diismektedir (Sekil

522). % 1, %2 ve %3 Ag katkili nanokompozit monofilamentlerde; kopma
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gerilmeleri, PPAg kontrol monofilamentine kiyasla, sirasiyla % 4,8, % 16,6 ve
% 51,6 seviyesinde diisiis gostermektedir. PPAg-3 monofilamentin mekanik
Ozelliklerdeki ani diisiis, giimiis nanotanecikler ayr1 birer faz olarak yapida
konumlanmasi, giimiis nanotanecik — matris arayiizey etkilesiminin iyi olmamasi ile
aciklanabilir. Aktif wuglarin bulunmadigi, boy/cap oraninin yiiksek olmadig
nanotanecik yapili nanokompozitlerde beklenen bir durumdur. Buna ragmen %2
giimiis nanopargacik katkisina kadar kopma gerilmesi kabul edilebilir seviyelerde
kalmustir.

Kopma uzamasi degerlerine bakildiginda, % 1 ve % 2 giimiis nanotanecik katkisinda
kontrol grubunun kopma uzamasi degerlerinin iyilestirildigi gorilmektedir. Bu
durum, %2 seviyesine kadar giimils nanotaneciklerinin dagiliminin iyi oldugunu
gostermektedir. PPAg-3 numunesinde ise uzama degerlerinin ¢ok diizensiz oldugu,
% CV degeri 15,6 seviyesinde olusundan anlagilmaktadir.

PPAg nanokompozit monofilamentlerin, kopma gerilmesi ve kopma uzamasi
ortalamalari, PPAg kontrol grubu ortalama degerleri ile esit varyans ve esit olmayan
varyans sartlar1 altinda karsilastirildiginda, PPAg-1 monofilamentin kopma gerilmesi
ortalamalar1 ile kontrol grubu ortalamasi arasinda % 95 giiven araliginda, p > 0,05
oldugundan anlamli bir fark olmadig belirlenmistir. %1 giimiis nanotanecik katkisi
kopma gerilmesini degistirmemistir. PPAg-2 ve PPAg-3 numuneleri kopma
gerilmesi ortalamalar: ile kontrol grubu ortalamasi arasinda ise % 95 giiven
araliginda, p < 0,05 oldugundan, kopma gerilmelerindeki diisiisiin anlamli oldugu
belirlenmistir. PPAg-1 ve PPAg-2 monofilamentlerin kopma uzama ortalamalar1 ile
kontrol grubu kopma uzama ortalamasi arasinda % 95 giiven araliginda, p < 0,05
oldugundan kopma uzamalarindaki artisin anlamli oldugu, PPAg-3’te ise farkin

anlamli olmadig1 belirlenmistir (Cizelge 5.19).

Cizelge 5.19 : PPAg monofilamentlerin kopma gerilmesi ve kopma uzamasi
sonuglarimnin t-testi olasilik degerleri.

Numune Kopma Gerilmesi Kopma Uzamasi
(MPa) (%)
p p p p
PPAg-1 0.2246  (.2255 0.0000 0.0000
PPAg-2 0.0003  (.0004 0.0000  0.0000
PPAg-3 0.0000  0.0000 0.8157  0.8176

p: esit varyansta olasilik, p’: esit olmayan varyansta olaslik
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5.3.4 PPAg monofilamentlerin izotermal DMA dl¢iimleri

PPAg monofilamentlerin izotermal DMA sonuglart Cizelge 5.20’de sunulmustur.
Sonuglar; malzemenin elastik modiiliiniin, giimiis nanotanecik orani ile azaldigini
gostermistir. Tan delta degerleri de kademeli olarak yiikselmektedir. Elastik
modiildeki diisiis ve tan delta degerlerindeki artislar yapinin elastik toparlanma
0zelligini 6nemli Olclide kaybettigini gostermektedir. Young modiiliindeki diistisler
ise % 2 giimiis katkisina kadar kabul edilebilir seviyede kalmistir. Bu sonuclar goz
Oniine alindiginda elastik uzama bolgesinde gerceklesen tekrarl yiiklere karsi glimiis

nanotanecik-matris arayiizeyinde ayrilmanin olustugunu sdylemek miimkiindiir.

Cizelge 5.20 : PPAg monofilamentlerin izotermal DMA analiz sonuglari.

PPAg

Kontra] PPAG-L  PPAg-2  PPAg-3

Olciilen Parametre

Maksimum elastik modiil (MPa) 6447 5369 4599 3395

Karsilik gelen uzama (%) 0477 0.383 0421 0.742
Karsilik gelen tan delta 0.0417 0.0438 0.0452 0.0611
Numune Cap1 (mm) 0.1085 0.125 0.137 0.209
E:Z {Eiﬁg &%?52?]]/ 1.00 0.83 0.71 0.53
A [PPAg numune]/ 100 007 006 08

A [PPAg Kontrol]
Elastik modiil -E’; Kayip modiil -E”; tan delta (E7 E”); A= Young modiilii

5.3.5 PPAg monofilamentlerin elektriksel direng ve iletkenlik dl¢iimleri

PPAg monofilamentlerin elektriksel diren¢ Ol¢iimleri, 5V ve 1V gerilim altinda
devreye seri olarak baglanan monofilamentlerin uglar1 arasindaki potansiyel farki
(Volt) ve akim1 (Amper) 6lgmek ve buna bagli olarak Ohm Yasasi geregince (Esitlik
5.2) direng hesab1 yapilmasi esasina dayanmaktadir. Elde edilen direng
degerlerinden, Esitlik 5.3 yardimiyla elektriksel 6zdire¢ (p, Ohm.cm) ve Esitlik 5.4
yardimiyla elektriksel iletkenlik (S.cm-1) degerleri elde edilmistir. Olgiimlerde lif
¢ap1 ve uzunlugunun sonuglar {izerinde etkin olmamasi i¢in ortalama ¢ap ve tek bir
lif uzunlugu (2,5 cm) iizerinden hesaplamalar gergeklestirilmistir. Olgiim sonuglar:

Cizelge 5.21°de sunulmustur.

Olgiim sonuglari uygulanan gerilime bagh olarak degisiklik gostermektedir. Devreye
5 Volt gerilim uygulandiginda PPAg monofilamentlerin iletkenlik degerlerinin
2,25 x 10° - 3,22 x 10° Sm* araliginda oldugu belirlenmistir. Olgiimler 1 Volt

gerilim altinda tekrarlandiginda, PPAg monofilamentlerin iletkenlik degerlerinin
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1,66 x 102 — 1,91 x 102 S.m™ arahginda oldugu belirlenmistir (Cizelge 5.21).
Glimiis nanotanecik katkili monofilamentlerde, iletkenligin PPAg kontrol grubuna
gore bir miktar gelistirildigi Sekil 5.23’te goriilmektedir. Perkolasyon gerceklesmese

de yapinin 6zdirenci diisiiriilmiis, iletkenligi nispeten iyilestirilmistir.

500
450 w5 Volt
»E 200 | =1 Volt
£ 350 A
5
o 250 -
S 200
-
5 150
S 100 -
50 4
0
PPAg Kontrol PPAg-1 PPAg-2 PPAg-3
(a)
3.5E-03 - 20E-02 .
£ £
%) 2
ot -~
= F15E02 F
c ©
@ 30803 | L
° o
— | } .E
e 1.0E-02 5
= I
3
B 55603 g
e E
e F50E-03 @
b=t —8=5Volt =
= o
= —o—1Volt >
e -
2.0E-03 ; . ; 0.0E+00
PPAg Kaontral PPAg-1 PPAg-2 PPAg-3

Sekil 5.23 : PPAg monofilamentlerin: (a) 6zdireng ve (b) iletkenlik sonuglari.
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Cizelge 5.21 : PPAg monofilamentlerin direng ve iletkenlik 6l¢tim sonuglari.

Ortalama Lif Uglan : Ortalama Lif Uglan . : Ortalama
NuUmune Ca Arasindaki  Akim  Ozdireng  lletkenlik iletkenlik Ortalama  Arasindaki Akim (nA) Ozdireng Iletkenlik iletkenlik
(cn% Gerilim Farki1  (nA) (Ohm.cm) (S/cm) (s/m) Cap (cm) Gerilim (Ohm.cm) (S/lcm) (s/m)
(Volt) Farki (Volt)
oPA 5.0002 155 42552  2.35x10° 1.0210 12.5 6534 153 x 10*
Kontol 50047 105 46839  2.13x10° 225x107 1.0194 13.7 5932 1.69x10¢ 1.66x10”
5.0032 112 43775  2.28x10° 1.0009 14.2 5634 1.77 x 10*
5.0101 14.2 34655 2.89x10° 1.0087 15.0 5371 1.86 x 10™
PPAg-1 5.0055 13.7 35821  2.79x10° 2.76x10° 1.0078 15.4 5229 1.91x10% 1.91x10?
0.0177 5.0057 129 38143  2.62x10° 0.0160 1.0107 15.8 5125 1.95 x 10
' 5.0041 120 40910 2.44x10° ' 1.0015 15.2 5289 1.89 x 10"
PPAg-2 5.0015 132 37317  2.68x10° 254x10° 1.0004 13.6 5879 1.70x10% 1.77x10?
5.0035 12.3 40063  2.50x 10° 1.0021 14.0 5738 1.74 x 10™
5.0066 157 31271 3.20x 107 1.0042 15.4 5209 1.92 x 10
PPAg-3 5.0052 15.7 31224  320x10° 3.22x10° 1.0031 13.9 5775 1.73x10% 1.82x107
5.0040 16.0 30714  3.26x10° 1.0047 14.7 5468 1.83 x 10

116



5.4 Karbon Nanotiip Katkili Poliamid 6 (PA6CNT) Nanokompozit Yapih
Monofilamentler

5.4.1 PA6CNT monofilamentlerin 1s1l 6zellikleri

5.4.1.1 PA6CNT monofilamentlerin DSC analizi

PA6CNT nanokompozit monofilamentlerin iiretiminde kullanilan PA6 cips ile tim
numunelerin DSC analizinden elde edilen kristalizasyon ve erime egrileri Sekil
5.24’te goriilmektedir.
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Sekil 5.24 : PA6CNT monofilamentlerin: (a) erime ve (b) kristalizasyon egrileri.
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Onemli sicaklik degerleri Cizelge 5.22°de verilmistir. % 100 kristalin PA6 nin
entalpi degeri (AH), teorik olarak 190.8 J.g™"’dir [87]. PA6CNT monofilamentlerin
kristalite oranlar1 Esitlik 5.1 kullanilarak hesaplanmustir.

Cizelge 5.22 : PAGCNT monofilamentlerin kristalizasyon entalpileri
ve Kkarakteristik sicakliklari.

Numune T.(C)  Tonet (°C)  AH.(J.g7) X, (%) T4(°C) AH,(.g7) Tn(°C)
PAG Cips 172.9 193.2 58.4 306  50.8 50.7 220.8
PAGCNT

Kontrol 191.4 194.2 56.5 296 539 56.5 220.3
PABCNT-0.5 196.1 204.1 54.6 288  55.0 62.7 219.8
PABCNT-1 196.1 205.1 57.2 303 552 58.4 219.7
PABCNT-2 196.1 206.9 61.8 331 522 62.7 219.6
PAGCNT-3 196.4 208.7 60.5 327 541 63.6 219.8

Poliamid 6 polimeri multi kristalin yapidadir ve temel olarak o, y ve yar1 kararlt 8
formda kristallenir [145,154]. DSC erime egrisinde 2 ayr1 erime piki gézlenmektedir
(Sekil 5.24). 215 °C’deki pik v kristalin forma, 220 °C’deki pik ise a kristalin forma
karsilik gelmektedir. MWCNT ilavesiyle 215 °C’deki pik kaybolmakta, sadece 220
°C’deki pik gozlenmektedir. Bu sonug, MWCNT katkinin yapida a kristalin form
olusumunu destekledigini gostermektedir. Erime sicakligi degerlerinde onemli bir

degisim gozlenmemistir (Cizelge 5.22).

PAG6CNT monofilamentlerin kristalizasyon davranisi incelendiginde, tim PA6CNT
numunelerinin  tek egzotermik pik gosterdigi ve kristalizasyon sicakliginin
191°C’den, MWCNT ilavesiyle 196 °C’ye yiikseldigi goriilmektedir. Bunun yan1 sira
kristalizasyon oranmnin da PA6CNT-0.5 numunesi haricinde, tim PA6CNT
nanokompozit monofilamentlerde kontrol numunesine kiyasla % 0,7 - 3,5 oraninda
arttigt  belirlenmistir. Bu durum, MWCNT’lerin yapida niikleasyon etkisi
olusturdugunu gostermektedir [154,155]. Bu sayede Kkristalizasyon prosesi
kolaylagmakta, nanokompozit yapt sogurken, daha yiiksek sicakliklarda

kristalizasyon baslamaktadir.

5.4.1.2 PA6CNT monofilamentlerin TG analizi

PA6CNT monofilamentlerin TG ve DTG egrileri Sekil 5.25°te goriilmektedir. Bazi

onemli sicaklik degerleri Cizelge 5.23’te sunulmustur.
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Sekil 5.25 : PA6CNT monofilamentlerin: (a) TG (%) ve (b) DTG (%.dk™) grafigi.

Cizelge 5.23 : PA6CNT monofilamentlerin TG sonuglari.

10% kiitle kaybindaki ~ 50% kiitle kaybindaki ~ Maks. bozunma hiz1
Numune

sicaklik (°C) sicaklik (°C) sicakligi (°C)
PA6CNT Kontrol 396 443 454
PAG6CNT-0.5 397 442 452
PAG6CNT-1 396 443 453
PAGCNT-2 390 445 456
PAG6CNT-3 388 442 453

Yapisal kararlilik i¢in olduk¢a 6nemli bir gosterge olarak kabul edilen % 50 kiitle

kayb1 degerinde onemli bir degisim gozlenmemistir. Maksimum bozunma hizinin
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gerceklestigi sicaklik degerlerinde de kayda deger bir degisiklik s6z konusu degildir.
Tiim numunelerin DTG egrileri 452-456 °C sicaklik aralifinda maksimuma
ulagsmaktadir (Sekil 5.24). Literatiirde de poliamid 6 matrislerde MWCNT nin 1s1l

kararliliga 6nemli bir katkis1 olmadigi yoniinde sonuglar bulunmaktadir [155].

5.4.2 PA6CNT monofilamentlerin SEM analizi

MWCNT’lerin PA6 matris igerisinde dagiliminmi tespit etmek igin SEM analizi
yaptlmistir. Sekil 5.26’da, % 0.5 ve % 2 MWCNT igeren poliamid 6
monofilamentlerin koparilmis kesit goriintiileri goriilmektedir. MWCNT ’lerin
mekanik olarak birbirinden ayrilarak, agrega olusturmadan, homojen yapida
nanokompozit olusturuldugu gozlenmistir. Polimer — nanotiip etkilesiminin iyi

oldugu, yapida zay1f arayliizey etkilesimi olugsmadig belirlenmistir.

TUBITAK SEIl 100kv X5 m S 10.0kv X500 1U,um_ WD 14.9mm

--a

P=igd 4 2
A s

TUBITAK .9mm TUBITAK S 100kV  X2,000 10um WD 14.9mm

Sekil 5.26 : PA6CNT-0.5 (a,c) ve PAGCNT-2 (b,d) monofilamentlerinin
koparilmis kesit gortintiisii (x500 ve x2000).
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5.4.3 PA6CNT monofilamentlerin ¢ekme dayanim 6zellikleri

PAGCNT monofilamentlerin tipik gerilme-uzama oran1 egrileri Sekil 5.27’de
goriilmektedir. MWCNT ilavesi gerilme-uzama Kkarakterini belirgin sekilde
degistirmemistir. Kopma gerilmesi, kopma uzamasi, tenasite, Young modiili ve

lineer yogunluk degerleri Cizelge 5.24°te gortilmektedir.

CNT takviyesinin Young modiliinii iyilestirildigi literatiirde belirtilmektedir
[156,157]. PA6CNT monofilamentlerin Young Modiilii ve elastik bolge uzama
degerlerine bakildiginda; PA6 kontrol numunesinin Young modiiliiniin 2609
seviyelerinde oldugu ve MWCNT ilavesi ile diizenli artis gosterdigi belirlenmistir.
Elastik uzama bolgesinde diisiik yiikler altinda matris-MWCNT arayiizeyinde bir
ayrisma olmadigi ve takviyelendirmenin etkili oldugu goriilmektedir. % 0,5 ve % 1
MWCNT katkili PA6 monofilamentte elastik bolge uzama oraninin 6zellikle %0.5 ve
%1 MWCNT katkili monofilamentlerde gelistirildigi, diger numunelerde de kontrol
grubuna benzer elastik bolge uzamalari elde edildigi gorilmektedir. CNT

takviyesiyle hem elastik uzama bolgesinin hem de Young Modiiliiniin iyilestirilmesi

saglanabilmistir.
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Sekil 5.27 : PA6CNT monofilamentlerin tipik gerilme-uzama oran1 egrileri.

PAGCNT kontrol grubunun kopma gerilmesi 475 MPa seviyesinde ger¢eklesmistir.
Ozellikle % 0,5 MWCNT katkili PA6 monofilamentte etkili bir takviyelendirme
saglandigi belirlenmistir. % 0,5 MWCNT katkili PA6 monofilamentin kopma
gerilmesi PA6 Kontrol monofilamentine gore % 11,2 oraninda artis gostermistir. %1

ve %2 oraninda MWCNT igeren monofilementlerde de kontrol grubuna gore
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sirastyla %2,3 ve %4,9 artis saglamistir. %3 MWCNT katkisinda ise kopma
gerilmesinin %9,5 civarinda distiigi tespit edilmistir (Cizelge 5.24). Yiiksek oranda
CNT igeren matrislerde homojen dispersiyon saglamak oldukea giictiir. Bu nedenle
CNT agrega olusturma riski fazladir [155]. PAG6CNT-3 monofilamentinde
gbozlemlenen diislisiin sebebi bununla agiklanabilir. Lif ekstriizyonu esnasinda
PAGCNT-3 monofilamentine maksimum 1:5 oraninda ¢ekim uygulanabilmesinden
de nanokompozit eriyigin katilasma esnasinda ¢cekim kuvvetlerine kars1 koyamadigi
anlasilmaktadir. Tenasite degerlerinde de kopma gerilmesi ile uyumlu bir degisim
s6z konusudur. PAGCNT-3 manofilament haricinde tiim nanokompozit yapili

monofilamentlerde, tenasitenin kontrol numunesine gore iyilestirildigi belirlenmistir.

Cizelge 5.24 : PA6CNT monofilamentlerin ¢ekme dayanim testi sonuglari.

Young Hook.
Tex Cap Kopma_ Kopr_na_ Ko_pma_ Kopma  nogdiilii BOlgesi
Numune No. (mm) Kuvveti Tenasitesi Gerilmesi Uzamasi 2 Uzama
(ort.) (N) (cN/tex) (MPa) (%) Orani

(MPa) (%)

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 10.05 - 532 33.66 - -

Pl?frgng Min. - - 7.60 - 403 18.62 - -
¥ 203 0.155 8.96 44.05 475 24.57 2609 1.104

%CV - - 9.66 - 9.66 22.17 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - 7.37 - 573 19.31 - -

PA%_CSNT' Min. - 6.21 - 482 12.40 - -
¥ 139 0128 6.80 48.93 528 16.40 3117 1.124

%CV - - 5.82 - 5.82 11.45 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - 7.06 - 545 22.46 - -

PA(?E:NT Min. - 5.87 - 435 12.49 - -
i 143 0.130 6.44 45.10 486 17.17 3151 1.128

%CV - - 6.22 - 7.64 19.37 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 6.94 - 531 15.91 - -

PA?SNT Min. - - 5.76 - 441 11.62 - -
£ 143 0129 6.44 45.05 493 13.98 3365 1.074

%CV - - 5.98 - 5.98 9.56 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 8.39 - 488 15.48 - -

PAfigNT Min. - - 6.43 - 374 10.50 - -
¥ 189 0148 7.29 38.54 424 13.60 3490 1.068

%CV - - 7.37 - 7.37 13.68 - -

i ortalama deger; %CV : % varyasyon katsayisi; n: gozlem sayisi
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Kopma uzama degerleri incelendiginde MWCNT katkili monofilamentlerin kopma
uzamalarinin, PA6CNT kontrol monofilamente kiyasla onemli Olgiide azaldigi
belirlenmistir. Mekanik o6zellikler agisindan genel bir degerlendirme yapildiginda,
% 0,5 MWCNT Kkatkisi ile PA6 matriste; kopma gerilmesi, kopma tenasitesi, kopma

uzamasi agisindan etkili bir takviyelendirmenin elde edildigi goriilmektedir.

PAGCNT nanokompozit monofilamentlerin, kopma gerilmesi ve kopma uzamasi
ortalamalarinin, PA6CNT kontrol grubu ortalama degerleri ile esit varyans ve esit
olmayan varyans sartlar1 altinda karsilastirildiginda, PA6CNT-1 ve PAG6CNT-2
monofilamentlerin kopma gerilmesi ortalamalar1 ile kontrol grubu ortalamalari
arasinda % 95 giiven araliginda, p > 0,05 oldugundan anlamli bir fark olmadig
belirlenmistir. PA6CNT-0.5 ve PA6CNT-3 numuneleri kopma gerilmesi ortalamalar
ile kontrol grubu ortalamasi arasinda ise % 95 giiven aralifinda, p < 0,05 oldugundan
anlamli bir fark oldugu belirlenmistir. % 0,5 CNT Kkatkis1 ile efektif bir
takviyelendirme yapildigi, % 1 ve %2 CNT katkisinda kontrol grubuna kiyasla
onemli bir degisim olmadigi, % 3 CNT katkisinda ise nanokompozit monofilamentin
kopma gerilmesinin diisiis egiliminde oldugu belirlenmistir. Tiim PAGCNT
monofilamentlerin kopma uzama ortalamalar1 ile kontrol grubu kopma uzama
ortalamasi arasinda % 95 giliven araliginda, p < 0,05 oldugundan kopma

uzamalarindaki diisiisiin anlamli oldugu belirlenmistir (Cizelge 5.25).

Cizelge 5.25 : PA6GCNT monofilamentlerin kopma gerilmesi ve kopma
uzamasi sonuglarinin t-testi olasilik degerleri.

Numune Kopma Gerilmesi Kopma Uzamasi
(MPa) (%)
p P p P
PAGCNT-0.5 0.0069  0.0078 0.0003  0.0009
PA6CNT-1 05606 0.5610 0.0018 0.0023
PABCNT-2 0.3175 03198  0.0000 0.0001
PAG6CNT-3 0.0096  0.0105 0.0000 0.0001

p: esit varyansta olasilik, p’: esit olmayan varyansta olasilik

5.4.4 PA6CNT monofilamentlerin izotermal DMA o6l¢iimleri

PAGCNT monofilamentlerin izotermal DMA sonuglar1 Cizelge 5.26°da sunulmustur.
PA6 Kontrol monofilamentinin tekrarli yiiklere karsi gosterdigi maksimum elastik
modiil, 2354 MPa seviyesinde gerceklesmistir. % 0,5 , % 1 ve %2 CNT ilavesiyle

maksimum elastik modiil degeri, kontrol grubuna gore sirasiyla % 23, %26 ve % 42
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oranlarinda artiy gostermektedir (Cizelge 5.26). %3 CNT katkili monofilament ise
kontrol grubuna gore %3 daha yiiksek elastik modiil degerine sahiptir.

Cizelge 5.26 : PA6CNT monofilamentlerin izotermal DMA analiz sonuglari.

PAGCNT PAG6CNT PAGCNT PAGCNT PAGCNT

Kontrol -0.5 -1 ) 3
Maksimum elastik modiil 2354 2887 2963 2344 oL
(MPa)
Karsilik gelen uzama (%) 0.767 0.737 0.805 0,614 0.681
Karsilik gelen tan delta 0.0935 0.0901 0.0938 0.0849 0.0907
Numune Cap1 (mm) 0.147 0.129 0.128 0.124 0.166
E'max [PAGCNT numune ]/
E'max [PA6CNT Kontrol] 1.00 123 1.26 1.42 1.03
A [PA6CNT numune]/ 1.00 119 Lot L0 ™

A [PA6CNT Kontrol]
Elastik modiil -E’: Kayip modiil -E”; tan delta (E7 E”); A= Young modiilii

Elastik modiil degerleri; tiim CNT katkili PA6 monofilament numunelerde poliamid
matris icerisinde takviyelendirme etkisini ortaya c¢ikaracak matris-CNT arayiizey
etkilesiminin saglandigim1 ve diisiik uzama bolgesinde tekrarli yiikler karsisinda
elastikligini koruyabilme kabiliyeti gelistirildigini gostermektedir. Izotermal DMA
testinden ¢ikan elastik modiil degeri ile gekme dayanim testinden elde edilen Young
modiilii degerleri karsilastirildiginda; %2 CNT katkili monofilament dahil olmak
tizere her iki modiil de artan CNT orani ile artig gostermektedir. %3 CNT katkili
monofilamentte Young modiiliinde artis devam ederken, tekrarli yiiklere karsi

yapinin gosterdigi elastik modiilde diisiis gézlenmektedir (Sekil 5.28).

3600 -
3400 -
~ 3200 -
c
3000 -
=
= 2800 -
3 2600 | *
=
2400 - .
2200 -

2000

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
CNT Orani (%)
¢YoungModali e Elastik Modal

Sekil 5.28 : PA6GCNT monofilamentlerin elastik modiil ve Young modiili
degerlerinin MWCNT oranina bagl olarak degisimi.
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Tan delta degerlerinin tiim numunelerde kadar 0,09 seviyesinde gerceklesmistir.

CNT katkili nanokompozit monofilamentler, gelisen elastik modiile ilave olarak

elastik toparlanma 6zelligini de korumaktadir.

5.4.5 PA6CNT monofilamentlerin termomekanik 6zellikleri

PAGCNT nanokompozit monofilamentlerin viskoelastik 6zellikleri, -25 °C ile
+200 °C sicaklik araliginda DMA analizi ile tespit edilmistir (Sekil 5.29). Tim

numuneler -25 °C’de camsi haldedir.
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- —m-PABCNT Kontrol
4 —+—PABCNT-0.5

“=PABCNT-1
—&—PABCNT-2
© PABCNT-3
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(b)
-~ PABCNT Kontrol
—— PABCNT-0 5
- PAGCNT-1
—&— PABCNT-2

© PABCNT-3

40

0 40 80 120 160 200
Sicaklik (°C)

Sekil 5.29 : PA6CNT monofilamentlerin DMA termomekanik gerilme

test sonuglar1: (a) elastik modiil, (b) tan delta.
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PAGCNT monofilamentlerin elastik modiil degerleri incelendiginde, PA6CNT-3
monofilament haricindeki monofilamentlerde tiim sicaklik araliklarinda kontrol
numunesine gore iyilesme tespit edilmistir. Bu degisim DSC sonuglarindan da
gbzlemlenen, o kristalin form olusumu ile izah edilebilir. Tan delta degerleri ise
kontrol numunesi ile benzer seviyelerde oldugu belirlenmistir.

PAGBCNT-3 haricindeki tiim numunelerde, yapinin elastik modiiliiniin iyilesmesinin
yanisira tan delta degerinin de korunmasi, PA6CNT nanokompozit yapilarin elastik

toparlanma 6zelliginin gelistirildigini gostermektedir.

5.4.6 PA6CNT monofilamentlerin elektriksel direnc ve iletkenlik 6l¢iimleri

PAGCNT monofilamentlerin elektriksel direng dlglimleri, SV ve 1V gerilim altinda
devreye seri olarak baglanan monofilamentlerin uclar1 arasindaki potansiyel farki
(Volt) ve akim1 (Amper) 6lgmek ve buna bagli olarak Ohm Yasas1 geregince (Esitlik
5.2) diren¢ hesabi yapilmasi esasina dayanmaktadir. Elde edilen direng
degerlerinden, Esitlik 5.3 yardimiyla elektriksel 6zdire¢ (p, Ohm.cm) ve Esitlik 5.4
yardimiyla elektriksel iletkenlik (S.cm-1) degerleri elde edilmistir. Olgiimlerde lif
¢ap1 ve uzunlugunun sonuglar iizerinde etkin olmamasi i¢in ortalama ¢ap ve tek bir
lif uzunlugu (2,5 cm) iizerinden hesaplamalar gerceklestirilmistir. Olgiim sonuglart

Cizelge 5.27°de sunulmustur.

Olgiim sonuglari uygulanan gerilime bagh olarak degisiklik gostermektedir. Devreye
5 Volt gerilim uygulandiginda PA6CNT monofilamentlerin iletkenlik degerlerinin
4,43 X 10° - 494 x 10° s.m? aralifinda oldugu belirlenmistir. Olgiimler 1 Volt
gerilim altinda tekrarlandiginda, PPAg monofilamentlerin iletkenlik degerlerinin
1,73 x 102 — 2,24 x 102 S.m™ arahginda oldugu belirlenmistir (Cizelge 5.27).
Sonuglar numunelerde perkolasyonun gerceklesmedigini ve bu nedenle iletkenligin

etkin olarak artmadig: tespit edilmistir (Sekil 5.30).
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Sekil 5.30 : PAGCNT monofilamentlerin: (a) 6zdireng ve (b) iletkenlik sonuglari.
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Cizelge 5.27 : PA6CNT monofilamentlerin direng ve iletkenlik 6l¢iim sonuglari.

Lif Uglart

Lif Uglar

Numune Or?:;ma Ar.aglndaki Akim  Ozdireng  Iletkenlik Iolg;[lillealllrl?i Ortalama Aras1p§1aki Akim (nA) Ozdireng Tletkenlik %Iiﬂi
(cm) Gerilim Farki  (nA)  (Ohm.cm) (S/cm) (s/m) Cap (cm) Gerilim (Ohm.cm) (S/cm) (s/m)

(Volt) Farki (Volt)
5.0082 14.2 22383  4.47x10° 1.0008 15.3 4214 2.25x10™

P@fﬁgf 50041 135 23572  4.24x10° 443x10° 1.0005 14.9 4308  2.20x10" 224x107
4.9987 14.6 21744  4.60x10° 1.0010 15.2 4229 2.29x 10"
5.0012 14.8 21372  4.68x10° 1.0002 135 4745 2.11x10*

PA_%_C5NT 5.0016 14.6 21760  4.60x10° 4.68x10° 1.0014 9.27 6939 144 x10* 1.73x10?
5.0032 15.2 20914  4.78x10° 1.0054 11.4 5686 1.76 x 10™
4.9965 16.2 19600  5.10x 10® 1.0007 13.3 4845 2.06 x 10"

PAff(l:NT 0.0142 5.0009 15.3 20736  4.82x10° 4.94x10° 00143 1.0026 13.1 4901 2.04x10* 2.07x10°
4.9985 15.6 20375  4.91x10° 1.0059 13.7 4727 2.12 x 10
5.0025 15.5 20505  4.88x 107 1.0048 14.1 4593 2.18 x 10

PA6_§NT 5.0015 154 20641  4.84x10° 4.89x10° 1.0071 14.2 4562 2.19x10* 2.16x10°
5.0011 15.7 20152  4.96x 107 1.0076 13.7 4730 2.11x10*
5.0001 153 20699  4.83x10° 1.0035 13.3 4842 2.07 x 10

PAEENT 5.0034 149 21222 471x10° 478x10° 1.0020 136 4732 2.11x10* 215x10*
5.0063 15.2 20862  4.79x10° 1.0057 14.7 4386 2.28 x10™
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5.5 OC1000 ve Ticari Organokil Katkili Poliamid 6 (PA60C ve PA6SC)

Nanokompozit Yapili Monofilamentler
5.5.1 PA6OC ve PA6SC monofilamentlerin isil 6zellikleri

5.5.1.1 PA6OC ve PA6SC monofilamentlerin DSC analizi

PA60C ve PA6SC nanokompozit monofilamentlerin iiretiminde kullanilan saf PA6
cips ile tim numunelerin DSC analizinden elde edilen Kkristalizasyon ve erime
egrileri Sekil 5.31°de goriilmektedir. Onemli sicaklik degerleri Cizelge 5.28’de

verilmistir. Kristalite oran1 Esitlik 5.1. kullanilarak hesaplanmustir.

Poliamid 6 polimeri multi kristalin yapidadir ve temel olarak o, y ve yar1 kararlt 8
formda kristallenir [145,154]. DSC erime egrisinde 2 ayr1 erime piki gdzlenmektedir.
215 °C’deki pik vy kristalin forma, 220 °C’deki pik ise a kristalin forma karsilik
gelmektedir. Her iki tiir organokil ilavesinde de yapmin erime karakteri
degismemistir. Organokil katkisi, polimer yapida olusan kristalin formu
etkilememistir. PA6 Kontrol numunesi ve diger PA60C ve PA6SC nanokompozit
monofilamentlerde ilk erime piki 215 °C’de, ikinci erime piki ise 220 °C’de
gbzlemlenmistir (Sekil 5.31). Benzer bulgular baz1 arastirmacilarin ¢aligmalarinda da

tespit edilmistir [145,158].

Cizelge 5.28 : PA60C ve PA6SC monofilamentlerin kristalizasyon entalpileri
ve karakteristik sicakliklari.

Numune T(C)  Tonset °C)  AH.(J.g7) Xc (%) T4(°C) AH,(.g")  Tn(°C)
PA6 Cips 172.9 193.2 58.4 30.6 50.8 50.7 220.8
PA6 Kontrol ~ 191.2 194.1 58.9 30.9 53.2 54.0 220.2
PA6OC-1 191.6 194.4 56.4 29.8 54.8 52.7 220.2
PA6OC-2 191.5 194.6 58.4 31.3 53.6 60.3 220.3
PABSC-1 190.4 193.3 56.2 29.8 53.9 53.3 220.5
PABSC-2 190.2 193.1 56.1 30.0 53.7 55.7 220.1
PABSC-3 189.1 192.1 53.9 29.1 56.2 50.5 219.8
PABSC-5 187.8 191.0 53.6 29.6 52.4 55.5 219.6

PA60C ve PA6SC nanokompozit monofilamentleri kristalite orani (X¢) degerlerinde
onemli bir degisim gézlenmemistir. Kristalizasyon egrisi pik degerleri incelendiginde
PAG6 kontrol numunesinin kristalizasyon sicakliginin OC1000 organokil ilavesi ile bir

miktar artig gosterdigi goriilmektedir (Cizelge 5.28). Bu da OC1000’in yapida

129



niikleasyon ajani olarak davrandigini gostermektedir. Ticari kil igeren PA6SC

nanokompozit monofilamentlerde ise kristalizasyon sicakliklarinda bir miktar diisiis

belirlenmistir.

Is1 Akigl (myy)

Is1 akis1 (m\y)

32

30

[n]
[=2]
L

[~
(=]
L

L]
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20 T T T T T |
200 205 210 215 220 225 230
Sicaklik (°C)
- = —PAB Cips —— PAB Kontrol —— PABOC-1 ——PABOC-2
- = —PABSC-1 - - —PABSC-2 ——PABSC-3 ——PABSC-5
20

.
L
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L
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----- PAB Cips ——PAGKontrol  ——PABOC-1 ——PABOC-2
- = =PABSC-1 - - -PABSC-2 —— PABSC-3 —— PABSC-5

Sekil 5.31 : PA60C ve PA6SC monofilamentlerin: (a) erime ve
(b) kristalizasyon egrileri.

5.5.1.2 PA6OC ve PA6SC monofilamentlerin TG analizi

OC1000 ve ticari organokil katkili PA6 nanokompozit monofilamentlerin TG ve

DTG egrileri Sekil 5.32’de goriilmektedir. Bazi 6nemli sicaklik degerleri Cizelge

5.29’da sunulmustur.
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Sekil 5.32 : PA60C ve PA6SC monofilamentlerin:

() TG (%) ve (b) DTG (%.dk™) grafigi.
Poliamid 6 matrise organokil takviyesi erime ve kristalizasyon sicakliklar1 {izerinde
siurlt etkisi olmustur ancak, literatiirde de belirtildigi gibi, organokil katkisiyla PA6
matrisin 1s1l kararlilik 6zellikleri gelistirilmistir [144,145,159]. Yapisal kararlilik i¢in
oldukca 6nemli bir gosterge olarak kabul edilen % 50 kiitle kaybinin gergeklestigi
sicaklik degeri, PA6 Kontrol monofilamentte 432,3 °C olarak belirlenmistir. %2
OC1000 katkisiyla bu deger 435,1 °C’ye, % 2 NC40 organokil katkisinda ise 436,9
°C’ye ¢ikmaktadir. Isil kararliligin %3 NC40 ilavesine kadar iyilestirildigi, % 5

organokil ilavesinde ise bir miktar diistis gézlendigi belirlenmistir (Cizelge 5.29). Bu
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durum yiiksek orandaki organokil nedeniyle bazi agrega yapilarin olusmasiyla

aciklanabilir [160].

Cizelge 5.29 : PA6OC ve PA6SC monofilamentlerin TG sonuglari
10% kiitle kaybindaki ~ 50% kiitle kaybindaki ~ Maks. bozunma hizi

Numune

sicaklik (°C) sicaklik (°C) sicakligt (°C)
PAG Cips 396.5 439.8 450.5
PA6 Kontrol 382.3 432.3 432.6
PAGOC-1 392.3 434.4 445.9
PAGOC-2 393.9 435.1 443.6
PABSC-0.5 3925 436.2 4457
PAGSC-1 394.3 436.6 444.3
PAGSC-2 393.8 436.9 443.7
PAGSC-3 394.8 437.9 445.1
PAGSC-5 390.6 433.4 441.6

Maksimum bozunma hizinin gozlendigi sicaklik degerlerinde ise OC1000 katkisiyla
13,3 °C’ye kadar, NC40 organokil katkisinda ise 13,1 °C’ye varan artislar
saglanmistir. Literatiirde, PA6 matrisin 1s1l kararliligindaki 5 - 6 °C’lik iyilestirmeler
g0z oniine alindiginda [159], OC1000 ve NC40 organokilin, yapinin 1s1l kararliligini
onemli Olgiide gelistirdigi anlagilmaktadir. Isil kararliliktaki bu artig; eksfoliye halde
nanokil takviyesi ile dekompozisyon esnasinda olusan ugucu iirlinlerin nanokompozit

igerisine diflizyonunun d6nlenmesi ile agiklanabilir [145].

5.5.2 PAGOC ve PAGSC monofilamentlerin SEM analizi

PPOC-2 monofilamentinin SEM kesit goriintiisii, OC1000 organokil taneciklerinin
yapida homojen dagildigi ve matris-organokil etkilesiminin iyi oldugunu
gostermektedir. 1,25 um ve daha kiiciikk kil agregalart gozlenmistir (Sekil 5.33).
Yapida goriilen homojen dagilim 1s1l karalilik sonuglar ile de uyumludur. PAG6SC-3
monofilamente ait SEM goriintiisii yapida polimer-organokil etkilesiminin oldukca
iyi oldugunu ortaya koymaktadir. Matris ve organokil fazlarimin arayiizeyinde
herhangi bir bosluk olusmadigi goriilmektedir (Sekil 5.34). Bunlarin yani sira,

0,96um ve daha kiigiik boyutta agrega olusumlari da gozlemlenmistir.
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Sekil 5.34 : PA6SC-3 monofilamentin kesit goriintiisti (x2000).
5.5.3 PA60OC ve PA6SC monofilamentlerin cekme dayanim 6zellikleri

PA6OC ve PA6SC monofilamentlerin tipik gerilme-uzama orani egrileri Sekil
5.35’te goriilmektedir. Kopma gerilmesi, kopma uzamasi, tenasite, Young modiilii ve
lineer yogunluk degerleri Cizelge 5.30°da goriilmektedir. PA60OC ve PAG6SC
monofilamentlerin PA6 Kontrol monofilamentin karakteristik uzama egrisini takip
ettigi, %5 organokil iceren numunede ise elastik bolge davraniginin 6nemli Slglide

PO

degistigi gozlenmistir. Literatiirde de benzer sonuglar gériilmektedir. [161].
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Sekil 5.35 : PA60C ve PA6SC monofilamentlerin tipik
gerilme-uzama orani egrileri.

PA60C ve PA6SC nanokompozit monofilamentlerin Young modiilii ve elastik bolge
uzama degerlerine bakildiginda, PA6 Kontrol grubunda 2609 MPa seviyesinde
gerceklesen Young modiiliiniin, PA60OC monofilamentlerde 2200 MPa seviyelerine
diistiigli, PA6NC monofilamentlerden 1:6 ¢cekim uygulanan PA6SC-0.5 ve PA6SC-1
numunelerde sirasiyla 3037 ve 3226 MPa’a, 1:8 ¢ekim uygulanan PA6SC-2, PA6SC-
3 ve PAGSC-5 numunelerinde ise sirasiyla 3109, 3168 ve 4372 MPa’a ¢ikarilmstir.
Elastik bolge uzama degerlerinin ise tim numunelerde kontrol grubuna kiyasla

gelistirildigi gézlemlenmistir (Cizelge 5.30).

PA6 Kontrol grubunun kopma gerilmesi 475 MPa seviyesinde ger¢eklesmistir. % 1
OC1000 ve % 2 OCI1000 takviyesinde sirasiyla 371 ve 362 MPa seviyelerine
diismektedir. SEM goriintiilerinde de tespit edilen kii¢iik agrega olusumu ve NC40
organokil gruba gore daha zayif goriilen matris-kil etkilesiminin bu diisiise neden
oldugu sdylenebilir. PPSC monofilamentler ise iki grup halinde incelenmelidir. %1
kil takviyesine kadar 1:6 ¢ekim orani uygulanabilmistir. PPSC-2, PPSC-3 ve PPSC-5

numunelerine ise 1:8 ¢ekim uygulanabilmistir.
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Cizelge 5.30 : PA60OC ve PA6SC monofilamentlerin ¢ekme dayanim testi sonuglari.

Young Hook
Tex Cap Kopmg Kopr_na' Ko_pma_ Kopma \jodiilii  BOlgesi
Numune No. (mm) Kuvveti Tenasitesi Gerilmesi Uzamasi 2 Uzama
(ort.) (N) (cN/tex)  (MPa) (%) Orani

(MPa) (%)

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 10.05 - 532 33.66 - -

PAG Min. - - 7.60 - 403 18.62 - -

Kontrol

¥ 203 0.155 8.96 44.05 475 24.57 2609  1.104

%CV - - 9.66 - 9.66 22.17 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - 7.14 - 399 23.60 - -

PA_610C Min. - 5.58 - 311 15.29 - -
¥ 202 0151 6.53 32.39 371 18.70 2199  1.648

%CV - - 9.16 - 8.70 14.40 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - 6.20 - 417 18.36 - -

PA_%OC Min. - 5.26 - 323 12.40 - -
i 19.2 0144 5.68 29.66 362 15.89 2235  1.473

%CV - - 4.78 - 8.58 13.01 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 7.72 - 649 22.10 - -

PA:_EC' Min. - - 6.26 - 527 15.12 - -
i 141 0123 7.03 49.77 589 18.38 3037 1.481

%CV - - 6.30 - 6.66 11.94 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 8.70 - 676 18.51 - -

PASSC Min. - - 7as : 562 1440 - i
© 152 0.128 8.13 53.54 622 16.92 3226 1471

%CV - - 5.31 - 6.49 6.84 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 3.62 - 570 28.57 - -

PAGZSC' Min. - - 3.01 - 473 17.35 - -
i 8.3 0.090 3.26 39.14 513 23.10 3109 1734

%CV - - 6.28 - 6.28 18.68 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 417 - 614 23.60 - -

PAZSC' Min. - - 3.35 - 457 14.41 - -
T 8.7 0.093 3.69 42.30 534 18.80 3168  1.208

%CV - - 7.80 - 9.02 14.79 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 2.19 - 750 31.13 - -

PA%SC' Min. - - 1.62 - 555 17.04 - -
i 5.9 0.061 1.88 31.61 644 22.25 4372  1.648

%CV - - 10.19 - 10.19 22.19 - -

. ortalama deger; %CV : % varyasyon katsayisi; n: gozlem sayist
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Bu iki grup ayr ayn incelendiginde; 1:6 ¢ekim uygulanabilen PA6SC-0.5 ve
PABSC-1 numunelerinde sirasiyla 589 MPa ve 622 MPa kopma gerilmesi tespit
edilmistir. % 1 NC40 organokil ilavesiyle % 31 seviyesinde bir iyilestirme
saglanmistir. Kopma gerilmesi % CV degerlerinin de PA6 Kontrol grubundan daha
diisiik seviyede olusu, olduk¢a homojen bir nanokompozit yap1 elde edildigini
gostermektedir. 1:8 ¢ekim wuygulanan PA6SC-2, PAG6SC-3, ve PAG6SC-5
numunelerinde ise PA6 Kontrol grubuna kiyasla sirasiyla % 8, % 12 ve % 36
tyilestirme saglanmistir. % CV degerleri de PA6 Kontrol numunesine benzer
seviyelerde gerceklesmistir. Bu sonuglar % 5 organokil takviyesinde dahi oldukga
basarili takviyelendirme saglandig1 belirlenmistir. Wu ve arkadaglar, MMT katkili
PA6 nanokompozit yapilarda % 4,3 MMT oranina kadar ¢ekme dayaniminin arttigin
bunun tizerindeki kil igeriklerinde interkalasyon/eksfoliasyon ve dispersiyonun iyi
olmamasi nedeniyle diisiis gosterdigini belirtmiglerdir [162]. Diger bir ¢alismada, %
3 organokil katkisina kadar ¢ekme dayaniminin gelistirildigi belirlenmistir [161].
Literatiirdeki bu bilgiler g6z 6niine alindiginda; bu ¢alismada daha efektif bir dagilim
saglandig1 ve % 5 organokil katkis1 dahil basarili nanokompozit monofilamentler
elde edidigi agiktir. Kopma uzamasi degerlerinde ise organokil ilavesiyle genel bir
diisiis gozlenmektedir.

PA60OC nanokompozit monofilamentlerin, kopma gerilmesi ve kopma uzamasi
ortalamalarinin, PA6 kontrol grubu ortalama degerleri ile esit varyans ve esit
olmayan varyans sartlar1 altinda karsilastirildiginda, tim PA60OC ve PA6SC
monofilamentlerin kopma gerilmesi ortalamalar1 ile kontrol grubu ortalamalar
arasinda % 95 giliven araliginda, p < 0,05 oldugundan anlamli bir fark oldugu
belirlenmistir. OC1000 organokil katkist ile kopma gerilmelerinde gbzlenen diisiis ve
NC40 organokil katkis1 ile kopma gerilmelerinde gozlenen artis anlamlidir.
Monofilamentlerin kopma uzama ortalamalar1 ile kontrol grubu kopma uzama
ortalamast arasinda % 95 giiven araliginda, PA6SC-2 ve PAG6SC-5
monofilamentlerde kontrol grubuna kiyasla farkliligin anlamli olmadigi, diger
numunelerde ise kopma uzama degerindeki diisiisiin anlamli oldugu sonucuna

varilmistir (Cizelge 5.31).
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Cizelge 5.31 : PA6POC ve PA6SC monofilamentlerin kopma gerilmesi ve
kopma uzamasi sonuglarinin t-testi olasilik degerleri.

NUmune Kopm(allvl(?l;aear)ilmesi KopmaEO}OJ)zamam
p p p P
PAGOC-1 0.0000  0.0000 0.0068  0.0091
PA60C-2 0.0000  0.0000 0.0002  0.0006
PAGSC-0.5 0.0000  0.0000 0.0037  0.0061
PABSC-1 0.0000  0.0000 0.0004  0.0015
PABSC-2 0.0460  0.0477 0.5114  0.5119
PAGSC-3 0.0116  0.0116 0.0079  0.0102
PABSC-5 0.0000  0.0000 0.3318 0.3319

p: esit varyansta olasilik, p’: esit olmayan varyansta olasilik

5.5.4 PA6OC ve PA6SC monofilamentlerin izotermal DMA oél¢iimleri

PA60C ve PA6SC monofilamentlerin izotermal DMA sonuglar1 Cizelge 5.32 ve
Cizelge 5.33’te sunulmustur. PA6 Kontrol monofilamentin tekrarli yiiklere karsi
gosterdigi maksimum elastik modiil, 2354 MPa seviyesinde gerceklesmistir. %]
OC1000 organokil katkilt PA60OC-1 numunesinin elastik deformasyon bolgesindeki
tekrarli yiiklere karst dayaniminin PA6 Kontrol monofilamenti ile ayni seviyede
oldugu, % 2 OC1000 katkisinda ise % 10 oraninda bir diisiis gosterdigi belirlenmistir
(Cizelge 5.32). PA60C monofilamentlerde tan delta degerinde degisim
gozlenmemistir. Bu durum OC1000 organokil katkis1 ile PA6 matrisin tekrarl ytikler

karsisinda elastikligini koruyabilme kabiliyetinin korundugunu gostermektedir.

PAB60OC monofilamentlerde, sabit artan bir yiikkleme karsisinda yapiin gosterdigi
Young modiiliinde %14-16 seviyesinde diigiis gozlenirken, yapimnin tekrarl yiiklere

kars1 gosterdigi elastik modiil degerindeki diisiis %10 seviyesinde kalmaktadir.

Cizelge 5.32 : PA60OC monofilamentlerin izotermal DMA analiz sonuglart.

Olciilen Parametre PA6 Kontrol PA60C-1 PA60C-2
Maksimum elastik modiil (MPa) 2354 2318 2115
Karsilik gelen uzama (%) 0.767 0.582 0.460
Karsilik gelen tan delta 0.0935 0.0974 0.0971
Numune Capi (mm) 0.147 0.155 0.148
E’max [PA60OC numune ]/

1. . .
E'max [PA60OC Kontrol] 00 098 090
A [PA60OC numune]/ 1.00 0.84 0.86

A [PA60OC Kontrol]
Elastik modiil -E - Kayp modiil -E % tan delta (E 7 E”); A= Young modiilii
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PA6SC monofilamentlerin tekrarli ytiklere karsi gorterdigi maksimum elastik modiil
degerlerinin, organokil orani ile arttig1 belirlenmistir. % 5 organokil i¢ceren PPSC-5
numunesinde en yiiksek elastik modiil, 4814 MPa olarak ger¢eklesmistir. PPSC
Kontrol numunesine kiyasla % 100’den fazla bir artis s6z konusudur (Cizelge 5.33).
Young modiilii ile elastik modiil arasinda olduk¢a uyumlu bir durum s6z konusudur.
Yapinin tekrarlt yiliklere karsi diisiik uzama bolgesindeki davranisi ile ¢ekme

dayanimu testinde elastik bolgesindeki davranisi benzerdir (Sekil 5.35).

Cizelge 5.33 : PA6SC monofilamentlerin izotermal DMA analiz sonuglari.

PAG PA6SC PAG6SC PAGSC PAGSC PA6SC

Olgiilen Parametre Kontrol 05 1 2 -3 5

Maksimum elastik modil 505, 9505 9775 2793 3805 4814

(MPa)

Karsilik gelen uzama (%) 0.767 0483  0.772 0567 0434  0.345
Karsilik gelen tan delta 0.0935 0.0897 0.0925 0.0985 0.0907 0.0834
Numune Cap1 (mm) 0.147 0.132 0131 0.094 0.066  0.060
E'max [PA6SC numune ]/

£ [PABSC Kontrol] 1.00 1.12 1.18 1.19 1.65 2.05
A [PAGSC numunel/ 1.00 116 124 119 121 168

A [PA6SC Kontrol]
Elastik modiil -E - Kayp modiil -E”, tan delta (E7 E"); A= Young modiilii

5000 - - 700
A 2 —_
4500 - A 000 S
A * =
A - 500 =
_ 4000 | A <
] L ] wn
g - 400 2
= 3500 - 200 =
g » * » i %

| .
S 000 « o - 200 E
2500 & * ¢ S
. - 100 ¥
2000 . : | . 0

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 2.0
Organokil orani (%)

¢ Young modili e Elastik modil 4 Kopma gerilmesi

Sekil 5.36 : PA6SC monofilamentlerin Young modiilii, elastik modiil ve kopma
gerilmesi degerlerinin organokil oranina bagl olarak degisimi.
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5.5.5 PA60OC ve PA6SC monofilamentlerin termomekanik 6zellikleri

PAGOC ve PA6SC nanokompozit monofilamentlerin viskoelastik 6zellikleri, -20 °C
ile +200 °C sicaklik araliginda DMA analizi ile tespit edilmistir. PA6 Kontrol grubu
ve ayni oranda OC1000 ve ticari organokil iceren monofilamentlerin elastik modiil

ve tan O degerlerinin belirlenen sicaklik araligindaki degisimi, Sekil 5.37°de

goriilmektedir.
8000 - (a)
7000 - —#-PAG Kontrol
N © PABQC-1
5000 - \ % —4—PABOC-2
= ] * —+—PABSC-
% ——PABSC-2
= ~@ PABSC-3
=
o
[o]
=
=
@
o
i
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Sicaklik (°C)
0.14 -
. (b)
] - PAG Kontrol
042 5 PA6OC-1
—4—PABOC-2
010 ] —o—PABSC-1
1 —+—PABSC-2
~@ PABSC-3
S 0.08 - @
o] ] &
o] P
% 4
{006 -
0.04 -

000 ———T T T T
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Sicaklik (°C)

100
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Sekil 5.37 : PA60C ve PA6SC monofilamentlerin DMA termomekanik
gerilme test sonuclari: (a) elastik modiil, (b) tan delta.
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OC1000 katkili PA6 monofilamentinde, tim sicaklik araliklarinda organokil
katkisinin yapinin tekrarli ytiklere karst dayanimina katkisi1 olmadigi, %1 OC1000
katkisinda 6nemli bir farklilasmanin ortaya ¢ikmadigi, % 2 OC1000 katkisinda ise
onemli kayiplar yasandigi goriilmektedir. Bu sonuglarin izotermal DMA sonuglari ile

uyumlu oldugu belirlenmistir.

NC40 ticari organokil katkili monofilamentlerde ise 60 °C’ye kadar, PA6 Kontrol
grubuna kiyasla iyilestirme saglanamadigi, 60 °C’nin iizerindeki sicakliklarda ise,
kontrol grubuna kiyasla nanokompozit monofilamentlerin daha yiiksek elastik modiil
degerine sahip olduklar1 gézlemlenmistir. DSC analizinde tiim nanokompozitlerin
cams1 geg¢is sicaklik degerlerinin 53,6 — 56,2 °C araliginda tespit edildigi gdzoniine
alindiginda; PA6 polimer matrisin biiyilk molekiiler zincirlerinin amorf boélgelerde
hareketlenmeye basladig1 cams: gecis sicakligina (Ty) ulasmasindan sonra organokil

yapinin, PA6 matriste etkili bir takviyelendirme olusturdugu anlasilmaktadir.

5.6 Giimiis Nanotanecik Katkili Poliamid 6 (PA6Ag) Nanokompozit Yapili

Monofilamentler
5.6.1 PA6Ag monofilamentlerin isil 6zellikleri

5.6.1.1 PA6Ag monofilamentlerin DSC analizi

PA6Ag nanokompozit monofilamentlerin {iretiminde kullanilan saf PA6 cips ile tim
numunelerin DSC analizinden elde edilen kristalizasyon ve erime egrileri Sekil
5.38’de goriilmektedir. Onemli sicaklik degerleri Cizelge 5.34’te sunulmustur.
Kristalite oran1 Esitlik 5.1. kullanilarak hesaplanmistir.

DSC erime egrilerinde 2 ayr1 erime piki gézlenmektedir. 215 °C’deki pik y kristalin
forma, 220 °C’deki pik ise a kristalin forma karsilik gelmektedir. Nanogiimiis tanecik
ilavesi yapmin erime karakterini ve olusan kristalin form yapilar
degistirmemektedir. PA6Ag nanokompozit monofilamentlerin kristalite orani (Xc)
degerlerinde kontrol grubuna kiyasla % 0.5 - % 3,3 arasinda bir diisiis s6z konusu
olmakla beraber nanogiimiis oran1 degisimiyle orantili bir iliski gozlemlenmemistir
(Cizelge 5.34). Kiristalizasyon egrisi pik degerleri incelendiginde PA6 Kontrol

numunesinin kristalizasyon sicakliginin da kontrol grubu ile benzer oldugu aciktir.
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Sekil 5.38 : PA6Ag monofilamentlerin: (a) erime ve (b) kristalizasyonegrileri.

Cizelge 5.34 : PA6Ag monofilamentlerin kristalizasyon entalpileri
ve karakteristik sicakliklari.

Numune Tc(C)  Towet °C)  AH.(3.g7) X (%) T4(°C) AH,(J.g7) Tu(°C)
PA6 Cips 1729 193.2 58.4 30.6 50.8 50.7 220.8
PA6 Kontrol ~ 191.2 194.1 58.9 30.9 53.2 54.0 220.2
PABAgQ-1 191.7 194.5 55.6 29.4 52.3 55.1 220.3
PABAQ-2 191.1 194.0 51.7 27.6 52.4 48.2 220.1
PABAQ-3 191.2 194.0 53.9 29.1 54.4 525 220.1

141



5.6.1.2 PA6Ag monofilamentlerin TG analizi

PAB6Ag monofilamentlerin TG ve DTG egrileri Sekil 5.39°da goriilmektedir. Bazi

onemli sicaklik degerleri Cizelge 5.35’te sunulmustur.

100% -+

80% -
$ 60% -
O]
|_ 400},6 -
20% -
0% ; ; ; ; : == .
350 370 390 410 430 450 470 490
Sicaklik (°C)
----- PAG Cips —— PAG Kontrol ——PABAg-1 —— PABAg-2 ——PARAG-3
™ (b)
0% -
5%
R
T
£ 10% -
O
o
15% -
-20% -
-25%

300 350 400 450 500 550
Sicaklik ( °C)
----- PAG Cips ——PAG Kontrol ——— PABAg-1 ——PABAg-2 —— PAGAg-3

Sekil 5.39 : PA6Ag nanokompozit monofilamentlerin:
(a) TG (%) ve (b) DTG (%.dk™) grafigi.
Yapisal kararlilik i¢in olduk¢a 6nemli bir gosterge olarak kabul edilen % 50 kiitle
kaybinin gerceklestigi sicaklik degeri, PA6 Kontrol monofilamentte 432,3 °C olarak
belirlenmistir. %1, %2 ve %3 nanogiimiis katkisinda bu deger, sirasiyla 436,6 °C,
4343 °C ve 432.9 °C olarak tespit edilmistir (Cizelge 5.35). Tiim giimiis katkil
nanokompozit monofilamentlerin 1s1l karaliliginin kontrol numunesine kiyasla
gelistirildigi goriilmektedir. Maksimum bozunma hizinin gozlemlendigi sicaklik

degerlerinde de 14 °C’ye varan iyilestirme saglandigi belirlenmistir.
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Cizelge 5.35 : PA6Ag monofilamentlerin TG sonuglari.

10% kiitle kaybindaki ~ 50% kiitle kaybindaki ~ Maks. bozunma

Numune

sicaklik (°C) sicaklik (°C) hiz1 sicakligi °C)
PAG Cips 396.5 439.8 450.5
PA6 Kontrol 382.3 432.3 432.6
PAG6AQ-1 393.8 436.6 446.5
PAGAQ-2 391.9 434.3 443.6
PAGAQ-3 390.5 432.9 442.7

5.6.2 PA6Ag monofilamentlerin SEM analizi

Poliamid 6 matris igerisinde giimiis nanotaneciklerin konumlanmasi, % 3 giimiis
iceren numunenin SEM analizi yapilarak incelenmistir. PA6Ag-3 nanokompozit
monofilamentlerde, giimiis taneciklerin 470 nm ve daha kiigiik agregalar halinde
matris igerisinde konumlandigi goriilmektedir (Sekil 5.40). Giimiis nanotanecik-
poliamid 6 matris araylizey etkilesiminin iyi oldugu gorilmektedir. PA6Ag-3
monofilamentte dahi mekanik ozelliklerde ani bir disiisiin gézlenmeyisi bu iyi

etkilesimle agiklanabilir.

o
TUBITAK SEI 10.0kv  X5,000 1um WD 152mm

Sekil 5.40 : PA6Ag-3 monofilamentin kesit goriintiisii (x5000).
5.6.3 PA6Ag monofilamentlerin cekme dayamim 6zellikleri

PA6Ag monofilamentlerin tipik gerilme-uzama oran1 egrileri Sekil 5.41°de

goriilmektedir. Kopma gerilmesi, kopma uzamasi, tenasite, Young modiilii ve lineer
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yogunluk degerleri Cizelge 5.36’da goriilmektedir. Glimiis nanotanecik ilavesi

gerilme-uzama karakterini belirgin sekilde degistirmemistir.

500 -

450 - — PABAg Kontrol

400 — PAGAg-1
— — PABAg-2
© |
& 350
= — PABAQ-3
~ 300 -
)
£
E 250 -

=

Q 200 - _ //

150 - 77

100 - '.7/

50 1 1 15

0% 5% 10% 15% 20% 25%

Uzama (%)

Sekil 5.41 : PA6Ag monofilamentlerin tipik gerilme-uzama orani egrileri.

PA6Ag monofilamentlerin Young Modiilii ve elastik bdlge uzama degerlerine
bakildiginda; PA6 kontrol numunesinin Young modiiliiniin 2609 seviyelerinde
oldugu, PA6Ag-1 ve PAG6AQ-2 monofilamentlerinde sirasityla 2377 ve 2439 MPa
seviyesinde gerceklestigi goriilmiistir. PA6Ag-3 numunesinde ise 2154 MPa’a
diistiigii belirlenmistir. Kontrol grubunda % 1,1 seviyesinde oldugu belirlenen elastik
bolge uzama oranlarmin ise glimiis nanotanecik katkisi ile % 1,8’lere ulastigi

belirlenmistir.

PA6 Kontrol grubunun kopma gerilmesi 475 MPa seviyesinde ger¢eklesmistir.
Gilimiis nanotanecik katkisi ile yapinin dayanim Ozelliklerinin  diistiigii
gozlemlenmistir. PA6Ag-1, PA6Ag-2 ve PA6Ag-3 monofilamentlerinin kopma
gerilmelerindeki disiisler sirasiyla % 4, % 10,5 ve % 16,3 seviyesinde
gerceklesmistir. PA6AgQ-1 ve PAG6Ag-2 monofilamentlerinde, kopma gerilmesie ait
% CV degerlerinin de PA6 Kontrol grubundan daha diisiik seviyede olusu, olduk¢a
homojen bir nanokompozit yap1 elde edildigini gostermektedir. Young modiiliiniin

de glimiis nanotanecik ilavesiyle diistigi gozlenmistir.
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Cizelge 5.36 : PA6Ag monofilamentlerin ¢ekme dayanim testi sonuglari.

Young Hook
Tex Ca Kopma Kopma Kopma  Kopma pfodiilii BOlgesi
Numune No. (mrﬁ) Kuvveti Tenasitesi Gerilmesi Uzamasi ) Uzama
(ort.) (N) (cN/tex)  (MPa) (%) Orani

(MPa) (%)

n 5 5 10 10 10 10 5 5

Maks. - - 10.05 - 532 33.66 - -

PR Min. - - 7.0 . 403 1862 - .

Kontrol _ ' '

¥ 203 0.155 8.96 44.05 475 2457 2609 1.104

%CV - - 9.66 - 9.66 22.17 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

PAGA Maks. - - 7.31 - 503 25.41 - -

30 Min. - - 596 : 40 1860 - .
¥ 17.0 0.136 6.63 38.89 456 2097 2377 1.666

%CV - - 6.99 - 6.99 10.75 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

PAGA Maks. - - 3.87 - 474 24.08 - -

50 Min. - - 304 - 372 1378 - -
¥ 104 0.102 343 32.86 425 1720 2439  1.559

%CV - - 7.31 - 7.82 18.11 - -

n 5 5 10 10 10 10 5 5

PAGA Maks. - - 3.79 - 455 27.89 - -

30 Min. - - 267 . 21 1452 - .
¥ 103 0.103 331 32.10 397 23.01 2154 1825

%CV - - 12.26 - 12.26 18.23 - -

x: ortalama deger; %CV : % varyasyon katsayisi; n: gozlem sayist

PAB6Ag nanokompozit monofilamentlerin, kopma gerilmesi ve kopma uzamasi

ortalamalarinin, PA6 kontrol grubu ortalama degerleri ile esit varyans ve esit

PA6Ag-2 ve PABAg-3

olmayan varyans sartlar1 altinda karsilastirildiginda;

monofilamentlerin kopma gerilmesi ortalamalar1 ile kontrol grubu ortalamalari
arasinda % 95 giiven araliginda, p < 0,05 oldugundan, kopma gerilmelerindeki diisiis
anlamhidir. %1 giimiis nanotanecik katkisinda kopma gerilmesi agisinda kontrol
grubundan bir farklilagma goriilmemektedir. Monofilamentlerin kopma uzama
ortalamalar1 ile kontrol grubu kopma uzama ortalamasi arasinda % 95 giiven

araliginda, sadece PA6AQ-2 monofilamentinde kontrol grubuna kiyasla farkliligin

anlamli oldugu belirlenmistir (Cizelge 5.37).
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Cizelge 5.37 : PA6Ag monofilamentlerin kopma gerilmesi ve kopma uzamasi
sonuglarmin t-testi olasilik degerleri.

NuUmune KOpm(allvI G|:>zr) ilmesi KopmaEO}OJ)zamam
p P p P
PAG6AgQ-1 0.3020 (.3037 0.0690 0.0771
PABAg-2 0.0118  0.0126 0.0016  0.0022
PABAg-3 0.0018 0.0018 0.4816  0.4822

p: esit varyansta olasilik, p’: esit olmayan varyansta olasilik

5.6.4 PA6Ag monofilamentlerin izotermal DMA o6l¢iimleri

PA6Ag monofilamentlerin izotermal DMA sonuglar1 Cizelge 5.38’de sunulmustur.
PA6 Kontrol monofilamentin tekrarli yiiklere karsi gosterdigi maksimum elastik
modiil 2354 MPa seviyesinde gergeklesmistir. Glimiis nanotanecik katkili tim
nanokompozit monofilamentlerin elastik modiiliiniin kontrol grubuna gore % 3 — 5
arasinda iyilestirildigi belirlenmistir (Cizelge 5.38). Glimiis nanotanecik takviyesiyle,
tan delta degerlerinin 0,093 seviyesinden 0.097 seviyelerine gelmesi yapinin elastik
toparlanma &zelliginin ¢ok az da olsa olumsuz etkilendigi goriilmektedir. Tan delta
degerlerinde ¢ok Onemli olmayan bir miktardaki artisa ragmen, nanokompozit
yapilarin  diisiik uzama bolgesinde tekrarli yiikler karsisinda elastikligini

koruyabildigi tespit edilmistir.

Cizelge 5.38 : PA6Ag monofilamenterin izotermal DMA analiz sonuclari.

Olgiilen Parametre PAG PA6Ag PAGBAg PAG6Ag

Kontrol -1 -2 -3

Maksimum elastik modiil (MPa) 2354 2428 2477 2437
Karsilik gelen uzama (%) 0.767 0.786  0.476  0.427
Karsilik gelen tan delta 0.0935 0.0978 0.0956  0.0969
Numune Cap1 (mm) 0.147 0.149  0.107  0.097
£

o {Eﬁgﬁg ”;;"n‘:pgl]]/ 1.00 103 105  1.04
% [PABAg numune]/ 1.00 091 093 083

A [PA6Ag Kontrol]
Elastik modiil -E - Kayp modiil -E ”; tan delta (E 7 E”); A= Young modiilii

5.6.5 PA6Ag monofilamentlerin elektriksel direnc ve iletkenlik 6l¢iimleri

PAG6Ag monofilamentlerin elektriksel direng dlgtimleri, SV ve 1V gerilim altinda
devreye seri olarak baglanan monofilamentlerin uglar1 arasindaki potansiyel farki
(Volt) ve akim1 (Amper) 6lgmek ve buna bagli olarak Ohm Yasas1 geregince (Esitlik

5.2) diren¢ hesab1 yapilmasi esasina dayanmaktadir. Elde edilen direng

146



degerlerinden, Esitlik 5.3 yardimiyla elektriksel 6zdire¢ (p, Ohm.cm) ve Esitlik 5.4
yardimiyla elektriksel iletkenlik (S.cm-1) degerleri elde edilmistir. Olgiimlerde lif
¢ap1 ve uzunlugunun sonuglar iizerinde etkin olmamasi i¢in ortalama ¢ap ve tek bir
lif uzunlugu (2,5 cm) iizerinden hesaplamalar gerceklestirilmistir. Ol¢iim sonuglari

Cizelge 5.39°da sunulmustur.

Olgiim sonuglari uygulanan gerilime bagh olarak degisiklik gdstermektedir. Devreye
5 Volt gerilim uygulandiginda PA6Ag monofilamentlerin iletkenlik degerlerinin
5,82 x 10° - 6,29 x 10° S.m™ araliginda oldugu belirlenmistir. Olciimler 1 Volt
gerilim altinda tekrarlandiginda, PPAg monofilamentlerin iletkenlik degerlerinin
1,95 x 10% — 2,21 x 102 S.m™? arahiginda oldugu belirlenmistir (Cizelge 5.39).
Sonuglar numunelerde perkolasyonun ger¢eklesmedigini ve bu nedenle iletkenligin

etkin olarak artmadig tespit edilmistir (Sekil 5.42).

200 4 "5 Volt
. 1807 =1 Volt
£ 160 -
£ 140 -
£
120
<)
o, 100 4
c a0
2
S 60
8 4
20
PABAg Kontrol PABAg-1 PABAgG-2 PABAg-3
(a)
. BAED3 o —m-5voit 2.3E-02 £
% 53E03 | —e—1Vol 22802 3
- "
2 B2E03 4 22802 =
E g
© 61E03 21E02 2
D o
= G.OED3 - 21E-02 =
5 &
L 59603 20E-02 5
3 =S
5 5BED3 - 20E-02 :O
©
£ smEa 19602 £
<
> 56E-03 1,9E-02 2
Lo
55603 : ; : 1.8E-02
PAGAg Kontrol  PAGBAg-1 PABAg-2 PABAgG-3

Sekil 5.42 : PA6Ag monofilamentlerin: (a) 6zdireng ve (b) iletkenlik sonuglari.

147



Cizelge 5.39 : PA6GAgQ monofilamentlerin direng ve iletkenlik 6l¢iim sonuglart.

Ortalama Lif Uglaﬂ. . . . Ortalama Lif Uqlarl. N : . Ortalama
Numune Cap Ar.aglndakl Akim  Ozdireng  Iletkenlik iletkenlik Ortalama Aras1p§1ak1 Akim (nA) Ozdireng Ietkenlik iletkenlik
(cm) Gerilim Farki  (nA)  (Ohm.cm) (S/cm) (s/m) Cap (cm) Gerilim (Ohm.cm) (S/cm) (s/m)
(Volt) Farki (Volt)
PABAG 5.0082 14.2 16938 5.90 x 10° . 1.0008 11.3 5084 1.97 x 10* .
Kontrol 5.0041 135 17837 561x10° 586x10 1.0005 115 4967  2.01x10* 2.04x10

4.9987 14.6 16454 6.08 x 10° 1.0010 12.3 4652 2.15x 10"
5.0017 151 15853 6.31 x 10° 1.0095 10.8 5345 1.87 x 10™

PA61A g- 49996 155 15436 6.48x10° 6.29x10° 1.0052 11.8 4866 2.06x10* 195x107°
0.0124 4.9888 146 16404 6.10 x 10° 0.0135 1.0031 11.1 5188 1.93 x 10™
5.0037 144 16671 6.00 x 10° 1.0017 11.6 4954 2.02x10*

PA62Ag ) 5.0034 139 17259 579x 10° 5.82x10° 1.0011 13.0 4413 227x10% 2.14x 107
5.0011 13.6 17646 5.67 x 10° 1.0017 12.4 4637 2.16 x 10
5.0001 14.2 16925 5.91 x 10° 1.0040 12.7 4537 2.20 x 10

PA63A 9 50007 146 16427 6.09x10° 6.05x10° 1.0088 13.0 4438 2.25x10* 221x107
5.0046 148 16253 6.15 x 10° 1.0061 12.5 4596 2.18 x 10™
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5.7 Nanogiimiis Kaplanmis Cam Elyaf Dikisli Kumaslarin Elektriksel Tletkenlik

ve Elektromanyetik Kalkanlama Ol¢iimleri

Tollens’ reaksiyonu kullanilarak giimiis nanotanecik sentezi ile kaplama yapilan cam
elyaf kumaslarin 6n ve arka yiizeylerinde glimiis nano kaplamanin olustugu
gozlemlenmistir. Bu nedenle her iki yiizeyin de iletkenlik ve elektromanyetik
kalkanlama &lgiimleri gerceklestirilmistir. On ve arka yiizeylerde &lgiilen iletkenlik
degerleri, ylizeyde indirgenen giimiis nanotanecik miktar1 ve buna bagli olarak
hesaplanilan yiizeyde indirgenen giimiis nano kaplama kalinligi (kumas numunesinin
14 cm capinda diizgiin bir daire oldugu varsayilarak) Cizelge 5.40 ve 5.41°de

sunulmustur.

lletkenlik &lgiimleri; 300 g.m'z’lik kumaglarda 6n ylizey ile arka ylizey arasinda
6nemli bir iletkenlik farki olmadigini, 450 g.m?lik kumaslarda ise 6nemli bir fark
olustugunu gdstermistir. 300 g.m®lik kumaslarin 6n yiizeylerde 0.21 x 102 —
79,5 x 102 S.cm™ arahiginda iletkenlik degerleri elde edilirken, arka yiizeylerde 1,01
x 10% — 1514 x 10? S.em™ arahginda iletkenlik elde edilmistir. 450 g.m™?’lik
kumaslarm 6n yiizeylerde 0,71 - 2,92 S.cm™ araliginda iletkenlik degerleri elde
edilirken, arka yiizeylerde 0.22 x 102 - 7.97 x 102 S.cm™ araliginda iletkenlik elde

edilmistir.

450 g.m?lik kumaslarin bosluklarimin daha az olmasi ve daha dolgun bir yapida
olmasi nanoglimiis tanecikler adina diizgiin bir depolanma yiizeyi olusturmaktadir.
Bu nedenle 450 g.m™’lik kumaslarda, 300 g.m?’lik kumaslara kiyasla daha diizgiin
nanogiimiis kaplama yiizeyi olusturulmustur. Sekil 5.43 ve Sekil 5.44’te sirasiyla en

Iyi ve en kotii iletkenlik elde edilen yiizeylerin goriintiisii sunulmustur.

149



Cizelge 5.40 : Nanogiimiis kaplanmis 300 g.m'z’lik cam elyaf
kumaglarin iletkenlik 6l¢timleri.

Yiizeye On Yiizey Arka Yiizey
Aplike  Hesaplanan
N Edilen Kaplama ] .
umune Kaplama  Kalmhig Direng Iletken_llik Direng Iletken_llik
Miktar1 (cm) (Q.cm) (S.em™) (Q.cm) (S.cm™)
)
1 G3Kont. 0.00 0.00 > - > -
Maks. 183.08 190.45
) G351 473 2027 x10% Min. 40.73 8.40
' Ort. 9622 1.04x10% 7492 1.33x10?
% CV 57.5 91.2
Maks. 100.43 68.14
3 G352 4.80 2068 x 10% Min. 9.14 15.15
' Ort. 5437 184x10% 3690 2.71x10?
% CV 60.4 67.0
Maks. 1.46 183.3
4 G353 479 2062 x 10* Min. 1.19 47.9
' Ort. 1.30  77.00x10%  99.45 1.01x107?
% CV 9.8 65.3
Maks. 1.30 30.4
35.25x10% Min. 1.21 145
5 G361 5.70 2 2
Ort. 1.26 79.50 x 10 23.61 4,23 x10
% CV 3.1 29.2
Maks. 1.32 59.42
35.33x 10*% Min. 1.24 40.29
6 G362 571 2 2
Ort. 1.28 77.95x 10 50.29 1.99x 10
% CV 2.8 15.4
Maks. 1.35 26.76
34.81 x 10* Min. 1.19 18.65
7 G363 5.63 o 2 2
rt. 1.27 78.84 x 10 23.66 423 x10
% CV 4.9 13.7
Maks. 23.79 61.31
42.71x10* Min. 8.43 9.86
8 G371 6.90 5 2
Ort. 13.74 7.27 x10 30.58 3.27x10
% CV 44.9 61.9
Maks. 4.67 35.74
3953 x 10% Min. 1.89 17.60
9 G372 6.39 5 5
ort. 3.35 29.81x 10 26.32 3.80x10
% CV 34.3 25.7
Maks. 661.34 12.94
10 6373 6.82 42.19x 10* Min.  307.15 2.89
' Ort. 4675 021x10°  6.60 15.14
%CV 370 57.1
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Cizelge 5.41 : Nanogiimiis kaplanmis 450 g.m'z’lik cam elyaf

kumaglarin iletkenlik 6l¢timleri.

1‘;32’: Hesaplanan On Yiizey Arka Yiizey
Edilen Kaplama . .
Numune Kaplama Kalinlig Direng Iletken_llik Direng Iletken_llik
Miktart (cm) (Q.cm) (S.cm™) (Q.cm) (S.cm™)
()
1 G4 0.00 0.00 >1GOhm - >1GOhm -
Maks.  0.69 1424.68
4 Min. 0.42 171.81
2 G451 419  2591x10 >
Ort. 0.56 1.77 462.99 0.22x10
%CV 176 116.6
Maks.  0.63 45.18
Min. 0.36 9.59
3 G452 637  30.39x10% ,
ort. 0.46 2.17 29.13  3.43x10
%CV 242 52.0
Maks.  0.70 103.89
Min. 0.36 23.44
4 G453 6.39  39.50x 10" »
ort. 0.48 2.07 50.05  2.00x 10
%CV 295 62.0
Maks.  0.41 23.10
Min. 0.36 4.33
5 G461 751  46.46x10™ B
Ort. 0.38 2.65 8.63  1.58x10
% CV 5.1 93.9
Maks.  0.35 27.40
Min. 0,33 6.87
6 G462 7.38 )
45.67x10"  ort. 0.34 2.92 1474  6.78 x 107
% CV 3.2 55.3
Maks. 0.46 64.21
Min. 0.35 3.36
7 G463 6.40  39.59x 10" »
ort. 0.40 2.52 26.45  3.78x10
%CV 118 93.4
Maks.  0.86 24.86
Min. 0.66 5.83
8 G471 450  27.83x10™ B
Ort. 0.76 1.32 1475  6.78x 10
%CV 115 53.2
Maks.  1.78 36.73
Min. 1.04 4.10
o G472 382  2361x10% " ,
ort. 1.40 0.71 19.78  5.05x 10
%CV 195 74.2
Maks. 0.56 25.67
Min. 0.47 6.56
10 G473 6.02 37.24x 10™ B
ort. 0.50 2.00 1254  7.97 x 10
% CV 8.3 61.0
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Sekil 5.43 : lyi iletkenlik elde edilen G462 numunesinin
goriintilisii: (a) On yiizey, (b) arka yiizey.

Sekil 5.44 : Zayif iletkenlik elde edilen G373 numunesinin
goriintiisii: (a) On yiizey, (b) arka yiizey.

Her iki gramajdaki yiizeylerde en iyi iletkenlik sonuglar1 60 mL AgNOj3 kullanilan
numunelerde elde edilmistir. Giimiis nanotaneciklerin 6n yiizeyde arka ylizeye oranla
olduk¢a yogun depolandigi iletkenlik sonuglarindan anlasilan 450 g.m'z’lik cam elyaf
kumaslarda, yiizeyde depolanan nanogiimiis tanecik miktari ile elektriksel iletkenlik

arasinda dogrusal bir iligki oldugu goriilmektedir (Sekil 5.45).
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Sekil 5.45 : 450 g.m'z’lik nanogiimiis kaplanmis numunelerde
kaplama miktar1 — iletkenlik iliskisi.

300 g.m'z’lik kumaglarda bu iligki kurulamamaktadir, zira birbirine yakin 6n ve arka
yiizey iletkenlik degerleri, olusan nanoglimiis taneciklerinin her iki yiizeye de
tutundugunu bu nedenle yiiksek iletkenlik seviyelerinin olusmadigin1 géstermektedir

(Cizelge 5.40).

Elde edilen, glimiis nanotanecik kapl elektriksel iletken cam elyaf tekstil
yiizeylerinin 30 MHz- 1500 MHz araliginda ASTM D-4935 standartina gore yapilan
kalkanlama etkinligi dl¢iimlerinde, yiizeylerin 30MHz - 300MHz frekans araliginda
bir gegis gosterdigi ve ardindan 300 MHz — 1500 MHz frekans araliginda belirli
seviyeler arasinda saliim yaptigim gostermektedir (Sekil 5.46). Iletkenligi yiiksek
olan yiizeylerde artan frekans ile kalkanlama etkinligi artmakta iken, iletkenligi
diisiik yiizeylerde artan frekansta kalkanlama etkinligi azalmaktadir. Bu nedenle
sonuglar bu iki ayr frekans araliklar i¢in tartisilmistir. Sekil 5.47 ve Sekil 5.48°de
sirastyla 300 g.m™ ve 450 g.m® lik giimiis nanoyiizey kaplanmis numunelerin 6n
yiizeylerinin kalkanlama etkinligi 6l¢lim sonuglari sunulmustur. Cizelge 5.42 ve
Cizelge 5.43’te bahsi gecen frekans araliklarindaki 6n ve arka ylizeylere ait

minimum, maksimum ve ortalama kalkanlama etkinligi degerleri verilmistir.

153



¢=29.8x102 S.cm”’

60 -

50 - ‘
@ 40 | )
< i ’j 0 =0.21x 102 S.cm"*
3o |

20 1 0 =7.27 x 102 S.cm"!

10 -

O LI T T T T T T T T T

0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500
Frekans (MHz)
—G3Kontrol —G371 —G372 —G373

Sekil 5.46 : Glimiis nanotanecik kaplanmig cam elyaf ylizeylerin
kalkanlama etkinligi-frekans iligkisi.
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Sekil 5.47 : Glimiis nanotanecik kaplanmis 300 g .m®lik numunelerin 30 MHz -
1500 MHz araliginda kalkanlama etkinligi degerleri.
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Sekil 5.48 : Giimiis nanotanecik kaplanmig 450 g.m’z’lik numunelerin 30 MHz-
1500 MHz araliginda kalkanlama etkinligi degerleri.

Cizelge 5.42 : Nanogiimiis kaplanmis cam elyaf kumaslarin 6n ylizeylerinin
kalkanlama etkinligi 6l¢iim sonuglart.

30 - 300 MHz 300 — 1500 MHz
Numune Maks. Min. Ortalama Maks. Min. Ortalama
SE(dB) SE(dB) SE(dB) SE(dB) SE(dB) SE (dB)
G3 Kontrol 8.0 0.3 1.5 0.3 0.0 0.1
G351 23.0 15.6 17.6 15.9 14,5 15.2
G352 18.5 14.5 16.0 14.8 13.4 13.9
G353 57.5 26.9 46.1 84.8 45.2 55.3
G361 56.6 29.3 45.6 74.6 45.6 55.7
G362 63.2 31.9 46.7 82.5 44.1 55.7
G363 55.4 34.1 43.6 77.8 45.6 55.9
G371 43.0 28.5 33.0 294 23.5 25.6
G372 66.3 324 45.3 63.7 40.8 48.8
G373 41.3 27.2 35.5 34.8 29.5 31.2
G4 Kontrol 8.5 0.3 1.6 0.3 0.0 0.1
G451 81.4 32.0 48.5 86.7 44.0 56.2
G452 61.8 34.3 46.7 74.0 47.3 56.2
G453 59.0 29.1 47.2 87.3 45.5 56.8
G461 65.9 34.8 46.6 82.6 44.9 56.9
G462 62.1 34.5 46.7 82.5 44.8 57.3
G463 58.4 32.9 45.8 72.3 47.1 56.7
G471 57.1 34.0 45.8 81.7 45.9 55.6
G472 86.1 31.6 455 61.1 42.7 49.6
G473 57.9 36.2 46.9 76.2 44.8 56.8
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On yiizeylerde elde edilen kalkanlama etkinlik degerleri, 450 g.m? gramajdaki
kaplanmis tiim numuneler i¢in 30-300MHz frekans araliginda ortalama 45,5-48,5 dB
araliginda gerceklesirken, 300 MHz — 1,5 GHz frekans araliginda ortalama 49,6 —
57,3 dB araliginda gerceklesmistir. Kalkanlama etkinligi degerleri, 300 g.m‘2
gramajdaki kumasglarda bazi diizensizlikler gostermektedir. Giimiis nanotanecik
kaplanmis yiizeylerde, artan iletkenlik degeri ile kalkanlama etkinliginin de arttig:,
ancak 0,3 S.cm™ iletkenlik seviyesinden sonra oOnemli bir degisim olmadigi
gdzlemlenmistir (Sekil 5.49). 1,8 x 102 S.cm™ - 77,0 x 102 S.cm™ yiizey iletkenlik
araliginda, yiizey iletkenligi ile kalkanlama etkinligi arasindaki iliski Sekil 5.50°de

goriilmektedir.
70

60
A A AA 4 A A A

l B 30-300 MHz
10 - 4300-1500 MHz

0.0 05 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5
lletkenlik (S.cm-1)

Sekil 5.49 : Artan yiizey iletkenligi ile kalkanlama etkinlik degeri degisimi.
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Sekil 5.50 : 1,8 x 10 - 77,0 x10? yiizey iletkenliginde,
kalkanlama etkinlik degeri degisimi.

Arka yiizeylerin kalkanlama etkinlik degerlerinin de 6n yiizeyle benzer degerler
gosterdigi goriilmektedir (Cizelge 5.43). Cok farkli 6n ve arka yiizey iletkenligine
sahip iki numune i¢in durum kiyaslandiginda, kalkanlamada her iki yiizeyin de etkin
rol tistlendigi anlagilmaktadir (Sekil 5.51). Bu durum elektromanyetik dalganin yap1
icerisinde diger ylizeye ulastiginda tekrar etkili bir yansima mekanizmasi ile

kalkanlamaya katki sagladigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.51 : Iletkenlikleri farkli 6n ve arka yiizeylerin
kalkanlama etkinlik degeri kiyaslamasi.
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Cizelge 5.43 : Nanogiimiis kaplanmis cam elyaf kumaslarin arka yiizeylerinin
kalkanlama etkinligi 6l¢iim sonuglart.

30 — 300 MHz 300 — 1500 MHz
Numune Maks. Min.  Ortalama  Maks. Min.  Ortalama
SE(dB) SE(dB) SE(dB) SE(dB) SE(dB) SE (dB)
G3 Kontrol 7.7 0.3 15 0.3 0.0 0.1
G351 33.6 15.7 195 15.8 14.3 15.0
G352 15.8 134 14.4 14.1 12.9 135
G353 64.7 36.4 46.4 73.0 45.6 55.2
G361 59.6 324 46.8 70.2 40.3 56.1
G362 65.9 324 45.9 73.6 44.8 55.7
G363 64.2 37.0 45.8 79.1 44.9 56.0
G371 40.2 27.6 30.5 30.1 23.8 25.9
G372 74.5 28.0 46.3 66.5 43.2 50.0
G373 39.5 30.2 33.1 32.8 30.0 315
G4 Kontrol 8.0 0.3 15 0.3 0.0 0.1
G451 65.4 31.2 45.8 7.7 43.1 56.0
G452 7.7 30.9 46.6 80.3 449 56.9
G453 70.7 35.1 47.6 74.5 45.4 55.6
G461 64.2 37.5 46.6 87.8 46.2 56.8
G462 60.8 34.2 46.9 84.8 44.0 56.8
G463 60.5 29.0 44.8 77.1 47.2 57.2
G471 58.0 30.9 45.9 76.6 41.2 55.2
G472 62.1 30.3 45.9 73.8 41.5 50.3
G473 63.2 33.7 48.0 75.0 42.7 56.3
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Gelisen teknoloji ile birlikte; tekstil endiistrisi, elektriksel iletken, elektromanyetik
kalkan, anti-statik tekstil uygulamalari, yiiksek dayanimli teknik tekstiller gibi yeni
iriin ve uygulama alanlar1 i¢in arastirma yapmaktadir. Elektriksel iletken tekstil
uygulamalar: ¢ogunlukla yiizey kaplama ve terbiye prosesleri ile elde edilen ve sinirli
sayida yikamaya kars1 kendini koruyabilen uygulamalardir. Bu tez ¢alismasinda, bir
teknik tekstil uygulamasi esnasinda; tekstil tirliniiniin kullanim sartlar1 altinda kalici
elektriksel iletkenlik ve dayanimin saglanmasi adina karbon nanotiip ve gilimiis
nanotanecik takviyeli monofilament liretimi gerceklestirilmis, seri {iretim i¢in bir
referans olusturma adina iretim kosullar1 laboratuar sartlarinda optimize edilmistir.
Ayrica, PP ve PA6 esasli tekstil liflerinin dayanim, boyanabilirlik, gaz gecirgenligi
ozelliklerinin gelistirilmesi adina organokil katkili monofilament iiretimi ve iiretim

sartlarinin optimizasyonu gerceklestirilmistir.

CNT katkili PP monofilamentlerin homojen nanokompozit yapi1 olusturdugu, %8 gibi
yiiksek nanotiip iceriklerinde elektriksel iletkenlik icin perkolasyonun saglandigi,
anti-statik tekstil uygulamalar i¢in kullanilabilir seviyede bir iletkenlik elde edildigi
goriilmistir. CNT’lerin yapida birer niikleasyon ajanit olarak davrandigr ve
kristalizasyonu gelistirdigi, 1s1l kararliligin da CNT katkisi ile arttig1 belirlenmistir.
PP matrisin disiik uzama bolgesindeki Young modilii ile tekrarli yiiklere karsi
dayaniminin arttirildigi, kopma gerilmesinin ise bir miktar diisiisle beraber anti-statik

tekstil uygulamalarnda kullanimi i¢in yeterli seviyede oldugu gézlemlenmistir.

CNT katkili PA6 monofilamentlerin de homojen nanokompozit yapi olusturdugu,
CNT’lerin yapida birer niikleasyon ajani olarak davrandigi, kristalizasyon esnasinda
olusan kristal yap1 formunu etkiledigi ve toplam kristalin bolge oraninin da artmasini
sagladigi belirlenmistir. CNT katkisinin 1s1l kararlilik 6zellikleri {izerinde 6nemli bir
etkisi bulunmamaktadir. PA6 matrisin diisiik uzama bolgesindeki Young modiilii ile
tekrarli yiiklere karsi dayanimimin % 3 CNT katkisina kadar arttigi, % 3 CNT
katkisinda ise diisiislerin basladigi belirlenmistir. En iyi kopma gerilmesi; % 0,5

CNT takviyesinde elde edilmistir. Kontrol grubuna kiyasla % 11,2 oraninda
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tyilestirme saglanmigtir. CNT katkili PA6 monofilamentlerin termomekanik

ozellikleri de % 3 CNT katkisina kadar iyilesmektedir.

Cevreci bir yaklasimla organofilik modifikasyonu gergeklestirilen nanokil (OC1000)
ve piyasadan temin edilen PP matris ile uyumlu ticari organokil (NC24) ile
takviyelendirilen PP monofilamentlerde; OC1000 katkisinda, disiik uzama
bolgesinde tekrarli yiiklere karst dayaniminin % 0.2 organokil katkisi ile arttirildigi,
organokilin yapida homojen olarak dagildigi ancak tamamen eksfoliye
olamamasindan dolayr beklenen mekanik ve 1s1l kararlilik  6zelliklerinin
tyilestirilemedigi tespit edilmistir. NC24 organokil katkili PP monofilamentlerde ise
%5 organokil takviyesi dahil PP matrisin dayanim o&zelliklerinin saf PP’ne gore
iyilestirildigi tespit edilmistir. En iyi kopma gerilmesi degerin %3 organokil
takviyesinde elde edilmistir. Bunun yani sira, % 2 organokil katkisina kadar yapinin
%50 kiitle kaybi sicakligi ve maksimum bozunma hiz1 sicakliklarinda, sirasiyla 16 °C
ve 13 °C’ye varan artig saglanmistir. NC24 organokil katkisinin PP matrisin giic
tutusurluk ozelligini de gelistirecegi aciktir. NC24 organokil PP matris igerisinde
kiigiik agregalar olusturmakla beraber matris-organokil arayiizey etkilesiminin
oldukga iyi oldugu goriilmiistiir. %3 ve % 5 gibi yiiksek oranda organokil katkili PP
filamentlerde sabit uzamada yiikleme ve dinamik yiliklemeye karsi dayanimin
tyilestirilmesi; lif boyanmas1 esnasinda gereken dayanim, gaz gegirgenligi diisiik

yiizeyler gibi tekstil uygulamalari i¢in oldukga 6nemli bir sonugtur.

OC1000 ve piyasadan temin edilen PA6 matrisle uyumlu ticari organokil (NC40) ile
takviyelendirilen PA6 monofilamentlerde; organokilin, yapinin kristalizasyon ve
erime mekanizmasinda onemli bir etkisinin olmadigi, 1s1l kararliligi ise 5 — 6 °C
tyilestirdigi goriilmistiir. Her iki tlir organokil katkisinda da dagilimin ve matris —
organokil etkilesiminin iyi oldugunu gostermektedir. NC40 organokil katkili PA6
monofilamentlerde tiim numunelerde kopma dayanim 6zelliklerinin gelistirildigi, %5
organokil takviyesinde % 36 iyilestirme saglandigi belirlenmistir. Organokil orani ile
tekrarli yliklere kars1 dayanim orantili olarak artmakta, % 5 organokil takviyesinde

artis, % 105 seviyelerine ulagmaktadir.

Giimiis nanotanecik katkili PP monofilamentlerde; giimiis nanotaneciklerin yapinin
kristalizasyon ve erime sicakliklarinda nispi iyilesme sagladigi, 1s1l kararliligin ise

6,8 °C’ye kadar 1iyilestirildigi belirlenmistir. Kopma gerilmesi degerlerinin giimiis
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nanotanecik orani ile diizenli olarak diistiigli goriilmiistiir. Aktif uglarin olmadigi
giimiis nanotanecik katkilt nanokompozit yap1 i¢in beklenen bir durum olmakla
beraber, % 2 giimiis katkili monofilament dahil teknik tekstil uygulamalar1 i¢in kabul
edilebilir seviyede gerg¢eklesmistir. % 3 nanogiimiis tanecik katkisinda perkolasyon
saglanamadigi tespit edilmistir. Giimiis nanotanecik katkili PA6 monofilamentlerde
ise nanogiimiis taneciklerin 1sil 6zelliklere 6nemli bir etkisi olmadigi, diisilk uzama
bolgesinde tekrarli yiiklere karst dayanimin kontrol grubuna kiyasla bir miktar
tyilestigi belirlenmistir.

CNT ve giimiis nanotanecik katkili nanokompozit monofilamentlerle elde
edilemeyen iletkenlik seviyelerine ulasabilmek i¢in elektrosuz kaplama ydntemiyle
cam elyaf kumaslar iizerinde giimiis nanotanecik olusturulmustur. Elektromanyetik
kalkanlama amaciyla iiretilen kumaslardan, 450 g.m#lik kumaslarda yiizeyin daha
dolgun ve piiriizsiiz olmasindan dolayr daha diizglin bir nanogiimiis depolanma
yiizeyi ve buna bagl olarak da daha iyi elektriksel iletkenlik ve elektromanyetik
kalkanlama elde edildigi gozlemlenmistir. 0,3 S.cm™ ve daha iyi yiizey iletkenlik
degerleri elde edilen ylizeylerde kalkanlama etkinliginin 300 MHz-1500 MHZ
frekans araliginda, 50 dB ve iizerinde seviyelere ulastigi belirlenmistir. En iyi
sonuglar, 60 mL AgNO; c¢ozeltisi kullanilarak 450 g.m'z’lik kumaslarda elde

edilmistir.

Elde edilen sonuglar: yiiksek oranda CNT iceren monofilamentlerin elektrostatik
bosalma amacli teknik tekstil {irtinlerinde, organokil iceren PP monofilamentlerin ise
boyanabilirligin iyilestirilmesini istedigimiz lif uygulamalarinda kullanilabilecegini
ortaya koymustur. PP ve PA6 monofilamentlerin; organokil katkisiyla dayanim ve
1s1l  ozelliklerinin de gelistirildigi goz Oniine alindiginda, performans ve 1sil
kararliligin gerekli oldugu teknik tekstil uygulamalarinda kullanilabilecegi agiktir.
Ayrica, bu sonuglara dayanarak diisiik gaz gecirgenligine sahip yiiksek dayanimhi
polimer-kil film yapilarinin da basarili olacagi Ongorilmektedir. Giimiis
nanokaplama yapilmis yiizeylerde, %15 SWCNT iceren nanokompozit yapilardan
daha iyi bir kalkanlama etkinligi elde edildigi ve sivil uygulamalar i¢in 20dB
kalkanlama etkinliginin yeterli oldugu diisiintildiigiinde, 50 dB {iizerinde kalkanlama
etkinligi elde edilen nanogiimiis kaplanmig cam elyaf yiizeylerin, askeri
elektromanyetik ~ kalkanlama  uygulamalardaki  ihtiyaglar1  karsilayacagi

diistiniilmektedir.
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Bu tez calismasinin bir sonraki evresi olarak gelecekte yapilmasi diisiiniilen veya

yapilabilecek caligmalar asagida belirtilmistir:

¢ Yiiksek oranda nanogiimiis tanecik veya karbon nanotiip i¢eren dig polimerik
tabaka ile, dayanim, elastikiyet gibi mekanik 6zellikleri iyilestirecek bir 6z
polimer kullanilarak elektriksel iletkenligi elde edilen seviyelerden daha

yiiksek bikomponent lif tiretimi gerceklestirilebilir.

e Polipropilen ile yapilan ¢alismalar 6zellikle, kil — polimer etkilesimini daha
efektif hale getirmek i¢in uyumlastirici, Kil ve polimer bilesenlerinin biraraya

getirilmesinde farkli yontemler denenebilir.

e Daha yiiksek frekans araliklarinda elektromanyetik kalkanlama etkinligi
Ol¢timiine olanak taniyan gelismis yontemlerle, yiiksek frekans kalkanlamaya

yonelik caligma gelistirilebilir.

e Ayni yiizey lizerinde elektrosuz kaplama islemini tekrarlamak suretiyle ¢ok
katli nanokaplama yiizeyin elektromanyetik kalkanlama {iizerindeki etkisi

incelenebilir.
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EKLER

EK A.1 : Uretilen nanokompozit yapili monofilamentler
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EKA1

Sekil A.1 : Karbon nanotiip katkili PP nanokompozit monofilamentler.

Sekil A.2 : Giimiis nanotanecik katkili PP nanokompozit monofilamentler.
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Sekil A.3 : Organokil katkili PP nanokompozit monofilamentler.

177



Sekil A.4 : Karbon nanotiip katkili PA6 nanokompozit monofilamentler.

Sekil A.5 : Glimiis nanotanecik katkili PA6 nanokompozit monofilamentler.
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Sekil A.6 : Organokil katkili PA6 nanokompozit monofilamentler.
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