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13 Mart 2023, 233 sayfa

Bu tez galigmasinda boya bilesenlerinden olan, kaplama endiistrisinde kullanilan polimer
recineleri yani baglayicilar ile ilgili caligmalar planlanmis, polimer/grafen bazli
nanokompozit kaplamalarin hazirlanmasi ve karakterizasyonu kapsaminda deneysel
calismalar yapilmistir. Nanokompozitlerin hazirlanmas1 sirasinda; matris olarak
poli(etersiilfon) (PES) polimeri, takviye malzemesi olarak ise fonksiyonel gruplara sahip
olmalarindan dolay1, polimer matrislerine daha kuvvetle yapiya dahil olabilecek grafen
oksit (GO) nanotozu kullanilmistir. GO’nun hidrofilik 6zellik gdostermesinden dolayz;
PES matrisine hidrofilik yapisinin arttirilmasi i¢in GO eklenerek PES/GO nanokompozit
malzemeleri hazirlanmistir. Polimer yapilarinda bozunmaya ugramadan nanokompozit
olusturulabilmesi i¢in, nanokompozitlerin hazirlanmasi1 ¢ozeltiden eriyik metodu ile
ultrasonikasyon ve emdirme yontemlerinin birlikte kullanilmast ile yapilmistir.
Ultrasonikasyon yonteminde, uygun zaman ve karigtirma hizlar1 araligir secilerek,
ultrasonikator kullanilmistir. Bir sonraki ¢alisma boliimiinde ise, filmlerin ve
nanokompozit malzemelerin yiizey modifikasyonlar: ultraviyole (UV) ile baslatilan as1

polimerizasyon calismalar1 ile saglanmistir. Ilk olarak PES polimeri diklorometanda



(DCM) c¢ozildiikten sonra filmi olusturulmus ve filme degisik monomer bilesimi,
isinlama  siiresi ve 1smmlama mesafelerinde sirasiyla akrilik asit (AAc) ve 2-
hidroksietilmetakrilat (HEMA) asilanmasi ¢alismalar1 yapilarak optimum asilama
parametreleri tayin edilmeye c¢alisilmistir. PES/diklorometan (DCM)/GO ve PES/N-
metil-2-pirolidon (NMP)/GO nanokompozitleri olusturulmustur, ancak PES/DCM/GO
dispersiyon soliisyonundan homojen filmler olusturulamadigi i¢in homojen film
olusturan PES/NMP/GO dispersiyon soliisyonlarindan elde edilen filmler ile
PES/NMP/GO dispersiyonlarina dispersiyon ortaminda olmak tizere iki farkli sekilde
astlama ¢aligmalar1 yapilmistir. PES polimerinin 280-400 nm dalgaboyu araliginda UV
1s1g¢ma duyarli olmasindan dolay1 bagka bir fotobaglaticiya gerek duyulmadan PES’in
kendisi fotobaslatici olarak davranmistir. Elde edilen tiim yapilarin spektroskopik
karakterizasyonlar1 Fourier Dontisimlii Kizilotesi  Spektroskopisi (FTIR), Raman
Spektroskopisi, X-Isin1 Difraksiyon Spektroskopisi (XRD), X-Isin1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Asilama
sonucu gravimetrik yiizde agilama verimleri hesaplanmistir, yiizey modifikasyonu sonucu
ylizeylerin hidrofilik/hidrofobik karakterizasyonlar1 temas agisinin Olglilmesi ile
belirlenmistir. Yiizey morfolojisi ile ilgili 6l¢iimler SEM ve Confomap yazilimimin
kullanildig1 dijital mikroskop ile yapilmis, ylizey plriizliiliigii ve temas agis1 sonuglari
birlikte degerlendirilmistir. AAc ve HEMA ile GO, PES’in hidrofilik karakterini
arttirmigtir.  AAc ve  HEMA monomerleri hidrofilik yapilarindan dolay1, as1
polimerizasyonu sonucu olusan yapilarda temas agisi degerlerini diisiirmiis, GO
varliginda ve yoklugunda AAc ve HEMA asilanmis yapilarda hidrofilikligin arttig1 tayin
edilmistir. Ayrica dispersiyon ortaminda yapilan ve UV ile baglatilan agilama sonucu,
dispersiyon ortaminda yapilan agilamanin film yiizeylerine yapilan agilamadan daha
yiiksek verimle gerceklesmesi nedeniyle temas agis1 sonuglar1 film ylizeyine yapilan
asilamalarla elde edilen yapilarda daha fazla azalmis ve yiizey hidrofilikligi daha da
artmistir. Elde edilen ve GO varliginda ve yoklugunda asilanmis ve asilanmamais yapilarin
spektroskopik, 1sil ve mekanik karakterizasyonlar1 yapilmis ve sonuclar

karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Poli(etersiilfon), grafen oksit, nanokompozit, UV-asilama, yiizey
hidrofilikligi.
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In this thesis, studies on polymer resins which are binders used as paint component in the
coating industry, are planned and experimental studies are carried out within the scope of
the preparation and properties of polymer/graphene-based nanocomposite coatings.
During the preparation of nanocomposites; poly(ethersulfone) (PES) polymer was used
as the matrix, and graphenoxide (GO) nanopowder, which could be included in the
polymer matrix more strongly due to the functional groups, was used as the reinforcement
material. Due to the hydrophilic nature of GO; PES/GO nanocomposite materials were
prepared by adding GO to the PES matrix to increase its hydrophilic structure. In order
to form nanocomposites without decomposing in polymer structures, the preparation of
nanocomposites was made by using the solution-to-melt method together with
ultrasonication and impregnation methods. In the ultrasonication method, an
ultrasonicator was used by selecting the appropriate time and mixing speed range. In the
next study, surface modifications of films and nanocomposite materials were provided by
UV-initiated graft polymerization studies. Firstly, after the PES polymer was dissolved

in dichloromethane (DCM), its film was formed and the optimum grafting parameters



were determined by performing acrylic acid (PAAc) and 2-hydroxyethylmethacrylate
(HEMA) grafting studies on the film at different monomer composition, irradiation time
and irradiation distances, respectively. PES/dichloromethane (DCM/GQO) and PES/N-
methyl-2-pyrrolidone (NMP/GQO) nanocomposites were formed, but since homogeneous
films could not be formed from PES/DCM/GO dispersion solution, homogeneous films
obtained from PES/NMP/GO dispersion solutions and grafting studies were carried out
two different ways; films and dispersions. Since PES polymer is sensitive to UV light in
the wavelength range of 280-400 nm, PES itself acted as a photoinitiator without the need
for another photoinitiator. Spectroscopic characterizations of all the structures obtained
were performed with Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman
Spectroscopy, X-Ray Diffraction Spectroscopy (XRD), X-Ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS), Scanning Electron Microscopy (SEM). Gravimetric percent
grafting efficiencies were calculated after grafting, hydrophilic/hydrophobic
characterizations of the surfaces as a result of surface modification were determined by
measuring the contact angle. Measurements related to surface morphology were made
with SEM and digital microscope using Confomap software, surface roughness and
contact angle results were evaluated together. With AAc and HEMA, GO increased the
hydrophilic character of PES. We determined that due to the hydrophilic nature of AAc
and HEMA monomers, the contact angle results decreased in the structures formed as a
result of graft polymerization, and the hydrophilicity increased in the AAc and HEMA
grafted structures in the presence and absence of GO. In addition, we see that the results
of the contact angle as a result of the UV-initiated grafting made from the dispersion
decrease more in the structures obtained by the grafting on the film surface and the surface
hydrophilicity increases further. This result shows that grafting in dispersion medium is
more efficient than grafting on film surfaces. Due to the hydrophilic nature of AAc and
HEMA monomers, the contact angle values of the structures formed as a result of graft
polymerization decreased, and the hydrophilicity of AAc and HEMA grafted structures
increased in the presence and absence of GO. In addition, the results of the contact angle
as a result of the grafting done in the dispersion medium and initiated with UV decreased
more and the surface hydrophilicity was further increased in the structures obtained by
grafting on the film surface. This is due to the fact that the grafting made in the dispersion
medium is carried out with a higher efficiency than the grafting made on the film surfaces.
Spectroscopic, thermal and mechanical characterizations of grafted and non-grafted

iv



structures in the presence and absence of GO were performed and the results were
compared.

Keywords: Poly(ethersulfone), graphenoxide, nanocomposite, UV-grafting, surface

hydrophilicity.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

0- Orto

m- Meta

p- Para

-OH Hidroksil

-NH Amin

3D Uc boyutlu

2D Iki boyutlu

1D Bir boyutlu

0D Sifir boyutlu

nm Nanometre

A Angstrom

GPa Giga paskal

MPa Mega paskal

°C Derece santigrad

eV Elektronvolt

Y Yiizey gerilimi

ySL Kati-siv1 ara yiizey gerilimi
YSV Kati-buhar ara yiizey gerilimi
yLV Sivi-buhar ara yiizey gerilimi
ul Mikrolitre

v Frekans

A Dalga boyu
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Tg Cams1 gecis sicakligi

uS Titresim uzunlugu

u Ortalama siirtiinme katsayisi

Nm Newtonmetre

J/m Newton

Kisaltmalar

AAc Akrilik asit

ABS Akrilonitril biitadien stiren

CNF Karbon nanofiberler

CNT Karbon nanotiipler

DCM Diklorometan

DMF Dimetilformamid

DSC Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri
DTG Diferansiyel Isil Gravimetrik Analiz
EDS Enerji Dagilimhi X-Isinlar1 Spektroskopisi
EG Genigletilmis grafit

EPA Cevre Koruma Ajansi

EVA Etilen vinil asetat

FDA ABD Gida ve Ilag¢ Dairesi
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1. GIRIS

Kiiresel boya pazarinin 6nemi igerisinde yer aldig1 sanayi sektorlerinin gelismeleriyle
birlikte giin gectikce artmistir. 2010-2030 yillar1 arasinda boya sektoriiniin ticari
degerinin yapilan analizlere gore, ortalama yilda %3,5 artarak 134 milyar Euro’ya
ulagmasi 6ngoriilmektedir. Boya sektoriiniin 6nemli oldugu ve giinliik yasantimizda farkl
sebeplerle, ¢ok cesitli alanlarda farkli bir¢ok sayida substratin kaplanmasinda kaplama
malzemesi olarak kullandigimiz boyalar; baglayicilar, pigmentler, katki maddeleri ve

¢oziiciiler olarak dort temel bilesen icermektedir.

Yapilan bu tez calismasinda boya bilesenlerinden olan polimerik recineler yani
baglayicilar ile ilgili calismalar yapilmis, boyanin temel bilesenlerinden sadece polimerik
baglayicilar ile ilgili kapsamli bilgi verilmistir. Boya tiretimindeki 6nemli bir bilesen olan
baglayici, substrat yiizeyinde siirekli bir film olusturarak kaplamanin alt tabakaya iyi
yapigmasini saglar. Baglayici, kaplamanin dayaniklili§i ve uzun omiirliiliigii i¢in kritik
bir faktordiir. Yiiksek sicakliktaki organik veya inorganik polimerler genellikle baglayici
sisteminin bir pargasi olarak kabul edilirler. Yapisma, baglayici molekiillerin substrata
emilmesi ile ilgilidir. Baglayicilar ve substrat arasindaki kimyasal baglar, yapisma
giiclinii arttiracaktir. Bu sebeple substrat ile kuvvetli bag olusturmak i¢in baglayici
molekiilleri yiizeye temas etmeli ve yiizeyi 1slatmalidir. Yiizeyin 1slatilmasi, baglayicinin
ylizeyi tamamen kaplayacak sekilde yayilmasi ve ara yiizeydeki havanin veya diger
herhangi bir madde ile yer degistirmesi anlamina gelmektedir. Ileride bahsedilecek olan
yiiksek yiizey 1slatmasi veya diisiik yiizey gerilimi, boyanin substrat iizerinde yayilmasina

son derece etki etmektedir.

Kimya endiistrisi, tiim diinyada kimyasallara kars1 talebin artmasi, kaynaklarin azalmasi,
atiklarin bertaraf edilmesi icin artan maliyet ve daha kati mevzuatlar nedeniyle giderek
artan bir baski altindadir. Bu nedenle siirdiiriilebilirlik, sirketlerin, kurumlarin temel
calisma prensipleri arasinda yer almalidir. Bahsedilen sorun ve dezavantajlarindan dolayi,
ayrica ¢evreye olan duyarliligin arttirilmasi i¢in yesil kimyaya gecis siirecinde kaplama
malzemelerinde yani boya formiilasyonlarinda kullanilan ¢oziiciilerin formiilasyonlardan
cikarilmas1 ya da en aza indirilerek kullanilmasi ile siirdiiriilebilirligin arttirilmasi,
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evrensel ¢oziicli olarak kabul edilen suyun kullanilmasi polimer/¢oziicii kavramlarinin

daha ¢ok arastirilmasinda ve endiistriye uygulanmasinda ¢ok 6nemli yer tutmaktadir.

Kompozit malzemeler, birbirleri igerisinde ¢oziinmeyen en az iki farkli bilesenin
birbirleriyle hareket ederek olusturduklari yeni malzemelerdir. Havacilik, otomotiv, spor
ve boya endiistrileri gibi bircok sektorde kullanilmaktadirlar. Bu malzemeler,
bilesenlerinin en iyi Ozelliklerini bir araya getirerek avantaj saglarlar ve lif, tabaka veya
parcacik seklinde takviye elamami ile takviye elemanlarmin gémiilii oldugu matris
elemanindan olugurlar. Son yillarda matris modifikasyonu adi altinda, yiizeyleri 6zel
islemlerden gegirilmis nanoyapilar olan grafen ve tiirevleri 6nemli bir arastirma konusu
haline gelmistir. Bu nanomalzemeler, polimer matrislerine entegre edildiklerinde,
malzeme biliminde yeni ve ilging bir alan agmaktadir. Yapilan arastirmalarin, farkl
matris malzemelerine eklenen grafen ve tiirevleri tizerine odaklandig1 goriilmektedir.
Ozellikle, grafen oksitin (GO) matris malzemelerine eklenerek elde edilen kompozitlerde
grafen, matris malzemeleri i¢indeki dagilimlar1 arttirirken ara yiizeylere yapisma
giicliniide yiikseltir. Grafen kesfedildikten sonra GO, grafen elde etmenin uygun bir yolu
olarak kabul edilmis ve daha sonra GO iizerine yapilan ¢aligsmalar da hiz kazanmistir. Bu
calismalar sonucunda GO, ¢esitli uygulamalarda kullanilmak tizere sistemlere entegre

edilmistir.

Polimerik malzemelerin yasamin gesitli alanlarindaki dinamik gelisimi ve giderek artan
uygulama kapsami, fizikokimyasal 6zelliklerinin daha iy1 taninmasii ve fonksiyonel
niteliklerinin iyilestirilmesini gerektirmistir. Islanabilirlik ve buna bagli olarak yiizey
serbest enerjisi (Surface Free Energy; SFE) bu niteliklerdendir. Islanabilirlik ve SFE’ye
ilaveten ¢esitli malzemelerin ylizey tabakasinin 6zellikleri lizerine yapilan ¢aligmalar kirk
yilt agkin bir siiredir yogun bilimsel arastirmalarin konusu olmustur. Bu 6zellikler, kati
polimerlerin yapisma 6zelliklerinin degerlendirilmesi i¢in 6nemli kriterler olarak kabul
edilmistir. Polimerik malzemelerin yiizey modifikasyonu ylizey 6zelliklerinin analizi ve

degistirilmesinde ¢ok yararli olmustur.



Yiizey modifikasyonu icin yapilan c¢alismalarda ultraviyole (UV) 1sinlar
kullanilmaktadir. Bu yontemde, UV 1sinlan yiizeyle etkilestirilir ve bu etkilesim foto
baslaticilar kullanilarak arttirilabilir. Yiizeyler, UV 1sinlar ile etkilesime girdiklerinde
zayif baglar yok olarak yeni fonksiyonel gruplar olusur ve malzemelerin 1slanabilirlik ve
yapigkanlik gibi 6zellikleri gelistirilebilir. Ayrica, foto-oksidasyon etkilesimi ile malzeme
yiizeyinin antistatik 6zellikleri de degistirilebilir. Yiizey modifikasyonu hem fiziksel hem
de kimyasal yapilabilirken, fiziksel modifikasyonlarin dezavantajlar1 daha fazladir.
Kimyasal modifikasyon ise, substrat yiizeyine kovalent olarak baglanan, daha kararli
sistemlerin olusturuldugu yontem oldugu i¢in daha ¢ok tercih edilmektedir. UV 1sinlari
ile baglatilan as1 polimerizasyon yonteminde grafting to; "ylizeye asilama" ve "grafting
from; "ylizeyden asilama" olmak iizere iki farklt metod bulunmaktadir. Yiizeyde
baglatilmig UV ile yiizeye asilama ya da UV ile yiizeyden asilama fotopolimerizasyon
yontemleri, malzemelerin ylizeylerini degistirmek igin bir¢ok farkli bilesigin
kullanilabildigi, 1slanabilirlik, kirlilik 6nleyici, siirtiinme kontrold, ilag dagilim sistemleri
gibi birgok alanda da uygulamanin yapildigi, verimi yiiksek bir kimyasal polimerizasyon

yontemidir.

Boyanin substrata baglanmasi i¢in kullanilan polimerik reg¢inelerden biri olan
poli(etersiilfon) (PES), yiiksek 1s1l kararlilik ancak diisiik bir foto-kararliliga sahiptir.
Diisiik foto-kararlilik bir¢ok uygulamada problem olmasina ragmen ultrafiltrasyon
membranlar1 alaninda 1s18a olan bu duyarhiligin faydali oldugu kanitlanmistir. Foto
destekli as1 polimerizasyonu, PES'i degistirmek icin kullanilan bdyle bir yontemdir.
PES'in fotoaktivitesinin olmasi, hidrofilik monomerlerin polimerizasyonunu baglatmak

i¢cin avantajli bir durumdur.

Yapilan bu tez ¢alismasinda PES polimerinin ve PES/GO nanokompozit malzemesinin
yuzeyleri, UV ile baglatilan asilama yontemi ile degistirilerek, PES’i suda ya da
coziiciilerde daha ¢oziiniir hale getirebilmek, siirdiiriilebilirlige uygun olabilecek sekilde
cozlnlirliligiini; ¢cevreye duyarl ¢oziiciilerin kullanilmasi ile saglayabilmek ve boya
iiretimi sirasindaki endiistriyel proseslerde giiniimiizde kullanilan ¢6ziiciilerin kullanim
miktarinin minimum olmas: i¢in, PES yiizeyinin hidrofilik olarak modifiye edilmesi

amaglanmstir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Boya veya Yiizey Kaplamalari

Boya ya da yiizey kaplamalari, yasamimizin neredeyse biiyiilk kisminda karsimiza
cikmaktadirlar. Gilinlimiizde boyanin kullanim alanlar1 ile tiiketimleri giderek
artmaktadir. Boyanin yiizeye film tabakasi halinde uygulanmasindan sonra, farkli
tekniklerle kimyasal kaplamanin olusturulmasi sonucu uygulama yiizeylerinin dis
etkenlere karsi korunmasi saglanarak, ylizeye dekoratif Ozelliklerin kazandirilmasi
mimkiin olur [1]. "Boya" ve "ylizey kaplama" terimleri sik¢a birbirlerinin yerlerine
kullanilmaktadir. Yiizey kaplama, bir ylizeye ince, silirekli bir tabaka olarak
uygulanabilen herhangi bir malzemenin daha genel tanimidir. Boya, geleneksel olarak,
daha dogru bir sekilde cila veya vernik olarak adlandirilan seffaf filmlerden farkli olarak
pigmentli malzemeleri tanimlamak ic¢in kullanilmaktadir. Boyama isleminin amaci
malzemeye opaklilik, renk, parlaklik, piirlizsiizliik, substrata yapisma, belirli mekanik

veya fiziksel 6zellikler, kimyasal direng, korozyona karsi koruma saglamasidir.

Boya sistemini olusturan farkli katmanlarin sayisi, substratin ve istenilen kaplamanin
ozelliklerine gore degisim gdostermektedir. Tipik bir boya sistemi; astar (tek kat), astar/son
kat (iki kat), astar/arakat/son kattan (ii¢ kat) olusabilir. Bu tek tek katmanlarin amaci ve
dolayisiyla bilesimlerinin ¢ok farkli olmas1 muhtemeldir. Tek katli ya da ¢ift kath boya
sistemlerinde bulunan astar, biiytlik ol¢iide alt tabakay1 yalitmak ve alt tabaka ile iizerine

kaplanmis boya arasinda iyi bir yapisma elde etmek i¢in formiile edilmektedir [2].

2.1.1. Boya Bilesenleri

Genel olarak, boya ya da ylizey kaplamalarinin yapisinda dort ana bilesen yer almaktadir.
Baglayicilar, boyanin yapismasini saglayan ve yiizeyin korunmasma yardimci olan
bilesenlerdir. Pigmentler, boyanin rengini ve 6zelliklerini belirleyen maddelerdir. Katki
maddeleri, boyanin yapisin1 ve ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan bilesenlerdir.
Coziiciiler ise boyanin s1vi halde olmasini ve uygulama kolaylig1 saglayan maddelerdir.
Bu bilesenlerin farkli kombinasyonlari, farkli 6zelliklere sahip boyalarin {iretilmesine

olanak saglamaktadir [3]. Boyanin temel bilesenleri Cizelge 2.1°de belirtilmistir.



Cizelge 2.1. Boyanin temel bilesenleri.

Bilesenler

Polimer recinesi

(Baglayici)
Siirekli
faz
Coziiciiler
(Seyrelticiler)
Katki malzemeleri
Siireksiz
faz

Pigment

Dolgu malzemeleri

2.1.2. Boyada Baglayici Nedir?

Bilesimdeki Fonksiyonu

Boyanin uygulandigi yiizeyi sizdirmaz hale getiren
veya baska bir sekilde koruyan siirekli film
temelini saglar. Son kullamima gore kimyasal

bilesimde degisiklik gdsterir.

Boyanin yiizeye uygulanabilirligini saglayan

formiilasyon girdileridir.

Agirlikca kiigiik miktarlarda kullanilan katki
malzemeleri, c¢esitlilik ve etki bakimindan genis
kullanim  alanina  sahiptirler;  katalizorler,

kurutucular, pH diizenleyiciler...

Opaklik, renk ve diger optik veya gorsel efektler
saglar. Anti-korozif 6zellikler, pigmentler ile de

gelistirilebilir.

Boyanin dis etkilere kars1 fiziksel/kimyasal

dayanikliligini arttirmak igin kullanilirlar.

Yapilan bu tez calismasinda boya bilesimlerinden olan polimerik recineler yani

baglayicilar ile ilgili ¢caligmalar yapilmistir. Bu sebeple boyanin temel bilesenlerinden

sadece polimerik baglayicilar ile ilgili kapsamli bilgi verilmistir.

Kaplamalardaki baglayici, kiirlenmis kaplamadaki tiim film olusturucu malzemeleri

icerir. Yiksek sicakliga dayanikli organik veya inorganik polimerler genellikle baglayici

sistemin bir pargasit olarak kabul edilirler. Baglayici olarak kullanilan polimerlerin

kimyasal, elektriksel, mekaniksel, fiziksel, termal ve yiizey oOzellikleri kaplamanin
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ozelliklerinde son derece etkilidirler. Astar kat ve tek katlar genellikle yiiksek sicakliga
dayanikli organik ya da inorganik polimerlerin diger polimerik yapilarla karigimlaridir.
Polimerik baglayicilarin islevlerinden en 6nemli olan1 substrata (alt tabakaya) yapismay1

saglamaktir.

Bazi baglayici polimerler, 1siya, 1518a, neme veya havaya maruz kaldiklarinda kalict bir
kimyasal reaksiyona girerlerken bazi baglayicilar erime gibi gegici bir fiziksel degisime
ugrarlar. Kimyasal reaksiyona girerek kaplama olusturan polimerlerde ¢apraz baglanma
olusur. Capraz baglar, farkli polimer zincirlerinin birbirine baglanmasini saglayarak
molekiil zincirleri arasinda gii¢lii kimyasal baglarin olusmasini saglar (Sekil 2.1). Yiizeye
boya uygulandiktan sonra nem, 11k, oksijen veya 1s1 ile baslatilan kimyasal reaksiyon
sonucu ¢apraz baglar olusur. Capraz baglar yeniden ¢dziinmeyi ve yeniden erimeyi

engellerler. Bu sekilde termoset kaplamalar olusturulur.

%)

\‘\ 7
Capraz baglanmamis Capraz baglanmis
polimer zincirleri polimer zincirleri

Sekil 2.1. Capraz bagli olmayan ve ¢apraz bagl polimer zincirleri.

Capraz baglar olusturmak i¢in kimyasal reaksiyona girmeyen baglayici, alt tabaka yiizeyi
tizerinde erir ve akarak film olusturur. Bunlara termoplastik kaplamalar denir ve erime
sicakliginin {lizerinde yeniden 1sitildiginda yeniden erirler. Yapigma, baglayict
molekiillerin substrata emilmesi ile ilgilidir. Baglayicilar ve substrat arasindaki kimyasal

baglar, yapisma giicilinii artiracaktir. Bu sebeple substrat ile kuvvetli bag olusturmak i¢in
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baglayict molekiilleri ylizeye temas etmeli ve ylizeyi 1slatmalidir. Yiizeyin 1slatilmasi,
baglayicinin ylizeyi tamamen kaplayacak sekilde yayilmasi ve ara ylizeydeki havanin
veya diger herhangi bir maddenin yer degistirmesi anlammna gelmektedir. Ileride
bahsedilecek olan yiizey i1slatmasi, diisiik yiizey gerilimi, boyanin substrat iizerinde
yayilmasina son derece etki etmektedir. Baglayici eridiginde alt tabakay1 1slatmalidir ve
alt tabaka ile giiclii kimyasal/fiziksel bag kurulmasi gerekmektedir. Yapismaya ek olarak,

baglayicilar boya veya kaplamada baska fonksiyonlara da sahiptirler. Bunlar;

1. Bariyer 6zelliklerinin degistirilmesi,

2. Pigment dagiliminin kontrolii,

3. Elektriksel, kimyasal, fiziksel 6zelliklerin kontrolii,
4. Dayanikliligin arttirilmast seklindedir [4].

2.1.3. Polimerik Baglayicilar

Polimerler, kimyasal yapilar1 ve fiziksel davranislar1 goézoniinde bulundurularak
termoplastikler, elastomerler ve termosetler seklinde iic ayr1 segmentte incelenir.
Dogrusal veya dallanmis makromolekiillere sahip termoplastikler tekrar eritilerek sivi
hale getirilebilirken, elastomerler ve termoset capraz bagli aglar molekiiler yapisi
nedeniyle her zaman kalict kat1 halde kalirlar. Ayrica termosetler ¢cok yiiksek capraz
baglanma yogunluklarina sahiptirler [5]. Yiiksek derecede termal ve mekanik 6zelliklere
sahip termoplastik polimerler, yapilan ¢alismalarda ve arastirmalarda son derece dnemli
yer tutmaktadir. Sekil 2.2°de, diisiik ve yiiksek performansli amorf ve yar1 kristalin
polimerlerin performans/maliyet iligkilerine gore degerlendirilmesi piramit seklinde
verilmistir. Piramit incelendigi zaman genel kullanimda olan termoplastik polimerlerin,
1s1l, kimyasal ve mekanik Ozelliklerine gore kullanim alanlari hakkinda ii¢ temel
simiflandirma yapilmigtir. Yiiksek sicaklik dayanimina sahip bazi yliksek performansli
polimerlerin 151l 6zelliklerine ait bazi sonuclar ise Cizelge 2.2°de yer almaktadir. Cok
cesitli yiiksek performansli polimerler arasindan, aromatik birimler igeren poli(eter eter
keton) (PEEK), poli(etersiilfon) (PES) ve poli(fenilensiilfiir) (PPS) gibi polimerler 6rnek

verilebilir.



Amorf Yari-kristal

Sekil 2.2. Yaygin termoplastik malzemelerin piramit grafigi [6].

Cizelge 2.2. Baz1 yiiksek sicakliga dayanikli termoplastik polimerlerin mekanik ve 1s1l
ozellikleri [9].

Termoplastik Kopma Darbe Cekme Camsi
Polimer Anindaki Mukavemeti Dayanim Gecis
Uzama (%) (Im™) (MPa) Sicakhig
°O)
PES 80 85 95 220
PEEK 50 85 70-100 140
PPS 1.2 75-80 124-160 90
PAI 8-70 60-140 110-190 280
PEI 60 50 85 220


https://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/izod%20darbe%20mukavemeti%20deneyi
https://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/izod%20darbe%20mukavemeti%20deneyi
https://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/izod%20darbe%20mukavemeti%20deneyi

2.1.4. Coziicii Sistemleri

Kaplamalardaki solvent sistemleri (g¢oziiciiler) veya sivi tastyicilar  boya
formiilasyonundaki en 6nemli bilesenlerdendir. Genellikle, solvent sistemleriyle ilgili
olarak, kullanic1 yalnizca bir kaplamanin nasil seyreltilecegi ile ilgilenir. Fakat solvent

sisteminin belirlenmesinde bir¢ok faktér géz oniinde bulundurulur. Bunlardan bazilari:

. Kaplamanin veya boyanin reolojisi/viskozitesi iizerindeki etkisi,

. Buharlasma oranlar1 ve buhar basinglari,

. Kaynama noktasi,

. Polimerlerin hem paketlenmis haldeki hem de solvent buharlastik¢a kaplamadaki
¢Oziiniirlugi,

. Dagilma kararliligs,

. Yiizey gerilimi,

. Parlama noktasi ve giivenlik olarak siralanabilir [7].

Bu faktorlerin tiimii, boyanin kararliligini, uygulama 6zelliklerini ve son kaplanmis
malzemenin kalitesini etkiler. Kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolay1 su en yaygin
olarak kullanilan ¢oziiciidiir; evrensel ¢oziicii olarakta adlandirilmaktadir. Bir molekiiliin
polaritesi, coziiniirlik ve gecirgenlik gibi diger ozelliklerini etkilemektedir. Su
molekiilinde, oksijen ve hidrojen atomlari polar bir diizene sahiptir, Sekil 2.3'de

gosterildigi gibi hidrojen pozitif bir elektrik yiikiine ve oksijen negatif bir yiike sahiptir.

6_
H+-‘""'OH“" &I +

Sekil 2.3. Suyun yapis1 ve polaritesi.

Parafin hidrokarbonlar olarak da adlandirilan alifatik hidrokarbonlar, sadece karbon ve
hidrojenden olusan molekiiller olup herhangi bir aromatik halka i¢cermezler. Aromatik
hidrokarbonlar arasinda toluen ve ticari olarak temin edilebilen teknik ksilen, degisen
miktarlarda o-, m- ve p-ksilen karisimi i¢eren ve nafta olarak adlandirilan benzen tiirevleri

yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlar oncelikle trimetilbenzen, tetrametilbenzen,
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izopropilbenzen (kiimen), metil etil benzen ve dietilbenzen dahil olmak iizere
alkilbenzenlerdir. Toluen ve ksilen gibi bu yiiksek kaynama noktali aromatik karigimlar,
kanserojen etkisinden dolay1 uzun siiredir boya ve kaplama endiistrisinde kullanilmayan
¢Oziiclilerdir. Karbon tetrakloriir, kloroform, metilen kloriir, tetrakloroetilen ve
trikloroetan gibi klorlu hidrokarbonlar film olusturucu ve ¢oziicli gii¢lerinin ¢ok iyi
olmasina ragmen, arttk tim boya formiilasyonlarinda neredeyse hig
kullanilmamaktadirlar. Etil keton, metil izobutil keton, etil asetat, aseton, metil etil keton
aldehit/ester/keton  grubunda,  N-metil-2-pirolidon ~ (NMP),  dimetilasetamid,
dimetilformamid (DMF), tetrahidrofuran ve gibi gii¢lii aprotik ¢oziiciiler -OH veya -NH

grubu icermeyen polar ¢oziiciiler grubunda yer alirlar.

2.1.5. Polimerlerin Coziiniirliigii

Coziicii sistemlerinin se¢imi ve polimerlerin ¢6ziicii icinde ¢oziinmesi ilging oldugu kadar
karmasik bir konudur. NMP kaplamalar i¢in ¢ok Onemli bir ¢oziicii olmustur,
poliamidimid (PAI) veya PES gibi bir dizi baglayict reginelerin ¢oziilmesi igin
kullanilmistir. NMP ile ilgili dikkat edilmesi gereken birkag¢ sorun vardir. Bu regineler
icin en etkili hizli buharlasan ¢6ziicii DMF'dir, ancak bu c¢oziicliniin ciddi giivenlik
sorunlar1 vardir. NMP yillardir boya formiilasyonlarinda kullanilmaktadir. 23 Mart
2015'te Cevre Koruma Ajanst (United States Environmental Protection Agency, EPA),
boya ya da kaplama iirtinleri yoluyla NMP'ye yiiksek oranda maruz kalan, 6zellikle
hamile kadinlar ve dogurganlik ¢agindaki kadinlar i¢in saglik risklerini gdsteren son risk
degerlendirmesini yayinladi. EPA, NMP iceren boya ve kaplama {riinlerinin
kullanimindan kaynaklanan riskleri ele almak igin bir dizi olas1 goniillii ve diizenleyici

eylemi degerlendirmektedir [8].

2.2. Yesil/Siirdiiriilebilir Kimyanin Temelleri

Kimya endiistrisi, modern toplumun hayatinin her alaninda etkili olan iriinler
uretmektedir. Fakat stirdiiriilebilirlik kavrami, kaynaklarin tiikenmesi, atiklarin bertaraf
edilmesi i¢in artan maliyet ve kati yasalarin gelmesi, kimyasallarin kullanimimin giderek
artmasi gibi nedenlerinden dolay1 endiistride baski olusturmaktadir. Bu nedenle, bir

kurulusun siirdiiriilebilirlik meselesi, temel bir prensip olarak benimsenmelidir. Yesil
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kimya ve siirdiiriilebilirlik, endiistriyel faaliyetlerin ¢evreye uyumlu ve ekonomik olarak
elde edilebilir olmast i¢in son derece Onemlidir. Bu nedenle, son zamanlarda cogu
endiistri siirdiiriilebilirlik konusunu, uzun vadeli stratejilerinin anahtar1 olarak goriiyor ve
uygulamaya calisiyorlar. Bu sebeple cevre ve saglik agisindan ¢ok daha giivenilir
coziiciiler kullanilirken en 6nemli diger bir konuda kullaniminin miimkiin oldugunca en
aza indirilmesidir. Son zamanlarda, ¢evre koruma agisindan, solvent emisyonunun
azaltilmasi siddetle talep edilmektedir [10]. Bahsedilen sorun ve dezavantajlarindan
dolayi, ayrica ¢evreye olan duyarliligin arttrilmasi i¢in yesil kimyaya gecis slirecinde
kaplama malzemelerinde yani boya formiilasyonlarinda yukarida bahsedilen ¢oziiciilerin
formiilasyonlardan ¢ikarilmasi ya da en aza indirilerek kullanilmasi ile stirdiiriilebilirligin
arttirllmasi, evrensel ¢oziicii olarak kabul edilen suyun kullanilmasi polimer/¢oziicii
kavramlarmin daha ¢ok arastirilmasinda ve endiistriye uygulanmasinda ¢ok 6nemli yer

tutmaktadir.

2.3. Grafen ve Grafen Tiurevleri

Karbon atomlarinin sp, sp2 ve sp3 hibritlesme 6zellikleri, farkli karbon allotroplarinin
olusmasina olanak saglar (Sekil 2.4). Eskiden, karbonun yalnizca elmas, grafit ve reaktif
amorf karbon olmak {izere ii¢ temel allotropu oldugu diisiiniiliiyordu. Sadece karbon
atomlarindan olusmalarina ragmen, grafit ile elmas arasinda ¢ok farkli o6zellikler
bulunmaktadir. Sert, seffaf ve yalitkan olan elmasa kars1; grafit iletken, opak, yumusak
ozellik gosterir. Ayrica ikiside li¢ boyutludur ancak farkl: fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahiptirler ve bu farkliliklar, karbon atomlarinin baglanma bi¢imlerinden

kaynaklanmaktadir.

Diizgiin dortytizlii sp3 karbon atomlarindan elmas, grafit, altigen kafes yapisindaki sp2
karbon atomlarindan olusan fulleren ve karbon nanotiipleri gibi yapilar elde edilebilir.
Grafen, grafitin tek atomik diizlemidir ve iki boyutlu bir nanomateryaldir. Karbon
atomlar1 kovalent ¢ baglar ile ii¢ komsu karbon atomuna baglanarak altigen kafes

yapisina sahip olurlar [12-15].
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Sekil 2.4. Karbon allotroplarinin siniflandirilmasi [11].

Cogunlukla altigen kafes yapisindaki sp2 karbon atomlarindan olusan karbon nano
allotroplarin farkli ¢esitleri bulunmaktadir. Ayn1 kafes yapilarina sahip olmalarindan
dolay1 bu allotroplarin benzer 6zelliklerinin oldugunu sdyleyebiliriz. Fakat, altigen kafes
yapisindaki karbonlarda bulunan baglanma sekli, fizikokimyasal 6zelliklerin ¢ok farkl
olmasindan sorumludur [16-18]. Grafen, grafitin yap1 tasidir ve 1962'de deneysel olarak
tanimlandi, 2004'te ise Konstantin Novoselov ve Andre Geim tarafindan kesfedildi ve
karakterize edildi. Grafen, grafitin sadece bir atom kalinliginda olan tek diizlemidir.
Grafen, altigen bir karbon atomu Orgiisiine sahip ve iki boyutlu yapidadir. Bu

nanomateryal, genis yiizey alanina sahip olmasi ve mekanik, elektriksel, kimyasal ve
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manyetik 6zelliklerinin yiiksek olmasi nedeniyle son zamanlarda yiiksek performansh

cihazlarda kullanilmaya baglanmistir [19,20].

Grafit, tim karbon atomlari altigen kafes yapisi ile kovalent ¢ baglarinin ii¢ komsu karbon
atomuna baglandigi, bir atom kalinliginda olan grafen tabakalarindan olusur (Sekil 2.5).
Grafen tabakalarinin arasindaki uzaklik 0,335 nm'dir ve tabakalar arasindaki baglar
oldukca zayiftir. Grafen'in mekanik, elektriksel, kimyasal ve manyetizma agisindan umut
verici Ozellikleri nedeniyle ¢esitli yiiksek performansli cihazlarda uygulanmasi
mimkiindiir. Grafenin istiflenmesi sonucu 3D grafit, kivrilmasi ile 1D karbon nanotiip

veya sarilmasi ile OD fulleren olusabilir (Sekil 2.6).

oo 8%
3 00 00 OO 00 & atomu o 0 0 O 0 Kovalent bag
a -0 000 0 0
QOOQOOO OD a , Grafen gg g g
! 0 bakalar
% Qoooozoooo Sy bakalan (0800 a0 aa
0.0, 0,00
-0 S0, 0,00
00 000 oo 0 o/ 00
0 0~ Grafen yapisi
0‘0’0

Sekil 2.5. Grafenin yapisi [21,22].
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ZD GRAFEN

0D FULLEREN 2D NANOTUP 3D GRAFIT

Sekil 2.6. Grafenin 0D Fuleren, 2D Nanotiip, 3D Grafit olarak yapisal gosterimi [20].

Andre Geim ve Konstantin Novoselov (Manchester Universitesi) 2010 yili Nobel Fizik
Odiiliinii, bir yapiskan bant kullanarak (Scotch band yontemi) kursun kalemin igindeki
grafitin tabakalarini ayirarak tek tabaka grafen elde etmeleri iizerine aldilar. Grafen
sadece birka¢ atom kalinligindadir, ancak kararli ve yiiksek kaliteli 6zelliklere sahiptir.
Grafen tabakalarmin zayif van der Waals baglar ile iist iiste gelmesi ile grafit yapisi

olusur ve siirtlinme ile van der Waals baglar1 kirilarak kagit lizerinde yazi izleri belirir

(Sekil 2.7) [23-25].
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Sekil 2.7. Grafitin kimyasal yapisi.

Grafenin, ¢elikten esnek ve hafif oldugu bilinmektedir [26]. Ayrica, silikon yapilarina
gore minimum 10 kat yiiksek mobilite gosterebilirler. Ince, elastik, hafif, dayanikli
malzemelerin elde edilmesi grafenin yapiya dahil edilmesi ile olabilir [27]. Grafen sentezi

i¢in bir¢ok yontem gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda;

1. Eksfoliasyon,

2. Kimyasal buhar biriktirme,

3. Kimyasal pul pul dokiilme,

4. Modifiye Hummers yontemi,

5. Isil indirgenme yontemlerti,

6. Kimyasal indirgenme yontemleri bulunur.

Sentez yontemi, elde edilmek istenen Ozelliklere gore secilmelidir. Grafen
arastirmalarinin 1ilerisi i¢in Onemli oldugu ve bircok caligmada yer alabilecegi

sOylenebilir.
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2.3.1. Grafen Sentezi I¢in Yontemler

2.3.1.1. Eksfoliasyon (Grafitin Mikromekaniksel Olarak Tabakalarma Ayrilmasi)

Yontemi

Bozulmamis grafen iiretimi i¢in O6zel ekipman kullanimi olmadan eksfoliasyon
(mikromekanik soyulma) yontemi uygun olabilir. Bu yontemde tek gereken sey yapiskan
bir banttir. Grafit tabakalari, yapiskan bant arasina yerlestirilirek yiizeyin siirekli olarak
soyulmasi ile grafitin ayrilan ince pullar1 atomik diizeyde olabilecek sekilde yiizeye

yapisir [28-30].

2.3.1.2. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Grafen sentezi i¢in, kimyasal buhar biriktirme yontemide kullanilabilir. Bu yontemde, bir
altlik yiizeyi (genellikle bakir veya nikel) kimyasal buharlarin etkisi altinda 1sitilir. Bu
kimyasal buharlar genellikle metan veya etan gibi hidrokarbon gazlaridir. Yiizeydeki
buharlar, altligin yiizeyindeki karbon atomlar1 ile reaksiyona girerek grafen tabakalar
olusturur. Olusan grafen tabakalar1 daha sonra kimyasal yolla temizlenir ve transfer edilir.
Bu yontemle elde edilen grafenler, genellikle daha az maliyetli olup tek veya iki

katmanhdir [27].

2.3.1.3. Kimyasal Pul Pul Dokiilme

Bu yontemde van der Waals kuvvetleri zayiflatilarak, katmanlar arasi uzaklik arttirilir,
ardindan ani 1sinma ya da sonikasyon ile grafenin katmanlarinin kalinlastirilmasi saglanir

[29].

2.3.1.4. Modifiye Hummers Yontemi

Modifiye Hummers, grafitten grafen oksit (GO) tabakalarinin sentezi sirasinda kullanilir.
Bu yontemde grafitten, grafen tabakalari oksitlenir ve sonikasyon islemi ile ayrilarak
grafen oksit tabakalar1 elde edilirken, sonrasinda indirgenme ile grafen olusturulur. Bu
yontem, grafen iiretmek i¢in en uygun maliyetli yontemdir ve tek katmanl indirgenmis

grafen oksit (rGO) levhalarinin yaklasik %80'1 bu sekilde sentezlenir [31].
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2.3.1.5. Isil Indirgenme Yontemleri

Isil indirgenme yontemleri, metalik katalizorlerin hazirlanmasinda olduk¢a 6nemli bir
adimdir. Ancak indirgeme islemi dogru yapilmadig: takdirde katalizorler sinterlesebilir

veya optimum indirgenme seviyesine ulasilamayabilir.

2.3.1.6. Kimyasal indirgenme Yontemleri

GO'nun indirgenmesi, oksijen iceren gruplarin uzaklastirilmas: ve aglomerasyonu
onlemek i¢in kimyasal yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda hidrazinler,
borhidridler, aluminyum hidridler ve siilfiir igeren indirgeyici maddeler en sik

kullanilanlardir [31,32].

2.3.2. Grafen oksit (GO)

Grafenin oksitlenmis formu olan GO, grafitin oksidasyonu ve mekanik eksfoliasyon
yontemleri ile elde edilen bir malzemedir. Oksidasyon siireci, grafit tabakalar arasindaki
araligr arttirarak, ¢esitli oksijen bulunduran fonksiyonel gruplar (epoksi, hidroksil,
karboksil) olusturur. Eksfoliasyon asamasi, grafit oksit katmanlarimin birbirinden
ayrilmasi ile yapilir. GO yapisinda farkli 6zelliklerin elde edilebilmesi icin sentezleri

sirasinda farkli deney kosullari olusturulur.

sp2 baglarinin kirilmasi, GO'nun 6zelliklerinde degisikliklere yol acar. GO, oksidasyon
derecesine bagl olarak elektrik iletkenliginde diisiise ve yalitkan ya da yar1 iletken bir
davranisa sahip olabilir. GO tabakalarinin 6zgiil yiizey alam yaklasik 890 m?/g olup,
elastisite modiilii ya da kirtlma mukavemeti gibi yiiksek mekanik mukavemete sahiptir.
GO tabakalar birgok farkli fonksiyonel gruplar igerir (epoksi, hidroksil) ve karboksil
gruplar1 kenarlarda bulunur. Fonksiyonel gruplarin sayisi, oksidasyon seviyesine baglidir
ve hidrofilik davranig gosterirler. Yiiksek elektrik yiikii barindiran yapilar1 ve hidrofilik
ozellikleri sayesinde GO levhalar iyi ¢oziiniirler ve genis bir konsantrasyon araliginda
kararl1 bir dispersiyon saglayabilirler [33]. GO, etilen glikol, DMF, NMP, tetrahidrofuran
gibi organik c¢oziciilerde ¢oziinebilir. Ayrica, GO tabakalarindaki yiiksek oksijen

islevselligi, grafen oksiti yliksek oranda hidrofilik hale getirir ve c¢ok kararli sulu
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dispersiyonlar elde edilmesine olanak saglar. Bu 6zelliklerinden dolayr GO, transparan

bir yapiya sahiptir [34].

GO elde etmek i¢in Staudenmaier, Hofmann, Brodie ve Hummers yontemleri gibi dort
yaygin sentez yontemi kullanilir. Bu yontemlerin degistirilmis versiyonlar1 da
bulunmaktadir, 6rnegin Tur yoOntemi. Karbon/oksijen orani %40'in {izerinde olan

oksidasyon siireci kabul edilebilir olarak degerlendirilir [35].

Modifiye edilmis Hummers sentez yontemi, grafiti tek veya birkac atomik katmana ayirir,
ara katman yapisini genisletir ve fonksiyonel gruplar ekleyerek, grafitten grafen oksit
(GO) yapmak i¢in giiclii oksitleyiciler olan potasyum permanganat, hidrojen peroksit,
stilfiirik asit ve hidroklorik asit gibi kimyasallar kullanir. Ardindan yikama suyu ile pH
notr olana kadar yikanir, santrifiijlenir. Coziiniirliigii korumak i¢in dondurulur ve bazi

durumlarda diyaliz ile saflastirilir.

2.3.3. indirgenmis Grafen oksit (rGO)

Indirgenmis grafen oksit (rGO) (Sekil 2.8), grafen benzeri 6zellikleri gdstermek igin
grafen oksitin indirgenmesiyle elde edilir. Kimyasal, 1s1l veya foto-sil indirgeme
yontemleri kullanilarak sentezlenebilir. Genellikle sodyum bentonit (NaB) gibi inorganik
veya fenil hidrazin hidrat veya hidroksilamin gibi organik maddeler kimyasal indirgeme
ajanlari olarak secilir. Isil indirgeme 300°C ile 2000°C arasinda gerceklesir ve indirgeme
seviyesi yiiksek oldugu i¢in tercih edilir. rGO, GO'ya gore daha yiiksek elektrik iletkenligi
gosterir ve hidrofobik bir malzeme olarak davranir. rGO levhalarinin mukavemeti
yaklagik 130 GPa'dir ve grafene yakindir. GO'nun aksine, rGO hidrofobik oldugundan

¢Oziinlirligl indirgenme sonrasinda azalir.
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Sekil 2.8. Grafitten, GO ve rGO sentez mekanizmasi [36].

GO, grafene benzeyen bir altigen karbon yapiya sahiptir. Ancak, hidroksil (—OH), alkoksi
(C-0-C), karbonil (C=0), karboksilik asit (-COOH) gibi oksijen fonksiyonel gruplar
icerir [37]. Bu fonksiyonel gruplar sayesinde, oksijenli gruplar yiiksek ¢oziintirliikk saglar
ve sentez kolayligi da saglanir. rGO senteziyle oksijen gruplarinin sayis: azaltilarak
hidrofobik bir kimyasal yapi elde edilirken, grafen daha fazla miktarda fonksiyonel gruba
sahiptir. Bu nedenle grafen oksitin, polimer zincirlerine baglanmasi arttirilarak, kompozit
malzemenin elde edilmesi kolaylastirilir. GO ve rGO, polimer nanokompozit

malzemelerde dolgu maddesi olarak bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir [38-40].

2.4. Grafen Modifiye Polimerik Nanokompozitler

2.4.1. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler, makro diizeyde birlestirilen iki veya daha fazla farkli malzemenin
ozelliklerini birlestirerek, yeni bir malzeme olusturmak i¢in kullanilan bir teknolojidir.
Bu malzemeler molekiiler ve atomik diizeyde birlestirilen malzemelerden farklidir, ¢iinkii
bu malzemeler homojen yapidadirlar. Insanlik tarihi boyunca, kompozit malzemeler
kirillgan malzemelerin dayanimini arttirmak amaciyla kullanilmistir. Giintimiizde,
havacilik, otomotiv, spor ve pek ¢ok endiistriyel sektdrde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ozellikle son 25 yilda ileri kompozit malzemeler, sivil ve askeri ucaklar dahil olmak
tizere bir¢ok alanda kullanimlariin yanisira; kdpriiler, binalar, mobilyalar, tenis raketleri,

kiliglar, optik lensler alaninda da kullanilmaktadir.
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Takviye ve matris bilesenlerinden olusan kompozitlerde, genellikle takviye edici kisim
diisiik yogunluga sahip ancak yiiksek mukavemet ve sertlige sahip malzemelerdir. Matris
ise siinek veya sert olabilirken, takviye elemanlarinin gémiilii oldugu malzemeyi bir arada
tutar. Takviye edici bilesen ve matrisin kombinasyonlar1 dogru sekilde segilip iiretimleri
olursa, farkli 6zelliklere sahip miihendislik malzemeleri elde edilebilir. Ornegin, metal
alasimlarinda ve seramiklerde mevcut olmayan yiiksek korozyon direnci, 1s1l direng ve
diger 6zellikler kompozit malzemeler ile elde edilebilir. Kompozit malzemeler, havacilik,

otomotiv, spor, insaat ve diger birgok endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir [41,42].

Kompozitler; matrislerine gore;

1. Organik matrisli kompozitler,
2. Metal matrisli kompozitler,

3. Seramik matrisli kompozitler,
4. Polimer matrisli kompozitler,

Takviye edici bilesenlerine gore ise;

1. Pargacik (tanecik)
2. Kesintisiz ve kesikli fiber (elyaf)
3. Dokuma fiber (elyaf) takviyeli olacak sekilde siniflandirilir [43].

Takviye elemaninin fizikokimyasal yapisi, kimyasal 6zellikleri, matris malzemesinin
ozellikleri, oran1 ve iki bilesen ara yliziindeki Ozelliklerin birbirleri ile uyumlari,

kompozitlerde;

» Mekanik/fiziksel dayanim,

* Rijitlik,

* Yorulma dayanimu,

» Asinma direnci,

« Korozyon direnci,

o Isil kararlilik/iletkenlik,

* Estetik goriiniim,

* Yiizey ozelliklerinde avantaj saglamaktadirlar [44,45].

Dogru bir sekilde se¢ilmis takviye eleman1 ve matris, bir arada kullanildiklarinda sinerji
etkisi yaratir ve istenen mekanik &zelliklerin elde edilmesine yardimci olur. Ornegin,
karbon fiber takviyeli polimer matrisli kompozitler, yliksek mukavemet ve hafiflik

kombinasyonu nedeniyle havacilik ve otomotiv sektorlerinde tercih edilirken, seramik

20



matrisli kompozitler yiiksek sicaklik dayanimi nedeniyle havacilik, uzay ve savunma
enduistrilerinde kullanilir. Ancak;

1. Uretim zorlugu,

2. Yiiksek maliyet,

3. Zor islenebilirlilik,

4. Kalitesiz yiizey olusumlari seklinde olumsuz yonleride bulunmaktadir [46].

Kompozitlerde matris olarak polimerler kullanildiginda;

* Takviye malzemesinde optimum dizilimin saglanabilmesi,

* Tabaka sayisinin degerlendirilmesi,

 Matris/takviye bilesenlerinin se¢imi,

 Uygun dolgu malzemesi,

* Takviye edici malzemenin yiizeyini modifiye ederek, yapigsma/islanabilirlik 6zellikleri
ni ylikselterek ara yiizey dayaniminin arttirilmast,

* Matrise; mukavemeti, takviye/matris ara yiizey bagini iyilestirmek i¢in nanomalzeme
eklenmesi mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi adina yapilan ¢alismalar olarak verilir
[46,47].

Matrise nanomalzeme ilave edilmesi “matris modifikasyonu” seklinde adlandirilir. Bu
sebeple nanomalzeme olarak grafen ve yiizeyi fonksiyonellestirilmis grafen cesitleri son

yillarda farkli ¢cok sayida arastirma calismalarinda yer almaktadirlar.
2.4.1.1. Kompozit Malzemelerdeki Polimer Matris Malzemeleri

Matrislerin 6nemli bir islevi, takviye edici elemanlarin yiik tasima kapasitelerini artirmak
ve matrisin elastik ve plastik davraniglarimi kontrol altinda tutarak takviye edici
elemanlarin Gzelliklerini en st diizeye ¢ikarmaktir. Bununla birlikte, matrisler ayni
zamanda nem, kimyasal maddeler ve yliksek sicaklik gibi ¢cevresel faktorlere karsi takviye
edici elemanlar1 koruyarak malzemenin Omriinii arttirmaya yardimci olurlar. Matris
malzemeleri, polimer matris kompozitlerindeki takviye edici elemanlarin etkili bir sekilde
caligmasi i¢in 6nemli bir bilesendir. Termoset recine ¢esitlerine; epoksi, poliester, fenolik
recineler, vinil esterler 6rnek verilirken; termoplastik recinelere ise polieter eter keton,

polisiilfon, polieterimid, poli(etersiilfon) drnek verilebilir [48].

2.4.1.2. Kompozit Malzemelerdeki Takviye Elemanlar:

Takviye elemanlari, kompozitin dayanikliligini ve sertligini arttirmak i¢in kullanilir. Bu

elemanlar, genellikle elyaf, cubuk veya tane seklinde olabilirler ve matris malzeme i¢inde
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yer alirlar. Takviye elemanlarinin se¢imi, kullanim amacina ve uygulamanin gerektirdigi
ozelliklere gore yapilir. Sikga kullanilan fiberler arasinda cam, karbon, aramid ve grafit
fiber bulunur. Bu fiberler, matris malzemeleri ile iyi uyum saglayarak, ytiklerin etkin bir
sekilde transfer edilmesine yardimci olurlar. Ayrica, yiiksek dayanim ve diisiik
yogunluklar1 sayesinde, kompozit malzemelerin performansini arttirirlar. Pargacik
takviye elemanlart ise, kiigiik boyutlu parcaciklar halinde kullanilirlar. Bu elemanlarin
secimi, uygulamanin gerektirdigi 6zelliklere ve maliyet faktorlerine baglidir. En yaygin
kullanilan pargacik takviye elemanlar1 arasinda bor karbiir, silisyum karbiir, aliminyum

oksit ve bor bulunur [43].

2.4.2. Nanokompozitler ve Nanoboyutlu Kompozit Takviyeler

EPA’ya gore, "kiiclik boyutlar1 nedeniyle yeni 6zelliklere ve islevlere sahip yapilarin,
cihazlarin ve sistemlerin yapilmasi ve kullanilmasi" nanoteknoloji seklinde tanimlanabilir
[49]. Nano 6l¢ekli diinyada her sey makroskopik diinyadan farklidir. Submikroskopik
seviyelerde, nesneler kuantum mekanigi yasalarinin o6zelliklerine sahiptir [S0]. Bu
nedenle nanoparcaciklar, yigin parcaciklardan farkli optik, manyetik veya elektriksel
ozelliklere sahiptir. Bu 6zellikler, ¢cevre, iiretim, malzeme, tip, enerji liretimi/depolanmasi

gibi ¢ok ¢esitli alanlarda kullanimi saglarlar [51].

Nanopartikiiller, morfolojik, yapisal, termal, elektromanyetik, optik ve mekanik
ozelliklerinde bir dizi benzersiz Ozellik gosterirler. Nanopartikiillerin yiikseltilmig
spesifik yiizey alani, reaktivitelerini ve c¢oziinlirliklerini etkiler. Nano Olgekte,
elektromanyetik ozellikler de degisir, altin nanoparcaciklari, normal dl¢ekte kararli olan
altinin aksine benzersiz katalitik 6zellikler sergiler. Belirli parcaciklarin boyutu nano
Ol¢ege ulastiginda, 15181 absorpsiyonu, ayni malzemenin biiyiik dlgekte oldugundan
farkli belirli bir dalga boyunda gerceklesmeye baslar. Kristal 6zellikli malzemelerin
sertligi genellikle kristal boyutu kiiclildilkce artar ve bu malzemelerin mekanik

dayanimlarn ytikselir [52].

Son yillarda, nanobilimde yasanan ilerlemeler, nanoparcaciklarin cesitli sektorlere

uygulanabilmesi i¢in genis bir yelpaze sunmaktadir. Nanoparcgaciklarin son derece kii¢lik
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boyutlari, 6zel sekilleri ve yiiksek yilizey alani gibi yapisal Ozellikleri sayesinde
miitkemmel fizikokimyasal Ozellikler sergilerler. Ayrica, nanopargaciklar beklenen
seviyeden daha fazla elektrik, termal ve mekanik Ozelliklere sahip olabilirler. Bu
ozellikler, otomobil, insaat, elektronik ve havacilik gibi sektorlerdeki uygulamalari igin
biiylik bir potansiyel sunar. Nanoteknoloji disiplinler arasi bir alan olarak bilinir.
Nanoteknoloji mikroelektronikte devreler, sensorler, ekranlar, kaplamalar, giines pilleri,
yakit hiicreleri vb. i¢in enerji uygulamalart ve c¢evresel uygulamalarda
kullanilabilir.Ozetle, nanopartikiillerin en ¢ekici uygulamalarindan biri, esas olarak iki

nedenden dolay1 polimerik kompozitlerdedir:

1) Nanopartikiiller, belirli eksikliklerin iistesinden gelebilir ve diisiik yiiklemelerde

mekanik 6zellikleri onemli 6lglide gelistirebilir.

2) Nanopartikiillerin, ¢ok islevli 6zellikleri gelistirilebilir, dolayisiyla kompozitler i¢in
yeni uygulama alanlar1 yaratabilir. Gelismis polimerik kompozitler tiretmek amaciyla
grafen (G), sodyum montmorillonit (Na-MMT), katmanli ¢ift hidroksit, karbon
nanotiipler (CNT), karbon nanofiberler (CNF), genisletilmis grafit (EG) diger

nanopartikiillere gore daha cok tercih edilmektedir.

2.4.3. Grafen Modifiye Polimerik Nanokompozitler (GMP)

Kostya Novoselov ve Andre Geim (Manchester Universitesi) 'harika malzeme' grafeni
kesfettikten kisa bir siire sonra, arastirmacilar, sasirtict Ozelliklerini ¢igir agan
teknolojilere dontistiirme umuduyla grafeni ¢esitli alanlarda kullanmaya baslamiglardir.
Ingiltere'nin Cambridge Grafen Merkezi Direktdrii mithendis Andrea Ferrari, "Grafen
kompozitleri ile ilk deneylerin 2006'da gerceklestigini, ancak arastirmalarin hala
baslangi¢c asamasinda" oldugunu ifade etmistir. Novak Djokovic ve Maria Sharapova
tarafindan grafen kompozitlerinden yapilmis bir tenis raketi serisi kullanilmaktadir.
Grafenin uzun vadede c¢esitli endiistriyel sektorler i¢in ¢ok sayida ¢oziim sunmasi
beklenirken, grafen bazli malzemeler ve bunlarin polimerik kompozitleri hakkinda temel
bir anlayis gelistirmede bile ¢ok sayida zorlugun iistesinden gelinmesi gerekiyor. Yaygin

olarak karsilagilan bazi zorluklar asagida listelenmistir:

e Grafen bazli iiriinlerin, 6zellikle de 6zellestirilmis iiriinlerin biiyiik 6l¢ekli tiretimi igin

yeni yontemlerin eksikligi bulunmaktadir.
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e Kompozitlerdeki modifikasyon verimliligi, grafenin olaganiistii 6zelliklerine dayali
olarak hala beklentilerin ¢ok altindadir; mukavemet, sertlik ve toklugun iyilestirilmesi
vb. yetersizdir.

e Yiiksek performansl yapisal uygulamalar i¢in grafen kompozitler hakkinda bilgi
eksikligi ve parcalanma ve ¢arpma gibi siddetli yiikleme kosullar1 altinda grafen ve
polimer matris arasindaki arayiiz 6zelliklerinin incelenmesi gereklidir.

e Yiksek rijitlik, dayamiklilik ve ayrica Ongoriilebilir grafen kompozit yapilarin
tasarimi konusunda bilgi eksikligi vardir.

e Farkli materyallerin birlestirilmesi uygun bir teknik bilgi kapsamina girmemektedir

ve bazi kritik noktalar bilim camiasi ve arastirmacilar tarafindan heniiz ¢oziilmemistir

[53].

Grafen ile modifiye edilmis kompozitlerle ilgili makalelerin ve raporlarin ¢ogu
laboratuvar 6l¢eginde yapilmistir. GMP'ler, 6zellikle elektronik cihazlar, transistorler,
giines pilleri, enerji depolama cihazlari i¢in 6zel uygulamalarda ve gelisen biyomedikal
uygulama alaninda kullanilmaktadir. Malzeme biliminde, nanomalzemelerin bir polimer
matrisine entegrasyonu yeni ve ilging bir alan olusturmustur. Bu malzemeler, normal
olarak geleneksel kompozitler veya saf polimerler kullanilarak elde edilemeyen
ozelliklerde dnemli gelismeler gdstermektedir. Ozelliklerdeki gelismeler, fazlar ve isleme
teknikleri arasindaki afiniteye 6nemli 6l¢iide bagli olan nanokompozit mikro yap1 ile

giiclii bir sekilde iliskilidir [54].

Grafen/polimer nanokompozitler: Grafen, polimer zincirlerine kovalent baglarla
baglandiginda, polimerin mekanik ve termal 6zelliklerinin iyilestirilmesine ve ayni

zamanda alev geciktirici 6zelliklerinin artirilmasina yardime1 olur.
Grafen/metal nanokompozitler: Grafen, metal nanoparcaciklariyla birlestirildiginde,
malzemenin elektrik iletkenligi artar ve mekanik 6zellikleri iyilestirilir. Ayrica, grafen ile

metal arasindaki kovalent baglar sayesinde, grafen ayrismaz ve stabil hale gelir.

Grafen/seramik nanokompozitler: Grafen, seramik malzemelerle birlestirildiginde,

malzemenin mekanik Ozellikleri ve alev geciktirici Ozellikleri tyilestirilir. Ayrica,
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grafenin yliksek yiizey alani, seramik malzemelerin reaktivitesini artirir ve malzemenin

termal 6zelliklerini iyilestirir.

Bu sekilde grafenin 6zellikleri, farkli malzemelerle birlestirilerek, ¢esitli endiistrilerde

kullanilabilecek kompozit malzemelerin iiretilmesine olanak saglar.

. Epoksi/grafen

. Polistiren/grafen

. Polianilin/grafen

. Nafion/grafen

. Polivinil alkol/grafen

. Poliiiretan/grafen

. Polivinil floriir/grafen

. Polietilen tereftalat/grafen

. Polikarbonat/grafen nanokompozitler [55].

OO INOTAAWN P

Epoksi/grafen nanokompozitler, saf epoksilerle karsilagtirildiginda daha {istiin mekanik,
is1l Ozellikler sergiler. Grafen bazli kompozitler, diger karbon bazli malzemeler
kullanilarak hazirlanan nanokompozitlere gore daha iyi mekanik ve elektriksel 6zelliklere
sahiptir. Nanokompozitlerin fizikokimyasal oOzellikleri, grafen katmanlarmnin epoksi
matrisindeki bilesimi ve baglanma durumlari ile ilgilidir [56]. Mikro ve nano teknolojinin
gelismesi, kompozitlere mikro/nano boyutlu parcaciklarin ilave edilmesine olanak
saglamistir. Grafen ve tilirevleri, epoksiye eklendiginde kompozitin karakteristik

ozelliklerini dnemli dlciide arttirarak bag yapisinda 6nemli degisikliklere neden olur.

Mahmoud, W.E. ise 2011 yilinda, polietilen oksit (PEO)/grafen nanokompoziti
tretmistir. Grafen tabakalarini, eriterek ve ¢oziicti kullanim tekniklerini kullanarak PEO
icinde disperse etmistir ve kullandig1 yontemlerin grafenin 6zelliklerini nasil etkiledigini
kiyaslamigtir. Grafenin, ¢dziicii yontemi sayesinde kompozit yiizeyine paralel, eriyik
harmanlamada gelisigiizel disperse oldugunu belirtmistir [56]. 1. Kuilla ve ekibi, 2010
yilinda, polistiren/grafen oksit (GO) nanokompozitinin mekanik 6zelliklerini arastirirken,
grafen ve grafen esasli nanokompozitlerin {retimi ile ilgili son gelismelere
odaklanmislardir. Farkli polimer matrislere sahip nanokompozitlerin elde edilmesinde
grafenin kullanimini, grafen ve GO modifikasyonunu ayrintili olarak arastirmiglardir
[56,57]. Yoon ve ekibi, 2011 yilinda, amin gruplar1 ekleyerek grafeni aktiflestirme

caligmalar1 yapmislar ve polipropilen polimer matrisine aktiflestirilmis grafen ekleyerek
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nanokompozitler {retmisler ve grafenin nanokompozit yapisindaki etkisini

incelemislerdir [58].

Singh ve arkadaslari (2011), grafenin diinii ve bugiinii hakkinda bilgi vererek, gelecekteki
potansiyel kullanim alanlarina 151k tutmuslardir [59]. Bu calismada, grafenin kimyasal
yapisl, sentez yontemleri ve grafen esasli nanokompozitler gibi bir¢cok konu ele alinmistir.
Galpaya ve arkadaslar1 (2011) ise, son zamanlarda grafen-polimer kompozitlerinde
kaydedilen gelismelere deginerek, iiretim yontemleri ve o&zellikleri hakkinda bilgi
vermistir [60]. Bian ve arkadaslar1 (2013), polibiitilen tereftalat'in (PBT) fiziksel
Ozelliklerini iyilestirmek i¢cin PBT ve grafen oksit nanolifleri kullanarak bir dizi
nanokompozit liretmistir [61]. Cano ve arkadaslar1 (2013), grafen oksit ile elde edilen
PVA/GO nanokompozitinin mekanik 6zelliklerini arastirmis ve GO takviyesinin
kompozitin young modiilinde %60'a ve gerilme mukavemetinde %400'e varan bir
iyilesme sagladigini tespit etmistir [62]. Das ve Prusty (2013), gesitli grafen takviyeli
polimer matrisli kompoze malzemelerin sentezi sonrasi, elde edilen nanokompozitlerin
ozelliklerini ve kullanim alanlarini incelemislerdir [63]. Jiang ve arkadaslar1 (2013), 3-
amino propiltrietoksisilan (APTES) fonksiyonlu silika nanopartikiilleri iceren GO’yu
epoksi malzemelerinde kullanmis, GO'nun etkisini arastirmis ve saf epoksi malzemelere
gore nanokompozitlerin gerilme mukavemeti ve modiiliiniin daha yiiksek oldugunu tespit

etmistir [64].

Tang ve diger arastirmacilar, 2013 yilinda grafen/epoksi nanokompozitlerde grafenin
kompozitin mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisini incelemislerdir. Yaptiklari calismada
grafenin, kompozitin mekanik 06zelliklerinin iyilestirilmesinde Onemli bir takviye
malzemesi oldugunu belirtmislerdir [65]. Yuan ve diger arastirmacilar, 2014 yilinda
nanokompozitin kristallesme davranisi ve mekanik 6zellikleri ile ilgili arastirmalarini,
yiiksek 1s1l kararlilik gosteren polipropilen/GO nanokompozitlerin gelistirilmesi
calismalarinda kullanmiglardir. Shah ve diger arastirmacilarin, polimer/grafen ve
polimer/GO nanokompozitlerin yapisi, 6zellikleri ve hazirlanisi hakkinda 2015 yilina ait
derleme calismalar1 bulunmaktadir. Matris malzemelerine eklenen grafen ile gesitlerinin,
elde edilen kompozit yapimin ozellikleri tizerindeki etkileri, grafen tiirevlerinin tretimi
hakkindaki konular son zamanlarda, kimyacilar ve malzeme bilimcileri tarafindan bir¢cok

calismada degerlendirilmistir. GO ise, yiizey islevsellestirilmesine ek olarak, polimer
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matris i¢indeki dagilimi artirarak ve ara ylizeylere yapisma giiclinii artirarak etki

gostermektedir [66,67].

2.4.3.1. isleme Yontemleri ve Verimlilik

GMP'leri hazirlamak icin; yerinde polimerizasyon, ¢ozelti (veya ¢oziicii) karistirma ve

eriterek birlestirme olmak iizere ti¢ farkli yontem bulunmaktadir.

Yerinde polimerizasyon: Polimerin makromolekiiler zincirleri bu yontemle
nanopartikiiller ve/veya nanopartikiillerin tabakalar1 arasina etkin bir sekilde dahil
edilebildiginden, iyi dagilmis yapiya sahip nanokompozitler liretmek igin gegmiste
basariyla kullanilan bir yontemdir, yani, nanopargaciklarin molekiiler diizeyde polimerin
bir pargasi olmasi muhtemeldir. Bu teknigin genel prensibi, nanopartikiillerin monomer
(veya coklu monomerler) veya bir monomer ¢ozeltisi ile karistirilmasini ve ardindan
dagilmis nanopartikiillerin varliginda yerinde polimerizasyonu igerir. Ancak bu yontem,
diistik bir viskozite gerektirir. Grafenin seyreltik dispersiyonunun bile yiiksek viskozitesi,

y1gin fazli polimerizasyonu zorlagtirir.

Cozelti (veya coziicii) karistirma: Polimerin ¢oziindiiriildiigii ve grafenin sismesine izin
verilen bir ¢oziicii sistemine dayali bir tekniktir. Bu yontemde, polimer grafenin disperse
oldugu ayni ¢oziicli iginde ¢oziiliir ya da zaten ¢ozelti halinde olup ve yiiksek hizli
karigtirma, ultrasonikasyon veya karistirma vb. ile grafen dispersiyonu ile karistirilir.
Yaygin olarak kullanilan ¢6ziiciiler arasinda su bulunur. Ticari olarak aseton, kloroform,
tetrahidrofuran, DMF, toluen ve NMP c¢oziicii olarak kullanilmaktadir. Grafen veya
islevsellestirilmis grafen, katmanlarini bir araya getiren zayif kuvvetler sayesinde uygun
bir ¢ozlicii icinde iyi bir sekilde dagilabilir. Polimer daha sonra ayrilmis tabakalar tizerine
emilir ve ¢0ziicii buharlagtiginda tabakalar yeniden bir araya gelerek polimerik
nanokompozitleri olustururlar. Bu yontem ile yerinde polimerizasyonda oldugu gibi

molekiiler diizeyde dispersiyon elde edilemeyebilir [68].

Yukarida bahsedilen bu iki yontem, GMP'leri (ve diger nanoparcaciklarla modifiye
edilmis polimerleri) sentezlemek icin hem termoset hem de termoplastik polimerlere
uygulanir. Bu iki yontemle islenen tipik termoplastik bazli GMP'ler sunlar igerir:

polistiren (PS), poli(metil metakrilat) (PMMA), termoplastik poliimid (PI), poli(vinil
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alkol) (PVA), poli(etilen tereftalat) (PET), baz1 elastomerler maleik anhidrit asilanmis
polietilen (PE-g-MA), polipropilen (PP), poli(vinil kloriir) (PVC), etilen vinil asetat
(EVA). Yiksek dispersiyon verimliligine ragmen yukaridaki iki yontem, bazen ¢oklu
islevler i¢in gerekli olan nanoparcaciklarin yeterince yiiksek i¢erigine ulasamaz. Oldukga
stk olarak sivi ortam (6rnegin ¢oziicli) bu iki isleme yonteminde yer alir. Geleneksel
dispersiyon teknikleri, diisiik grafen yiliklemelerinde iyi dispersiyon iiretebilen sonikator

(ug ve banyo), yiiksek hizli mekanik karistirma ve kesme mikseridir.

Eriterek birlestirme: Nanopartikiilleri polimerlere, 6zellikle termoplastiklere dagitmak
icin ekonomik olarak en ¢ekici ve dlgeklenebilir yontem olarak bilinir ve ¢ogu durumda
solvent icermez. Bu yontemde, polimer mekanik olarak grafen veya islevsellestirilmis
grafen ile karistirilir ve daha sonra cogu durumda ekstriizyon yoluyla yiiksek
sicakliklarda (genellikle termoplastik polimerin erime sicakliginin lizerinde) birlestirilir.
Eriyik birlestirme sirasinda iiretilen yiiksek kesme kuvvetleri ve basing, araya girme veya
pul pul dokiilme i¢in ana kuvvettir. Bu yontem kullanilarak ¢ok ¢esitli termoplastik (polar

ve polar olmayan) bazli nanokompozitler hazirlanmistir.

Bununla birlikte, eriterek birlestirmenin, ¢ozelti karistirma veya yerinde polimerizasyon
yontemleriyle ayni seviyede dispersiyon saglayarak uygulanmasini sinirlayan bazi dogal

dezavantajlar1 vardir:

» Grafenin ¢ok diisiik kiitle yogunlugu (hacimsel genislemeye dayali olarak yaklagik
0,004 g/cm?®) kuru tozun islenmesini zorlastirir ve bir ekstriiderdeki besleme ekipmaninda
isleme zorlugu olusturur. Grafen pargaciklarinin havada yayilmasi da yiiksek ¢evresel ve
saglik risklerine neden olabilir.

* Polimer eriyiginin yiiksek viskozitesi ve grafen ilavesi, grafenin etkin dagilimini 6nemli
olgtide engelleyebilir.

* Yiiksek sicaklik (termoplastigi eritmek icin), 1s1l kararsizlig1 nedeniyle kimyasal olarak

degistirilmis grafenin etkisinin azalmasina neden olabilir.
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2.5. Yiizey Serbest Enerjisi

Bir iirlinii olusturmak i¢in uygun malzeme se¢imi ¢ok dnemlidir. Bu se¢im sadece iiriin
ozelliklerini degil, liriiniin dogasi ve seyrini de etkileyen teknolojik bir siiregtir. Polimerik
malzemelerin yasamin ¢esitli alanlarindaki dinamik gelisimi ve giderek artan uygulama
kapsamu, fizikokimyasal 6zelliklerinin daha iyi taninmasini ve fonksiyonel niteliklerinin
tyilestirilmesini tesvik eder. Islanabilirlik ve buna bagl olarak yiizey serbest enerjisi

(Surface Free Energy; SFE) bu niteliklerdendir.

Islanabilirlik, otomotiv veya havacilik endiistrileri gibi hayati alanlarda giderek daha
onemli bir rol oynayan, elyaflarla gii¢clendirilmis polimerik ¢6zgli ile kompozit
malzemelerin iiretimi i¢in ¢ok Onemlidir [69]. Ayrica, katilarin ¢esitli sivilarla
1slanabilirligi, kataliz, yiizdiirme, koruyucu kaplama yapma, vernikleme, yapistirma ve
baski gibi bircok endiistriyel islem i¢in biiyiik pratik dneme sahiptir. Islanabilirlik ve SFE
dahil olmak {iizere gesitli malzemelerin ylizey tabakasinin o6zellikleri {izerine yapilan
caligmalar, kirk yili askin bir siiredir yogun bilimsel aragtirmalarin konusudur. Bu
miktarlar, kat1 polimerlerin yapisma 6zelliklerinin degerlendirilmesi i¢in dnemli kriterler
olarak  kabul edilmektedir. Polimerik malzemelerin  ylizey tabakalarinin
modifikasyonunun sonucuda yiizey Ozelliklerinin analizi i¢in Ozellikle yararhdirlar.
Islanabilirlik ve SFE, basta fizik, kimya, malzeme miihendisligi ve biyoloji olmak iizere
cesitli bilgi alanlarinda calisan bilim adamlarmin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. Yiizey
parametresinin bilimsel ve faydali yonlerini birlestiren yiizey miihendisligi, simdi

bagimsiz bir alan olarak kabul edilmektedir [69-74].

Yiizey tabakasini olusturan bir malzemenin bilesimi ve yapisi, arayiizey olaylar1 ve
polimerik malzemelerin geometrik yiizeyinin yapis1 lizerine yapilan ¢alismalar 6zel bir
Oonem tasimaktadir. Yiizey ve ylizey tabakasi terimleri arasinda belirgin bir ayrim yoktur.
Yiizey, geometrinin temel terimlerinden biridir; bu, bir noktalar veya diiz ¢izgiler
toplulugu anlamma gelir ve bu nedenle fiziksel kalinhigi yoktur. Ote yandan, yiizey
tabakasi, ylizeyi ile sinirli olan ve yilizeyden igeriye uzanan ve 6zellikleri bakimindan bu
malzemenin kiitlesinden farkli olan uzay bolgesini i¢eren bir malzemenin dis tabakasidir.
Bu sekilde tanimlanan ylizey tabakasinin kalinligi, bu tabakanin secilen fiziksel ve

kimyasal ozelliklerine baglidir; bir nanometre fraksiyonundan (6rnegin, adsorpsiyon
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islemlerinde meydana gelen atomik tek tabakalar durumunda) birkag yiiz veya hatta daha
fazla mikrometreye (6rnegin, enjeksiyon veya ekstriizyon teknikleriyle yapilmis bir
polimerik {iriiniin bir ylizey tabakas1 durumunda) esit olabilir. Bu tanima gore, incelenen
bir ylizey, 1-4 dis atomik katmana esit kalinlikta bir katmanla iliskilendirilir. Bir yiizey
alt1 tabakas1 [75] terimi, ayn1 zamanda, ¢ok ince bir ylizey tabakasi ile ilgili hususlar
belirtmek i¢in de kullanilir. Hesaplama, 6zellikle polimerlerin ve polimerik malzemelerin

ylizeyindeki bir arayiizde SFE'yi igerir.

Yapistirma igleminin kalitesi, iyi bir adhezyon ve kohezyon bagi olusturulmasi ile
saglanir. Yeterli adhezyonun saglanmasi igin, yapistirilacak ylizeyin biiyiik ve plirtizli
olmasi, yeterli olmayabilir. Piiriizlii ylizeylerde, mikron seviyesindeki bosluklarin dogru
bir sekilde yapistirict ile doldurulmast 6nemlidir. Adhezyonun temelinde, 1slanabilirlik
ve ylizey enerjisi Onemli bir rol oynar. Yiizey enerjisi, yiizey temas agist ile

degerlendirilir.

Tiim kat1 ve s1vi maddeler, atomlar ve molekiiller arasindaki elektriksel ¢ekim giicii olan
bag kuvveti ile olusur. Katilardaki bag kuvveti sivilardakinden daha giicliidiir, bu nedenle
kat1 maddeler, atomlarin ve molekiillerin birbirleriyle gii¢lii bir sekilde etkilesimi sonucu
belli bir sekle sahiptir. Bu sekil, atomlar arasindaki mesafenin, sivilardan ve gazlardan
daha kiigiik olmasindan kaynaklanir. Katinin sicakligr arttik¢a, atomlar daha fazla enerji
sogurduklar i¢in titresim hareketleri de artar ve sonug olarak atomlar arasindaki mesafe
artar. Bu durum, bir katinin erime olaymin ger¢eklesmesine neden olur. Sivilarin gaz
formuna ge¢mesi de benzer sekilde bag kuvvetlerinin enerji ile kirilmasi sonucu

gerceklesir.
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2.5.1. Yiizey Enerjisi — Yiizey Gerilimi

Atomlar termodinamik a¢idan miimkiin olan en diisiikk enerji seviyesine sahip olmak
isterler ve bu nedenle yiizey alanini kii¢liltmeye calisirlar. Elektrokimyasal etkilesimler
bu istegin temelinde yer alir. Su damlasinin kiiresel sekli de ayni1 nedenle, yiizey enerjisini
ve dolayisiyla ylizey alanini azaltmaya yonelik bir mekanizmadir. Bu mekanizmaya
ylizey gerilimi denir ve enerjik bir terim olan ylizey enerjisi ile ifade edilir. Sivilar igin,
farkli tiirlerdeki sivi molekiilleri arasinda degisen siddette molekiiller arasi c¢ekim
kuvvetleri bulunur. Aynt maddeye ait molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetine kohezyon,

farkli iki madde arasindaki ¢ekim kuvvetine ise adhezyon denir.

Sivi igerisindeki molekiiller birbirlerini tiim acgidan ¢ekerler, ancak yiizeydeki
molekiillerin potansiyel enerjileri yiizey altindaki molekiiller tarafindan g¢ekilmesi
sebebiyle daha diisiiktiir. Bu sebeple yiizeydeki igeriye dogru gekilirler ki bu nedenle
ylizey gerilimi olusur. Bu gerilim, bir sivinin yiizeyindeki birim uzunluga uygulanan
kuvvettir ve birimi dyn/cm'dir. Yiizey enerjisi ise yiizey geriliminin farkli agiklama sekli
olarak kabul edilir. Yiizey geriliminin birimi y (dyn/cm) veya (N/m) olarak ifade
edilirken, yiizey enerjisi birimi erg/cm?dir. Ozetle, su damlalarimin kiire seklinde

olmasinin sebebi, ylizey alanini en aza indirme istegidir.

2.5.2. Ara Yiizey Gerilimi

Hava ve su ylizeyi arasinda bulunan sivi atomlarin olusturdugu gerilim suyun yiizey

gerilimi olarak tanimlanirken sivi-kati ara yiizey gerilimleri olarakta tanimlanir

Yiizey gerilimini degistiren etkenler:

. Basing
. Sicaklik
. Coziinen madde cinsi/oranidir.
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2.5.3. Temas Agisi

Bir sivinin kati ylizeyle temas ettigi noktada belirli bir a1 olusur. Bu ag1, sivinin
ozelliklerine ve katinin 6zelliklerine bagli olarak degisebilir. Bu agiya temas agis1 denir
ve sivinin 1slanabilirligi hakkinda bilgi verir. Temas agis1, sivinin molekiiller arasindaki
cekim kuvveti olan kohezyon ile katinin yiizeyine olan yapisma kuvveti olan adhezyon
arasindaki dengeye baglidir. Farkli temas acis1 degerleri, ylizeyin 1slanabilirligi hakkinda

bilgi verir ve uygulama alanlarinda 6nemli bir role sahiptir. Temas agist;

90 dereceden biiyiikse — hidrofobik yiizey (yiizeyi 1slatmaz).
90 dereceden diisiikse — hidrofilik ylizey (yiizeyi 1slatir).
150 dereceden biiyiikse — stiper hidrofobik yiizey.

0 dereceye ¢ok yakinsa — siiper hidrofilik yiizey.

Kat1 ylizeylerin sivilar tarafindan 1slatilma 6zelliklerinin belirlenmesi, ylizey kimyasi ve
fiziksel ozellikleriyle ilgili 6nemli bir konudur. Sivi damlalari, kat1 ylizeylere temas
ettiklerinde ya damla halinde kalir ya da ince bir film olusturacak sekilde yayilir. Temas
acis1, kohezyon ve adhezyon kuvvetlerinin biiytikliigiine baglh olarak degisir ve yiizey

1slatilabilirligi hakkinda bilgi verir.

Swvilarin yiizey gerilimi dogrudan o6l¢iilebilir ve 6l¢iim yontemleri statik ve dinamik
yontemler olarak ikiye ayrilir. Belirli bir zaman araliginda degismeden kalan yiizeylerin
ylizey gerilimini 6lgmek i¢in statik yontemler kullanilirken, dinamik yontemler ise, heniiz
dengeye gelmemis yiizeylerin gerilimini 6lgmek i¢in kullanilan genisleyen ya da daralan

ylizeylerle ilgilidir.

Kat1 yiizeylerde de sivilardaki gibi molekiiller arasindaki denklesmemis kuvvetlerin
etkilerinden dolay1 serbest bir enerji meydana gelir. Ancak, siv1 yiizeyindeki molekiiller
stirekli hareket halindeyken, kati yiizeyde bu hareket yoktur. Bu nedenle, kat1 ylizeyin
serbest yiizey enerjisi her noktada ayni degildir. Katilarin ytlizey gerilimi, sivilardaki gibi
dogrudan kopma direnci testleriyle oOlciilemez c¢linkii katilar koparma sonucunda

deformasyona ugrar.
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2.5.3.1. Temas Acis1 Olciimii

Katilarin yiizey gerilimi, sivilarinki gibi dogrudan dl¢iilememesi sebebiyle, kat1 bir yiizey
ile bir s1v1 arasindaki etkilesimlerin gozlemlenmesine dayali yontemler gelistirilmistir.
Bu yontemlerden biri olan temas agisi, diiz ve yatay bir kat1 yilizey iizerinde olusturulan
stvi damlasinin kati, s1vi ve hava (buhar) fazlarinin kesistigi noktada olusan teget acisidir
(Sekil 2.9). Kat1 ylizey ile s1vi damlasi arasindaki temas agisi, kati-s1vi, kati-buhar ve sivi-

buhar ara yiizey gerilimleri olarak bilinen yKS, YKG ve ySG degerlerine baghdir.

Su, civa, organik sivilar temas agis1 analizlerinde ¢ok ugucu ve kivamli olmamalarindan
dolay1 s1vi damlasi olarak tercih edilirler. Yer¢ekiminden kaynakl: etkiyi yok etmek i¢in

stvi damlasinin, 5-15 pL gibi kii¢iik hacimde kullanilmasina dikkat edilir.

Kat1 yiizeylerin sivilarla olan etkilesimini 6lgmek i¢in temas agis1 kullanilir. Bu dlgtimde
herhangi bir s1vi damlas1 kullanilabilir, ancak hacmi kiiciik olmalidir. Temas agisi, sivi-
kat1 aras1 ¢ekim kuvvetleri ile sivinin molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin
biiytlikliiklerine bagl olarak degisir. Diisiik a¢1 degerleri, giiclii bir kati-siv1 etkilesimini
gosterirken, yiiksek degerler zayif bir etkilesimi gosterir. Eger temas agist 90°den
kiigiikse, ylizey “hidrofilik” olarak adlandirilir. Tam 1slanma i¢in temas agis1 0° olmalidir.
Kat1 yiizeylerin ylizey gerilimi, sivilarin dlgililen yilizey gerilimleri ve temas agilari
kullanilarak hesaplanabilir. Kat1 ylizey tizerindeki temas agis1 150°den biiyiikse, yiizey
“stiperhidrofobik™ olarak adlandirilir. Eger sivi bir yag ise ve temas agist 150°den

biiylikse, yiizey “siiperoleofobik™ olarak adlandirilir (Sekil 2.10).

Kati ylizey

Sekil 2.9. Kati yiizey ile tizerindeki su damlasinin arasindaki temas agisi (0).
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Gaz ¥SG
vE S TKG
Kat VY56 @ Sivi- gaz ara ylz gerilmesi
vKS @ Kati-sivi ara yiz gerilmesi
Diaslk ylzey enerjisi vKG: Kati-gaz ara ylz gerilmesi
& : Kati ve dlctim siisi arasindaki
temas agisi
Y3G
8 -
VES VKG
Kati
Yiksek ylzey enerjisi

Sekil 2.10. Sivilarn farkl ylizey enerjisine sahip katilarda 1slatma davranislari.

Young denklemi (Esitlik 2.1) iki yiiz yildan beri bilinmektedir ve bu denklem ve temas
acisinin Olgililen degeri, polimerik malzemelerin SFE'sini hesaplamak i¢in hala temel

olarak kullanilmaktadir [76].

YKG- yKS = ySG.cos © (Esitlik 2.1.)
vKG: Kati-gaz
vSG: Sivi-gaz

yKS: Kati-s1v1 ara yliz gerilmesi
© :katiile Olglim sivist arasindaki temas acisi olarak adlandirilir.

Yayilma katsayist (YK), Esitlik 2.1°de yiizey gerilimleri farkindan bulunabilir.

YK = yKG-ySG-yKS (Esitlik 2.2.)

YK<O0 oldugunda yiizey iizerinde sivi yayilimi olmazken, YK>O0 ise yiizey iizerinde sivi
Yayilir. Stvinin yiizey gerilimi katinin kritik yiizey gerilimine esit veya kiiciik oldugunda,
kat1 yiisey iizerinde s1v1 yayilir. Temas acis1 dl¢limlerine dayali olan yontemler kolaylik

la uygulabilmesi ve yiiksek dogrlugu nedeniyle 6nemlidir [70,72,73].
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Dogal Siiperhidrofobik Yiizeyler: Niliifer (Lotus) etkisi, bilim diinyasinin
stiperhidrofobiklik ile tanismasiyla basladi. Bu etki, ¢amurlu ve kirli ortamlarda bile
yapraklarinin temiz kalmasiyla tanian niliifer ¢igeginin yapraklarinin incelenmesiyle
kesfedildi. Niliifer yapragi, kendini temizleme 6zelliginden dolay1 Asya kiiltiirlerinde saf
ve temiz olmanin sembolii olarak kabul edilir. Bilim adamlari, yaprak iizerindeki toz
tanelerini belli bir noktaya ¢eken ve ayni noktaya dogru yonlendirilen yagmur
damlalarinin da bu tozlar siipiirerek temiz bir yiizey biraktigini fark etti. Bu da, yaprak
ylizeyinin nasil bir yapiya sahip oldugu sorusunu giindeme getirdi. Mikro ve nano
biiyiikliikteki hidrofobik balmumu kristallerinin birarada bulundugu niliifer yaprag: gibi
mikroskopik olgekte yiiksek miktarda piiriizliiliige sahip olan yiizeylerin analizi taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullantmimin giderek artmasi sayesinde yeni yapilan

calismalarda yerini almaktadir.

Niliifer ¢igegi yapragmin (Sekil 2.11) bu 0&zellikleri, bilim insanlar1 tarafindan
siiperhidrofobik yiizeylerin tasariminda ve uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ozellikle,
ylizeylerin kendiliginden temizlenmesi ve suyun yiizeyde kiiresel damlalar halinde
kalmasi, yagmur damlalarinin yiizeyde yuvarlanmasi gibi ozellikler, kendi kendini
temizleyen kaplamalar, kendiliginden temizlenen camlar ve boya kaplamalari, suyun
ylizeyde tutulmasi gereken uygulamalarda kullanilan kaplamalar gibi bir¢ok uygulama
icin faydali olabilir. Ayrica, bu 6zellikler, biyomedikal uygulamalar, su aritma sistemleri,

gida ve ilag endiistrisi gibi bir¢ok alanda da potansiyel uygulamalara sahiptir.
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Sekil 2.11. Niliifer ¢icegi yapragi lizerinde duran kiiresel su damlalar ve niliifer ¢icegi

bitkisinin yapraginin bilgisayar ortaminda goriintiisi.

Dogada, sadece niliifer ¢icegi yapraklart degil, bir¢ok canlida siiperhidrofobik 6zellikler
bulunmaktadir (Sekil 2.12). Ozellikle boceklerin yapisinda goriilen mikro yapilar
sayesinde kendi kendini temizleme yetenegine sahiptirler. Kus ve kelebeklerin
kanatlarindaki mikro yapilar sayesinde toz pargaciklari, camur ve su damlalar1 kolaylikla
uzaklastirilabilir. Agustos boceklerinin kanatlar1 da yaklasik 70 nm capinda siraya
dizilmis nano kolonlardan olusurken, kolonlar arasi mesafe yaklasik 90 nm'dir. Bu
Olcekteki yapilar, kendiliginden temizlenebilme o&zelligini bdceklerin kanatlarina
kazandirir. Su damlalar1 iizerinde olusan temas acisi, ylizeyin piiriizliiliigline baghdir.
Diiz yiizeylerde temas agis1 90°den az oldugunda, su damlas1 gézeneklerin ve ¢ukurlarin
cogunu doldurur. Diiz ylizeylerde temas agis1 90°den biiyiik oldugunda ise, su damlasi
gbzeneklerin ve ¢ukurlarin igine daha az girer ve su ile gdzeneklerde tutulmus olan hava
paketcikleri arasinda pratik olarak hi¢ adhezyon olmadigindan temas agis1 artar. Kati
ylizeylerin hidrofobik ya da hidrofilik 6zellikleri, yiizey piiriizliliigli degistirilerek amaca

gore belirlenebilir.
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Pirin¢ yapragi

Kelebek

kanatlari

Dogada stiperhidrofobik
vapilar

Sekil 2.12. Dogada bulunan siiperhidrofobik yapilar.

Dogadaki niliifer cicegi yapraklari, kuslar ve kelebeklerin kanatlar1 gibi canli
organizmalardan ilham alinarak yapay siliperhidrofobik ylizeylerin sentezlenmesiyle
baslamistir. Son yillarda, endiistriden tibba kadar genis bir alanda kullanim sahasi
bulunan siiperhidrofobik yiizeylere olan ilgi artmustir. Su ile 150°den biiyiik temas agis1
veren sliperhidrofobik yiizeyler, genellikle diisiik serbest ylizey enerjili malzemeler
kullanilarak ve ylizey piirtizliliigii arttirilarak hazirlanmaktadir. Baslangicta sentezlerde
uygulanan yontemler, genellikle zor ve pahali olan mekanik ve kimyasal asindirma gibi
yontemlerdi. Ancak son yillarda daha verimli ve ekonomik yontemler gelistirilmistir.
Stiperhidrofobik kumaslar gibi kir tutmayan yiizeylerin iretimi, iirlinlerin kullanim
Oomriinii artirarak, deterjan kullanimindan tasarruf saglayarak ve mekanik asimimi

Onleyerek avantaj saglar.

Stenocara bocegi, Namib (Colii'nde yasayan bir bdcektir ve sirtindaki siiperhidrofobik
yapilar, bu tiir yiizeylerin genis bir uygulama alani oldugunu gdésterir. Bocegin sirti,
hidrofilik tepeler ve siiperhidrofobik kanallardan olusur. Sabahin erken saatlerinde,
¢coldeki nemli riizgar tarafindan toplanan kiiclik su zerrecikleri, bdcegin sirtinda

yogunlasarak su damlasi olusturur ve bocek susuz kalmaz.

Bilim insanlar1, bu 6zelliklerden yola ¢ikarak, gelecekte ortaya cikabilecek susuzlukla
basa cikmak i¢in Stenocara bodceginin yiizeyini taklit ederek, havadaki nemden
yogunlagma yoluyla su iiretmek i¢in ¢alismalar yapiyorlar. Siiperhidrofobik yiizeylerin

kullanim alanlarindan biri de deniz, gol ve akarsu ortamlariyla temas eden yiizeylerde
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yosunlarin, biofilmlerin, kabuklu hayvanlarin ve mikroorganizmalarin birikmesini
onlemektir. Giiniimiizde gemi boyalarinda kullanilan "biosid kimyasallar1", denizde
yasayan mikroorganizmalar1 oldiirmek i¢in kullanilir. Ancak bu kimyasallarin zehirli
olmast ve denizlerde ciddi ¢evre kirliligine yol agmasi nedeniyle, uluslararasi ¢evre

mevzuatlari ile kullanimlar1 kisitlanacak ve ileride tamamen yasaklanacaktir [77].

Bir¢ok hidrofobik malzemenin diisiik yiizey enerjileri bulunmaktadir: Polipropilen v:
29,5 poli(vinilfloriir) y: 42-47, poli(etilenteraftalat) y: 24,2, poli(arilsiilfone) y: 49,0
mN/m [78].

2.6. Foto-Isinlama

Foto-1isinlama diinyadaki yasam i¢in 6nemli bir enerji kaynagi olarak hizmet ettigi i¢in
kiiresel ekosistem i¢in ¢ok dnemli olup, giines enerjisinin daha verimli kullanilmasindan
dolayida siirdiiriilebilirlik i¢in de temel konulardan birisi olmustur. Ultraviyole (UV)
1sinlar ile segi¢i olarak kimyasal reaksiyonlar baslatilirken diger reaksiyonlarda ortaya
cikan yan reaksiyonlar sebebi ile daha az verim elde edilme sorunununda Oniine
gecilmektedir. Fotokimyasal yontemler, dogal ve sentetik polimerlerin sentez, kontrollii

polimerizasyonu ve bozunma reaksiyonlari i¢in dnemli bir alan olmustur.

Fotokimyasal reaksiyonlar en genel anlamda UV (100-380 nm), gériiniir (380—700 nm)
ve kiziltesi (700-20000 nm) dalgaboylari arasinda gergeklesmektedir [79]. Genel olarak
fotokimyasal reaksiyonlar ~150 ile ~700 nm araligindaki dalga boylarinda isikla
uyarilmaya dayalidir. Elektronik uyarma yoluyla 1sik enerjisi molekiiller tarafindan
absorblanir. Reaksiyonun verimi ve sonuclar1 reaktif bilesenlerin kimyasal yapilarina
bagl oldugu kadari ile enerjinin freakansi ya da dalgaboyu (frekansla orantili v, dalga
boyu A ile ters orantill) ve siddeti (yogunlugu) ile de baglantilidir. Fotokimyasal
reaksiyonlarin gergeklesebilmesi icin temel seviyeden uyarilmis hale gecen molekiiller
olugmalidir ve 15181n absorbsiyonu ile birlikte molekiillerin uyarilmasi sonucu yeni reaktif
gruplarin olugmasi ile yeni kimyasal reaksiyonlarin baslatilmasi saglanir. Foto-reaksiyon
yonteminde foto-duyarlastiricilar ve foto-reaktif molekiiller ya da tanecikler olarak iki
tanim bulunmaktadir. Isiga duyarlilastiricilar, ya substrata bir elektron vererek ya da

substrattan bir hidrojen atomu absorblayarak komsu molekiilde fizikokimyasal bir
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degisiklik iiretir. Foto-reaktif molekiiller (veya polimerlerdeki fonksiyonel gruplar) 15181n

absorblanmasindan sonra tersinir veya tersinmez kimyasal reaksiyonlar ile olusabilir.

Mevcut ve gelismekte olan teknik uygulamalardaki UV 1sinlama avantajlari;

* Ortam sicakliginda ya da daha diisiik sicakliklarda yiiksek segicilikte kimyasal
reaksiyonlari olugmasi.

* Katalizor ya da 6zel ¢oziiciilere ihtiyag duyulmamast,

* 2D ve 3D yapilarda adreslenebilir bolgelerde reaksiyonlarin olusmasi,

* Cok kiiciik dlgeklerden biiytik 6l¢ekli prosesler kullanilabilmesi sayilabilir.

Yapay 151k kaynagi kullanilarak foto-1sinlamanin uygulandigi alanlar;

. Kimyasal reaksiyonlar,

. Yiizey modifikasyonlari,

. UV-kiirleme,

. Fotolitografi,

. Veri aktarimi, kayit ve depolama,

. Foto-kataliz,

. Dezenfeksiyon, 6rnegin su veya atiksu aritmalarinda,
. "Akilli" UV'ye duyarli malzemelerdir.

Laboratuvardaki temel arastirmalar igin kiigiikten bliylige ¢ok ¢esitli 1s1k kaynaklari
vardir ve 1smlanan alana ve yayilan yogunluk ile birlikte enerji araliginada baghdir.
Calismalarin ¢ok hizli gelismesi sebebi ile biiyiik teknolojiler i¢in (UV kiirleme, ileri
oksidasyon, fotokataliz) yiiksek yogunluk gerektiren 151k kaynaklar1 piyasada bulunabilir

durumdadairlar.

Foto-1sinlama reaksiyonlarinda farkli polimer reaksiyonlar: tanimlanmistir: Foto-

bozunma, foto-fonksiyonellestirme, foto-polimerizasyon.

Foto-bozunma: Genel olarak polimer bozunmasi istenmeyen bir siire¢ olup, oksidasyon,
ana zincir boliinmesi veya doniisiimii ile yan gruplarin olusmasina, polimer mol kiitlesinin
azalmasina, malzemenin bozulmasina neden olurlar. Seliilloz, PP veya PES gibi tipik

membran polimerlerinin foto-bozunma yollar1 arastirilmistir [80,81].
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Foto-fonksiyonellestirme: Makromolekiil zincirinde ana grup ya da yan grubun
fotoreaktif olmasi ile polimer mol kiitlesinde azalma olmadan ya da polimerin yapist

bozunmadan gergeklesen segici, verimi yiiksek reaksiyonlardir.

Foto-polimerizasyon:  Foto-baslaticilar  veya  foto-duyarlastiricilar ~ kullanilarak
monomerlerden prepolimerlerin ¢apraz baglanma ile sonuglanan polimerizasyonu ya da

asilama kopolimerizasyonu ile ¢ok ¢esitli polimerler sentezlenebilir [82,83].

UV polimerizasyonu (Sekil 2.13), foto baslatic1 varliginda monomerlerin polimerlesme
prosesidir. Foto baslatict uygun dalga boyu araliginda UV radyasyonunu absorblar,
boylece radikallere ayrilarak reaktif hale gecer ve aktif gruplar ve monomerler arasinda
polimerizayon baslatilir. En sik kullanilan monomerlere akrilatlar 6rnek gosterilebilir

[84].

A—BL[A—B]*—-— A- + B-

Tip 1 foto-baslatic1
hv RR'R"CH
A—B = [A—B]" - [A—HB]- + RR'R"C-

Tip 2 foto-baslatic1

[S]T A—B
COC e
S [A—B]*

Foto-duyarlastirici

Sekil 2.13. UV ile basglatilan polimerizasyon.

2.6.1. Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik enerji, dalgalar halinde hareket eder ve ¢cok uzun radyo dalgalarindan
cok kisa gama 1sinlarina kadar genis bir spektrumu (Sekil 2.14) kapsar. Insan gozii,
goriiniir 151k olarak adlandirilan bu spektrumun yalnizca kiigiik bir bdliimiini

algilayabilir. Bir radyo, spektrumun farkli bir boliimiinii algilar ve bir rontgen makinesi
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baska bir boliimiinii kullanir. Radyo ayarlarken, TV seyrederken, mesaj gonderirken veya

mikrodalga firinda iglem yaparken elektromanyetik enerji kullanilir [85].

Isik: Isigin kullanimina bagli olarak bir¢ok farkli tanimi vardir. Optik radyasyon genis bir
sekilde tanimlandiginda, yaklasik olarak 10 nm ve 1 mm dalga boylar1 arasinda
elektromanyetik radyasyon olarak tanimlanir ki bu spektrum bdlgelerinde UV, goriiniir
ve kizilotesi alanlar bulunmaktadir. Bir 151k uyaranimi tanimlamak i¢in International
Glossary of Illumination (Uluslararas1 Aydinlatma SoézIigii) [86] iki tanim
kullanmaktadir: (1) Karakteristik olarak kendine 6zgii tiim duyularin ve algilarin
goriilmesidir ve (2) Insan gorsel sistemini uyaran, 380 ve 700 nm dalgaboyu araligindaki
spektral bolge radyasyonudur. Isik terimi sadece UV alani degil (goriiniir, kizil6tesi,

infrared) ayn1 zamanda X-151n1, gama 151n1 ve radyo dalga araligin1 da kapsamaktadir.

Elektromanyetik radyasyon: Elektromanyetik radyasyon, enerjinin, elektromanyetik

dalga ya da foton seklinde emisyonu ya da transferidir.

Foton: Elektromanyetik radyasyonun kuantumu, 15181n temel birimi olarak hareket eden
parcaciktir. Foton elektromanyetik kuvvetin  kuvvet tasiyicisidir ve genellikle

radyasyonla iligkilendirilen bir dalga boyu veya frekans ile karakterize edilir [86,87].

Elektromanyetik dalgalar (EM): En kisa hali ile elektromanyetik dalgalar, yiiklii taneciklerin
ivmeli hareketi ile elde edilen dalgalardir (Sekil 2.15). Fakat daha detaya inmek gerekirse
elektromanyetik dalgalar, bir elektrik alan1 ve bir manyetik alan arasindaki titremeler
sonucunda ortaya ¢ikar. Yani daha kisa bilinen adiyla EM dalgalar1 olusumu i¢in bu iki
alanin birbirine temas etmesi gerekir. Bu nedenle ismini iki yaraticisindan alip

“elektromanyetik” dalgalar olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.14. Elektomanyetik dalga spektrumu.
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Sekil 2.15. Elektromanyetik dalga.

Elektromanyetik spektrum (EM): Elektromanyetik dalgalarin dalga boylarina gore grafik
gosterimi olarak diizenlenmis seklidir. EM, elektromanyetik radyasyon dalgaboylarinin

en kisa dalga boyundan en uzun dalga boyu araligi arasinda fiziksel olarak olusturulabilir.
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EM igerisinde dalgaboylarina (ya da frekanslarina) gore Cizelge 2.3’de belirtilen 8 bolge
bulunmaktadir [88] ve elektromanyetik spektrum bolgeleri Sekil 2.16°da verilmistir.

Cizelge 2.3. Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

Dalgaboyu Frekans Arahg: Tanimlama
Arah@ (s
< 0,10 nm 10%0-10% Gama 1simlari
0,10-100 nm 1017-10% X-1silart
100-400 nm 10%-10%7 UV isinlari
400-700 nm 10%-10% Goriiniir bolge 1sinlart
700 nm-1,0 mm 10%-10% Infrared 1s1nlar
1,0 mm-1,0 cm 10%0-10% Mikrodalga 1sinlart
1,0 cm-100 km 103-10%° Radyo 1sinlar1
100-1,000 km 10%-10° Ses dalgasi
X-15inlan Ultraviyole Gérunir bélge Infrared
> |- > - - | —
UV-8

UV-A
Vakum-UV| UV-C

Dalgaboyu

100 180 3280 320 380 700
Dustk bésmq civa
lambasi 254 nm

Sekil 2.16. Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

2.6.2. UV-GB Bdélge Spektrumu

UV bolgesindeki 15181in bircok 6nemli kullanim alanmi vardir. On dokuzuncu ylizyilin
baslarinda UV radyasyonunun kimyasal degisikliklere neden olabilecegi kesfedildigi i¢in

“kimyasal 151nlar” olarak adlandirildi. UV insan goziiniin géremedigi alandir, goriiniir
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1518a gore daha kisa dalga boyunda yer alirken, daha yliksek enerjiye sahip olup 100-380
nm arasinda 1s1ma yapmaktadir. 280-320 nm arasinda yer alan UVB 1s1masi en yiiksek
enerji 1s1masini 312 nm’de yaparken, viicudumuzun ihtiyaci olan D vitamini liretimi i¢in
280-320 nm (UVB) dalgaboyundaki UV ye cildin maruz kalmas1 gerekmektedir. Fakat
UVB’ye cok fazla maruz kalmak cilt kanserine neden olabilecegi i¢in optimum seviyeyi
bulmak 6nemlidir. 180-280 nm dalgaboyu araligt UVC “’mikrop oldiirlicii’’ olarak
adlandirilirken, enerji zirvesini 254 nm’de yapar. Bakterileri inaktive etmek icin yeterli
enerjiye sahip olup, viriislerin DNA zincirlerini devre dis1 birakirlar. Tibb1 ekipmanlar
icin sterilizasyon amaci ile kullanilirlar. Diigiik basing merkiir lambalarn1 ile UVC
radyasyonu {iretilebilir. 320-380 nm arasinda 1sima yapan UV 1sinlar1 UVA olarak
adlandirilir ve 365 nm’de en yiiksek enerji zirvesini yapar (Sekil 2.17). Floresan

deteksiyon, goriintiileme veya polimer isleme alanlarinda kullanilir [89].

RADYO

KOZMIKISIN || GAMMAISINI XASINI ORULURY  INFRA RED DALGAS

~—

§  GorOLR

180 280 320 380nm

Sekil 2.17. UV bolgenin genisletilmis sekli.

2.6.3. UV Isimlarmin Absorpsiyonu

UV ve gorlinlir bolgedeki radyasyon enerjisinin kimyasal bilesikler tarafindan
absorplanmasi, molekiillerin elektronik yapilarina ve igerdigi elektron bosluklarina
baghdir. Doymus yapilar bu bolgedeki 1sinlara tepki vermezken, cift baglara sahip
bilesikler kuvvetli bir sekilde kisa dalga UV bolgesinde (180-280 nm) absorbe olur ve
bu tip bilesikler kromofor olarak adlandirilir. Cift bagli sistemlere 6rnek olarak C=C,
C=0, C=C-C=C, benzen, naftalin ve difenil verilebilir.
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UV isinlari, ylizey modifikasyonlarinda kullanilan bir yontemdir ¢linkii enerjisini
aktardigi  herhangi bir yiizeyde kimyasal reaksiyonlar olusturur. Bu
modifikasyonlarda genellikle, UV 1s181ina duyarli foto baslaticilar kullanilir ve bu
sayede elde edilen verim artar. UV 1sinlan, ylizeylerdeki zayif baglarin kopmasina ve
yeni fonksiyonel gruplarin olugsmasina neden olur. Bu da malzemelerin 6zelliklerinin
gelismesini saglar, 6rnegin 1slanabilirlik, yapiskanlik gibi 6zelliklerinin artmasina
yardimer olur. Ayrica, UV 1sinlariin foto-oksidasyon etkisi, yiizeylerin antistatik
Ozelliklerini degistirerek, malzemelerin daha dayanikli ve islevsel hale gelmesini

saglar.

2.6.3.1. UV Lambalarimin Radyasyon Dozunun Hesaplanmasi
UV dozu, iki parametre ile hesaplanabilir:

1. UV yogunlugu: UV 1s181n1n giicii, yani birim zamanda birim alana diisen UV
1s1n1 miktar1 (mW/cm? veya W/m?).

2. Siire: UV 15181min maruz birakildig: siire, yani UV 1518min bir ylizeyde ne
kadar siireyle uygulandig: (saniye veya dakika).

UV dozunun dogru bir sekilde hesaplanmasi, UV isleminde uygulanacak yiizeyin

biiyiikliigiine, sekline, malzemesine ve uygulama amacina bagli olarak degisebilir.

UV dozu [Joule/m?] = UV 1s1n yogunlugu [Watt/m?] x Temas siiresi (saniye)
(Esitlik 2.3.)

UV dozu birimi J/m%=0,1mJ/cm?= 100 mikroWatt-s/cm?

Verilen esitlikler birbirine doniistiiriilmesi miimkiin sekiller ile de ifade edilebilir. UV
kaynagindan belirli bir alana verilen 15181n enerjisi mW olarak 0l¢iiliir. Gereken enerji
UV 1sinmin siddeti ile 1smlama siiresinin garpimi seklinde (mWs/cm? biriminde)

hesaplanir [90].

UV-doz (mWs/cm?) = Siddet (mW/cm?) x Zaman (s) (Esitlik 2.4.)

- UVC 1sinlarinin olugsmasini saglayan lambanin kapasitesini belirleyen 6l¢iisii vardir.
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- Kullanilan lambanin giicii ve lambanin yiizeyden olan uzaklig1 radyasyonun etkisini
belirler.

- Radyasyon etkisi ne kadar yiiksekse ve uygulama ne kadar uzun siirerse etki 0 kadar
bliyiik olmaktadir.

- Radyasyon yogunlugu veya etkisi (uWW ya da mW) lambanin yiizey {izerine (cm?)
etkisini gostermektedir.

UVC lambast ginlarinin etkinligi, lambanin yiizeye olan uzakligina bagli olarak
degisebilir. Bu nedenle, bu etkeni hesaba katmak icin yogunluk faktdrii kullanilir.
Yogunluk faktorii, radyasyonun vylizeye olan uzaklhifina gore hesaplanir ve
radyasyonun yiizeye diisen yogunlugunu belirler. Ornegin, 37 mW giiciindeki bir
UVC lambasinin ylizeye olan uzakligi 6 in¢ ise, yogunluk faktorii kullanilarak
radyasyonun ylizeye diisen yogunlugu hesaplanabilir. Bu hesaplamada yogunluk
faktorii 20 olarak kullanilir (yiizeyden uzaklastikca radyasyon etkisi azalacagi igin
yogunluk faktorii biiyiiktiir). Boylece, 37 mW giiciindeki bir lambanin yiizeye olan
uzakligt 6 in¢ oldugunda, radyasyonun yogunlugu 740 mikroWatt/cm? olarak
hesaplanir. Bu bilgi, UVC lambalarinin etkinligini 6lgmek ve dogru dozaji
hesaplamak i¢in 6nemlidir. Yiizeyin biiyiikligii, sekli ve malzemesi gibi faktorler de
etkinligi etkileyebilir, bu nedenle UVC dezenfeksiyonu uygulanirken tiim bu

faktorlerin dikkate alinmasi 6nemlidir [91].

2.6.4. UV Isinlariyla Baslatilan As1 Polimerizasyonu

Genel olarak, kimyasal veya fiziksel modifikasyon yontemleri ile ylizey modifikasyonu

gerceklestirilebilir. Fiziksel modifikasyon yontemlerinin (spin dokiim, daldirma kaplama

vb.) cok fazla dezavantaji vardir. Bunlar, hazirlanan filmlerin diisiik termal kararlilig1,

yiiksek kesme kuvvetlerine dayanamama ve bu katmanlarin sadece fiziksel olarak

substrata adsorbe edilmelerinden dolay1 kimyasallar tarafindan kolayca substrattan

ayrilabilmeleri olarak verilebilir. Kimyasal modifikasyon ise, substrat ylizeyine kovalent

olarak baglanan, daha kararli sistemlerin olusturuldugu yontem oldugu i¢in daha ¢ok

tercih edilmektedir. UV 1sinlari ile baslatilan as1 polimerizasyon yonteminde ‘’grafting

to; yiizeye asilama’’ ve ’grafting from; ylizeyden asilama’’ olmak {izere iki farkli metot

bulunmaktadir. UV polimerizasyon ile ylizeye ve ylizeyden agilama sematik olarak Sekil

2.18’de gosterilmistir.
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Grafting to; ylizeye asilama yaklagiminda substrat yiizeyine istenilen 6zelliklere sahip
bir molekiil baglanir. Yiizeyde hareketsiz halde bulunan fonksiyonel gruplar ile 1s18a
duyarli fonksiyonel gruplar, fotokimyasal reaksiyonlar ile birbirleri ile kovalent bag
olustururlar. Bu yontemin dezavantajlar fazlaca bulunmaktadir. Makromolekiil zincirleri
arasindaki sterik efekten dolayr asilama yapilacak olan gruplarin birbirlerine
baglanmalar1 ¢ok zor olabilmektedir. Ayrica molekiil agirliklarinin giderek artmasindan
dolay1 fonksiyonel gruplardaki zincir sonlarmmin birbirlerini bulmasida giderek

zorlagmaktadir ve verim giderek diismektedir.

Grafting from; yilizeyden asilama yOnteminde ise ylizeyin en iist noktasinda baslama
adim1 gerceklesir ve asilama polimerizasyonu buradan devam eder. Bu yontemde
ylizeydeki 1s18a duyarli reaktif gruplarda asilanacak gruplarin eklenmesi ile
reaksiyonlarin baglamasi ve devam etmesi adimlar1 vardir. Yiizeye asilama yontemine
gore yiizeyden asilama polimerizasyonlarinin yogunluklari daha yiiksek olup, kalinliklari
fazladir [92-96]. Yiizeyde baslatilmis UV ile yiizeye asilama ya da UV ile yiizeyden
astlama fotopolimerizasyon yontemleri malzemelerin yiizeylerini degistirmek i¢in bir¢cok
farkli bilesigin kullanilabildigi, 1slanabilirlik, kirlilik dnleyici, siirtiinme kontrolii, ilag
dagilim sistemleri gibi bircok alanda da uygulama yapildig1 verimi yiiksek bir kimyasal

polimerizasyon yontemidir [95-101].

Grafting To:

.Functional Groups

Grafting From:

UV-lightor A

@ ....Initiator

Sekil 2.18. Yiizeye asilama (grafting to), yiizeyden asilama (grafting from) UV

polimerizasyonu
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2.6.5. Foto Baslatic1 ile Asilama

Foto baslaticilar, UV 1sinlar altinda reaksiyona girerek serbest radikal olustururlar ve
bu radikaller, polimerizasyonu baslatmak icin kullanilirlar. Bu nedenle, as1
polimerizasyonunda kullanilan foto baslaticilar, UV 1sinlarina duyarli olmalidirlar
[102]. Ayrica, reaksiyon mekanizmasina gore Norrish 1 tipi (a- boliinmesi) ve Norrish
2 tipi (hidrojen koparan) olarak smiflandirilirlar. Asilama veriminin daha fazla elde
edilmesinden dolayi, Norrish 2 tipi foto baslaticilarinin, Norrish 1 tipi foto
baslaticilarina gore kullanimi1 daha fazladir. Bununla birlikte, Norrish 1 tipi foto
baslaticilari ile polimerizasyon hizli ilerlerken homopolimer olusumu daha fazlayken,
asilama verimi daha disiiktlir. Polimerizasyonun hizi ile asilama verimleri

hesaplanirken, foto baslatici gesitlerinin 6nemli oldugu unutulmamalidir [103].

Norrish 2 tipi foto baslaticilar arasinda benzofenon (BP) ve tiirevleri serbest radikal
foto baslaticilari olarak kullanilmaktadir. As1 polimerizasyonu sirasinda, benzofenon
molekiilleri prensip olarak UV 1smlarina maruz kalir. Bu isinlar, benzofenon
molekiillerinin singlet seviyeye uyarilmasina neden olur. Ardindan, sistem i¢i gegisle
(Intersystem Crossing, I1SC) triplet seviyeye atlarlar (Sekil 2.19). Triplet seviyedeki
benzofenon molekiilleri, substrat yiizeyinden kolaylikla hidrojen kopararak yiizeyde
as1 polimerizasyonunu baglatan radikallerin olusmasinm1 saglar. Olusan radikalik
bolgelere monomerler baglanarak asi polimerizasyonu gerceklesir. UV ile capraz

baglanma reaksiyonu Sekil 2.20°de gosterilmektedir.

UV 15181 altinda bazi keton ve aldehitler, substrat yiizeyinden hidrojen kopararak asi
polimerizasyonunu baslatabilirler. Yang ve Ranby, farkli keton ve aldehitler
kullanarak as1  polimerizasyonunu baglatma verimlerini deneysel olarak
incelemiglerdir [105]. Ketonlardan iiretilen serbest ketil radikallerinin, yiiksek triplet
seviye enerjileri, kuvvetli UV absorpsiyonlar1 ve diisiikk baslama reaktifligi gibi
karakteristik o6zellikleri, as1 polimerizasyonunda kullanilabilecekleri anlamina
gelmektedir. Su ve etanol karisimi ¢oziicli kullanilarak, biitanon, pentan-3-0on, pentan-
2-on, heptan-3-on gibi alifatik ketonlar, metakrilik asitin yliksek yogunluklu polietilen
(HDPE) iizerine kolaylikla asilanabilirler. Bu islem, UV 15181 altinda gergeklestirilir.
[106,107,108]. Aseton as1 polimerizasyonunu baslatan bir baska ketondur [109]. Metil
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metakrilatin algak yogunluklu polietilen (LDPE) iizerine asilanmasi i¢cin DMF
¢Oziiciisii kullanilabilmektedir [110]. DMF c¢oziiciisii, metil metakrilatin algak
yogunluklu polietilen (LDPE) {izerine asilanmasini baglatabilmektedir. Reaksiyon
ortaminda (Sekil 2.21), benzofenon (BP) UV i1sigina maruz kaldiginda 254 nm
dalgaboyunda uyarilmamis halden uyarilmis hale gegmektedir. Daha sonra polimer
yiizeyi (P) ile etkilesime gecer ve polimerden hidrojeni kopararak, radikal gruplarin
(Pe) polimer yiizeyinde olusmasim1i saglar. Olusan radikal ise zincir
polimerizasyonundaki baglatic1 adim olan monomerin (M) polimere eklenmesini

saglayarak, zincir biiyiimesini devam ettirir.

Singlet seviye Triplet seviye
0 OH

o=t =o'

Sekil 2.19. Benzofenon molekiiliiniin UV 15181 ile uyarilma mekanizmasi [104].
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Sekil 2.20. UV 1s1n1 ile ¢apraz baglanma reaksiyonu.
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Baslaticinin uyarilmasi !BP + hv — BP* — 3BP*

Polimer yiizeyinden hidrojenin koparilmasi 3BP* +P — -BPH + P-
Baslama P-+M — PM-
Zincir bliytimesi PM- +

Sekil 2.21. UV ile baslatilan zincir polimerizasyon mekanizmasi [111].

2.6.6. Kendiliginden Baslayan As1 Polimerizasyonu

UV ile baslatilan as1 polimerizasyonlarinin ¢ogu, foto baslatict kullanimini gerektirir.
Ancak, bazi1 6zel monomerler kendiliginden baslama yetenegine sahiptir ve foto baslatici
gerektirmezler. Maleik anhidrit (MA) bu monomerlerden biridir. Deng ve Yang, foto
baslatic1 kullanmadan LDPE ylizeyine UV 1sinlariyla baglatilan as1 polimerizasyonuyla
MA monomerini asilamiglardir. Doniisiim yilizdesi %80 ve asilama verimi %70 olarak
hesaplanmistir [112]. Ayrica, uzak UV isinlarimin (200-300 nm) MA'nin foto
asilanmasinda belirleyici bir rol oynadigini tespit etmislerdir. LDPE yiizeyinin ¢apraz
baglanma reaksiyonu, as1 polimerizasyonuyla ayni anda gerceklesmistir ve jel miktar

%45 olarak bulunmustur.

2.7. Polietersiilfon (PES)

Poli(etersiilfon) (PES), amorf yapiya sahip, seffaf renkte olan yiiksek performansli isiya
en dayanmikli ticari olarak temin edilebilen termoplastik reginelerden biri olup boya
formiilasyonlarinda baglayici polimerik re¢ine olarak kullanilan énemli polimerdendir.
PES, uzun siire hava ve sudaki yiiksek sicakliklara maruz kalmaya kars1 olaganiistii bir
ozellige sahiptir. Nispeten yiiksek su absorblama 6zelligine sahiptir. PES’in kimyasal

yapist Sekil 2.22°de verilmistir.

Vs nYsaVs nvs

Sekil 2.22. Polietersiilfonun kimyasal yapisi.

n=0

O=H=0
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PES ozelliklert;

» Miikemmel 1s1l direng; Tg: 224°C,

* Olaganiistii mekanik, elektrik, alev ve kimyasal direng,
* Cok 1y1 hidrolitik ve sterilizasyon direnci,

« Iyi optik netlik olarak verilebilir.

PES polimeri, ABD Gida ve ilag¢ Dairesi (FDA) tarafindan gida ile temas edebilir onayli
sertifika alabilmesinden dolayi, gida ile temas1 bulunan bir¢cok ekipman i¢in kaplama
malzemesi olarak kullanimi1 bulunmaktadir. Ev esyalarinda, tencere ve cihaz yiizeyleri
icin yapigsmaz kaplama malzemesinde substrata baglayict olarak polietersiilfonlar
kullanilir. Genellikle astar formiilasyonlarinda, acik renkler veya bir dereceye kadar

seffaflik gerektiren kaplamalarda kullanilirlar [4].

PES en oOnemli polimerlerden biridir ve filtrasyon alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. PES ve PES bazli membranlar, iyi mekanik 6zelliklerin yan sira
olaganiistii oksidatif, 1s1l ve hidrolitik kararlilik gosterirler. Membranlar her zaman
asimetrik yap1 gosterirler ve faz inversiyon yontemi ile hazirlanirlar. PES ve PES bazlh
membranlar yaygin olarak kullanilmasina ragmen dezavantajlarida vardir. Membranin
ana dezavantaji, nispeten hidrofobik karakteri ile ilgilidir. Birgok caligma, membran
kirlenmesinin dogrudan hidrofobiklikle iligkili oldugu sonucuna varmustir. PES
membranlar1 ayrica yapay organlar ve kanin saflastirilmasi i¢in kullanilan tibbi cihazlar
(hemodiyaliz, hemodiyafiltrasyon, hemofiltrasyon, plazmaferez ve plazma toplama) gibi
biyomedikal alanlarda da yaygin olarak kullanilmaktadir [113,114]. Bununla birlikte,
kanla temas ettiginde, proteinler PES zarinin ylizeyine hizla emilir ve adsorbe edilen
protein tabakasi, trombosit yapigmasi, agregasyon ve pihtilagma gibi istenmeyen
sonuclara yol acabilir. Sonug olarak, PES membraninin kan uyumlulugu yeterli degildir
ve klinik uygulamasi sirasinda antikoagiilan enjeksiyonlarina ihtiyag¢ vardir [115]. Ayrica,
PES membrani suda kararlidir ve inert bir membrandir ve ayirma isleminde sadece bir
bariyer gorevi goriir, bu nedenle akilli ayirrma gibi gelismis ayirma alanlarina uygun
degildir. Mevcut egilim, oOzellikle kirlenme etkilerini azaltmak, biyouyumlulugu
arttirmak acisindan yeni membran malzemeleri ve yapilari gelistirmektir. Bununla
birlikte, alternatif malzemelerin genellikle kararliliklar diistik olup, pahalidir. Hidrofilik
membranlarin suda sisme egilimi vardir, bu da mekanik mukavemet dayanikliliginin

azalmasina neden olur. PES ve PES bazli membranlar gibi yaygin polimerlerin veya
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membranlarin modifikasyonu antifouling 6zelligin saglanmasi, biyouyumlulugun ve
diger spesifik islevlerin arttirtlmasi i¢in membran modifikasyonu ¢alismalart dnemli ve
uygun ¢aligmalar icerisinde yer almis olup, iyi bir yontem olarak tercih edilmektedir. PES

ve PES bazli membranlarin modifikasyonu i¢in ii¢ yaklasim vardir:

1) PES materyalinin modifikasyonu ve ardindan modifiye membranin hazirlanmasi.
2) Hazirlanan PES membraninin yilizey modifikasyonu.
3) Bir ylizey modifikasyonu olarak da degerlendirilebilecek olan harmanlama.

Modifikasyon c¢alismalari, hidrofobiklik ve hidrofiliklik arasinda denge bulmaya,
hidrofilik materyali spesifik olarak membran gézeneklerinde lokalize etmeye, kirlenme
azaltma lizerinde olumlu bir etkiye sahip olmalarina ve iyi kan uyumlulugu ve uyaranlara

yanit verme gibi membranlarin islevlerine izin verir.

PES, yiiksek 1s1l kararlilik ile karakterize edilir, ancak diisiik bir fotokararliliga sahiptir.
Diisiik fotokararlilik 6zelligi bir¢ok uygulamada problem olmaktadir. Bununla birlikte,
ultrafiltrasyon membranlar1 alaninda 1518a duyarliligin faydali oldugu kanitlanmistir.
Fotodestekli as1 polimerizasyonu, PES' i degistirmek i¢in kullanilan boyle bir yontemdir.
PES' in kendisinde bulunan fotoaktivitesi, hidrofilik monomerlerin polimerizasyonunu
baslatmak i¢in kullanilabilir, bdylece bir foto baslaticinin kullanimini kolaylastirir.
PES'in artan reaktivitesine yol acan fotodegradasyon mekanizmalarinin daha iyi
anlasilmasi, sadece daha verimli as1 polimerizasyonuna yol acan siire¢lere 151k tutmakla
kalmayacak, ayni zamanda daha iy1 filtrasyon Ozelliklerine sahip bir materyalin
iiretilmesini de saglayacaktir. PES' in bozunma mekanizmalarini incelemek igin, farkl

karakterizasyon teknikleri mevcuttur [116].

Foto baslaticisiz as1 polimerizasyonu PES ylizeyini modifiye etmek icin kullanilan bir
yontem olup, PES polimerinin kendisinin sahip oldugu foto reaktivite,
fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda baska herhangi bir baglaticiya ihtiyag duymadan
reaksiyonun baglatilmasini miimkiin kilar. Fotodegradasyon mekanizmalarinin daha iyi
anlasilmas1 PES'in daha verimli sekilde as1 polimerizasyonlarinda kullanilabilir olmasini

saglamaktadir [117].
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PES membranlarini modifiye etmek i¢in fotokimyasal yiizey tekniginin bir¢ok avantaji
vardir. Zor olmayan ve diislik sicaklikta gerceklesebilen reaksiyon kosullari; ilgili dalga
boyunu secerek yiiksek secicilik reaktif gruplart ve monomerlerin liretim asamalarinin
son siireglerine dahil edilebilmesi PES i¢in fotokimyasal asilama ile yiizey modifikasyon
teknigini ilgi c¢ekici hale getirmektedir [118]. Poliolefinler gibi vinil monomerlerinin
kullanilarak polimerlerin UV agilama ile yiizey modifikasyonu bir¢ok yayinda rapor

edilmistir.

Yamagishi ve ark. PES membranlarin yiizeyini modifiye etmek i¢in UV asilama
yontemini ilk kez kullanmistir [119]. Poliaril siilfon malzemelerin dogas1 geregi fotoaktif
olduklarii ve UV ile asilama i¢in hicbir foto baslatictya gerek olmadigini belirtmistir.
HEMA, glisidilmetakrilat (GMA) ve metakrilik asit (MAAc) olmak iizere iic monomerin
monomer konsantrasyonlart modifikasyonun derinligi hakkinda denemeler yapmuistir.
HEMA asilama sonucu PES yiizeylerinin hidrofilik 6zelliginin artmasi ile protein
adsorblamasinin azalmis oldugu goriilmiistiir [120]. Glow desarj teknigi kullanilarak
HEMA, PES membranlarina da asilanabilir [121]. O ve ark. polimerik membranlarin
foto-isinlama yoluyla modifikasyonununda, yiizey sonuglarinin polimer membran
bariyerinin kimyasal ve fiziksel yapisina (yani, gbzenekli ve gozeneksiz, yiiksliz, ytkli
etkilesimlerine) bagli olduklarini ¢caligmalarinda belirtmislerdir [122]. Norrman ve ark.
ucus zamanli-ikincil iyon kiitle spektrometresi (TOF-SIMS) kullanarak azot ortaminda
farkli 1s1inlama dozlarimi kullanarak PES membranlarindaki yiizeyde; oksijenin yapiya
dahil olmasi, benzen halkalariin bozunmasi, oksitlenmis karbon tiirleri, —SO2—
gruplarindaki indirgenme, —OH, C=0 and —SOsH gruplarinin olusmasi seklinde ¢ok
saylida kimyasal degisiklik oldugunu raporlamislardir [117]. Cogu durumda, PES
membranlart modifikasyondan sonra daha hidrofilik hale gelir, bu nedenle PES
membranlarinda modifikasyon dncesi ve sonrasi su temas agilari 6lglimler, arastirmacilar

icin en ¢ok tercih ettikleri 6l¢lim haline gelmistir.

Taniguchi ve Belfort 2 notiir (N-Vinilpirolidon (NVP), 2-hidroksietil metakrilat
(HEMA)), 2 zay1if (karboksilik) asit (akrilik asit, 2-akrilamidoglikolik asit AAG), 2 giiclii
(stilfonik) asit (3-stilfopropil metakrilat (SPMA), 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik
asit (AMPS) olmak iizere 6 farkli monomerin PES membran modifikasyonundaki
etkilerini aragtirmiglardir ve asilama yapilmis PES membranlarin ylizey 1slanabilirliginin

arttigini tespit etmislerdir [123,124]. Pieracci ve Belfort ile ¢alisma arkadaglar1 da
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NVP'nin PES {izerine UV as1 polimerizasyonu ¢aligmalarint yapmislardir [125]. NVP'nin
yani sira, birgok monomerin PES membranlarinda UV as1 polimerizasyonu ile yiizey

degisimlerini paylagmislardir.

Poliaril siilfonlarin kendiliginden 1s18a duyarli oldugu belirlenmis olup, UV 151811 254
ve 300 nm dalgaboyunda absorplamasi sonucu serbest radikal iceren bolgeler olusturdugu
belirlenmistir. Poliaril siilfon grubunda yer alan PES’in de vinil monomerleri kullanilarak
UV 15181 ile uyarilmasi sonucu polimer ana zincirinden olusan radikaller sonucu
gergeklesen asilama reaksiyonu Sekil 2.23°de agiklanmistir. Mekanizmadaki ilk adim
polimer zincirinde bulunan 15181n  fenoksifenol siilfon kromoforlar1 tarafindan
absorplanmasini igerir. Fotouyarilma sonucu homolitik kirilma olur ve siilfon grubundaki

karbon-kiikiirt bagi boliintir [78].
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Sekil 2.23. PES'in vinil monomerleriyle fotokimyasal modifikasyonu igin baglatilan

mekanizma [78].
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Bu boliinme sonucu, polimer zincirlerindeki siilfon gruplarinda ve aromatik gruplarda
olusan radikal bolgelere vinil monomerleri (HEMA, AAC) asilanabilir. Alternatif olarak,
stilfonil radikali igeren polimerik grupta kiikiirt dioksit kaybolabilir ve polimerizasyonu
baglatan diger bir aril radikali olusabilir. Reaksiyon sonucu hidrofilik PHEMA ya da
PAAC ve PES polimeri igeren kopolimerler olusmaktadir. PES ylizeyine asilanmis olan
PHEMA, PAAc polimerleri de PES yiizeyinin modifiye edilmesini saglamaktadir (Sekil
2.24)
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Sekil 2.24. PES'in vinil monomerleriyle fotokimyasal modifikasyonu ile baslatilan

mekanizma sonucu asilanan yiizeyler [171].
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kimyasal Malzemeler

Tez c¢alismasi kapsamda, poli(etersiilfon) (PES, Mw=58,000 gr/mol) (Sumitomo
Chemical Co., Ltd.) polimeri kullanilmistir. %99 saflikta, 200 ppm hidrokinon monometil
eter (MEHQ) inhibitorii iceren akrilik asit (AAc), %99,9 saflikta 50 ppm hidrokinon
monometil eter (MEHQ) inhibitorii igeren 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) Sigma
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Cozeltiler icin maksimum iletkenligi 0,05 uS olan
deiyonize su kullamilmistir. Sigma Aldrich firmasindan %99,5 saflikta diklorometan
(DCM), N-metil-2-pirolidon (NMP) temin edilmistir. Nanokompozit malzeme
olusturmak tizere grafen oksit (GO) nanotozu (1 nm) (Hazerfen Kimya Malzeme ve
Enerji Teknolojileri Sanayi Ticaret A.S.) kullanilmistir. Kullanilan kimyasallarin molekiil

yapisi, isimleri ve kisaltmalar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

3.2. Polimer Filmlerinin Hazirlanmasi
3.2.1. PES Filmlerinin Hazirlanmasi

Yapilan ¢alismanin ilk amaci olarak segilen polimer PES yiizeyinin hidrofilik yapisinin
arttirilmasi i¢in PES farkli ¢oziiciilerde (NMP, DCM, DMF, kloroform) farkli oranlarda
¢oziinmiistiir. Yapilan farkli ¢6ziiniirliik calismalarinin ardindan diizgiin ve homojen film
elde edebilmek i¢cin PES ¢oziiciisii olarak DCM ve NMP tercih edilmistir. Filmlerin
hazirlanmasi i¢in, kiitlece %25 (m/m) derisimde PES/DCM c¢ozeltisi, kaynama sicakligi
39,6°C olan DCM igerisine PES eklenmis, sicakligi 60°C olan manyetik karisticida
¢oziindiikkten sonra, ¢oOzelti polietilen kaplar igerisine dokiilmiis, ¢Oziiciisiiniin
uzaklasmasi ic¢in kurutulmustur. Tam olarak ¢oziiciinlin uzaklasabilmesi ve homojen
goriiniimlii film edebilmek i¢in oda sartlarinda birgiin bekletilen filmler bir gecede 40°C
sicakliktaki etiivde kurutulmustur. Coziiciisii uzaklastirilan filmler, polietilen kaplardan
cikarilarak 2x2 boyutlarinda kesilmis ve yiizey modifikasyonu i¢in hazir hale
getirilmistir. Diger ¢6ziicii olan NMP kullanildiginda ise %25 (m/m) derisimde olacak
sekilde kullanilan PES’in NMP’de, DCM ¢oziiciisiine gore ¢ok daha iyi ¢oziindiigi,
kurutulduktan sonra olusan filmlerin daha homojen oldugu gézlenmistir. Bu sebeple
caligmalara DCM ile ¢oziilmiis olan filmlerden elde edilen ¢aligsmalara ilave olarak NMP
ile elde edilmis PES filmleri ile de devam edilmistir. %25 (m/m) derisimde PES/NMP
¢ozeltisi, kaynama sicakligi 202°C olan NMP igerisine PES eklendikten sonra, sicakligi
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60°C olan manyetik karistiricida ¢6ziinmesi saglanarak olusan ¢ozelti polietilen kaplar
icerisine dokiilmiis, ¢Oziiclisiiniin uzaklagmasi igin kurutulmustur.  Tam olarak
¢oziliciiniin uzaklasabilmesi ve homojen goriinimli film elde edebilmek ig¢in 130°C
sicakliktaki etiivde 2 gece kurutulmustur. 130°C {izerinde kurutma yapildigi zaman
filmlerin homojen halde olmadigi, kuruma sirasinda kirilmalarin olustugu gézlenmistir.
Coziiclisii uzaklastirilan filmler, polietilen kaplardan c¢ikarilarak 2x2 boyutlarinda

kesilmis ve ylizey modifikasyonu i¢in hazir hale getirilmistir.

3.3. PES Film Yiizey Modifikasyonu

Calismada PES filminin yiizeyi UV ile baslatilan agilama yontemi ile degistirilerek, PES’i
suda ¢Oziiniir hale getirebilmek ya da siirdiiriilebilir ¢evreye uygun olabilecek sekilde
¢Oziiniirliglini; ¢evreye duyarli ¢oziiciiler kullanarak saglayabilmek ve boya iiretimi
strasinda endiistriyel proseslerde giiniimiizde kullanilan ¢oziiciilerin kullanim miktarinin
minimum olmasi i¢in, PES yiizeyinin hidrofilik olarak modifiye edilmesi amaglanmistir.
PES’in yiizey modifikasyonu iki kisimdan olusan ¢alisma ile incelenmistir. Birinci
kisimda, hazirlanan PES/DCM filmleri yiizeyinde modifikasyon c¢aligmalari, AAc ve
HEMA monomerlerinin sulu ¢6zeltileri kullanilarak, monomer derisimi, 1ginlama stiresi
ve 1smlama uzakhigi degistirilerek UV ile baslatilan as1 polimerizasyonlari
gergeklestirilmistir. Tkinci kisimda ise PES/DCM filmlerinin ardindan asilama sonuglar
basarili olan deneme parametreleri secilerek PES/NMP film yiizeylerine UV asilama

modifikasyon caligmalar1 yapilmistir.

Asilama diizeneginde (Sekil 3.1) UV lambasinin galigmasi ile ortaya ¢ikan 1siy1 diisiik
seviyelerde tutabilmek amaciyla, lambaya yaklasik olarak 20 cm uzaklikta fan
yerlestirilmistir. Ayrica petri kabi i¢erisindeki ¢ozeltinin reaksiyon sicakligindan dolay1
zamanla buharlasip uzaklagsmamasi i¢in kuvars cam ile petri kab1 kapatilmistir. Asilama
islemini gerceklestirmek amaciyla tungsten ve civa karisimi UV lambasi (300W, Osram
Ultra-vitalux E2, Hong Kong) 300 W giiciinde ve 280-400 nm dalgaboyu araliginda
maksimum emisyon yapan diisiik basingli monokromatik civa lambasi 1sinlama kaynagi
olarak kullanilmistir. UV lambast 280-400 nm (UVA, UVB) arast dalga boyunda
emisyon yapmaktadir ve siddeti 10 cm uzakliktan 2,15 mW/cm? dir. PES yiizeyinin UV

ile modifikasyon c¢alismalarinda baslatici kullanilmamis, PES polimerinin kendisi
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baslatici olarak kullanilmigtir. PES/DCM filmleri cam petri kabina konulmus ve iizerine
Cizelge 3.3’de belirtilen hacimce (% v/v) farkli derisimlerde hazirlanan AAc/saf su ve
HEMA/saf su ¢ozeltilerinden 10 mL eklenmis, UV ile etkilesme siirelerine ve lambanin
orneklere olan uzakliklarina uygun olarak UV 1sigina maruz birakilmistir. Modifiye
edilmis filmler homopolimerleri ve monomerleri uzaklastirmak i¢in saf suyla yikandiktan
sonra, ylizeylerin tamamen kurumasi i¢in 40°C'de etiivde 24 saat bekletilmistir. En etkili

asillamay1 saglamak ic¢in, monomer konsantrasyonu, UV lambas1 ile 6rnek arasindaki

mesafe ve 1sinlama siiresi gibi ti¢ farkli deney parametresinin etkisi incelenmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallarin molekiil yapilari, isimleri ve kisaltmalari.

Kimyasal Kullanim | Kisaltma Molekiiler Yapisi
Ad1 Amaci
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Sekil 3.1. UV agilama diizenegi.

3.3.1. Monomer Derisimi, Isinlama Siiresi ve Isinlama Uzakh@ Etkilerinin

Incelenmesi

Asilamay1 en verimli hale getirmek icin ii¢ farkli deney parametresi olan monomer
derisimi, UV lambasiyla 6rnek arasindaki mesafe ve 1sinlama siiresinin etkisi
incelenmistir. Asilama sonrasi ylizeyi modifiye edilmis filmlerin homopolimerlerinden
ve monomerlerinden arindirilmast i¢in saf su ile yikandiktan sonra tamamen
kurutulmustur. Yiiksek ve diisiik derisimlerde AAc ve HEMA monomer ¢ozeltileri
hazirland1 ve ¢ozeltilerin monomer derisimi %10, 20, 30 (v/v) olarak ayarlanmis, UV
lambasi reaksiyon kabina, asilama verimi iizerindeki etkisini anlamak igin farkli
mesafelerde (10 ve 7 cm) monte edilmistir. Isinlama siiresi, asilama verimi tizerinde etkili
bir diger parametredir ve 18, 36, 45, 60, 90 dakika seklinde 5 farkli siirede 58 as1
polimerizasyonu gerceklestirildi. Tiim denemeler Cizelge 3.2°de, PES/DCM film

ylizeylerinde yapildi ve ¢ikan sonuglar degerlendirildi.

Monomer derisimi, 1s1nlama siiresi ve 1sinlama uzakligi etkilerinin incelenmesi sonucu
en yliksek ylizde asilama verimlerinde homojen yapida filmlerin elde edildigi ve filmin
yapisint bozmadan gerceklestirilen asilamalar i¢in en uygun parametreler belirlenmis,
sonuglar ve tartisma boliimiinde detayl sekilde anlatilacak olan UV asilama ile yiizey

modifikasyonu basarili olan 6rnekler secilmistir.
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3.4. Nanokompozit Malzemelerin Hazirlanmasi

PES filmlerine AAc ve HEMA monomerleri ile yapilan UV ile asilama c¢alismalari
sonucu, agilanmig PES filmlerinin herhangi bir ¢6ziiciide ¢oziinmemesi sonucu, PES’in
GO ile nanokompozitleri hazirlanmis, sonrasinda film ve dispersiyon ortaminda asilama
calismalar1  yapilmistir. PES/DCM, PES/NMP polimer ¢ozeltilerine, GO’nun
dispersiyonlar1 eklenmis, ultrasonikasyon ve emdirme yonteminin birlikte kullanilmasi
ile  PES/DCM/GO, PES/NMP/GO nanokompozit malzemeleri hazirlanmistir.
PES/DCM/GO nanokompozitlerinden homojen dispersiyon ve film olusturulamamastir.
Bu nedenle homojen dispersiyon ve homojen film olusturabilmek igin ¢oziicti etkisi

incelenmis ve bu amagla NMP ¢oziicii olarak kullanilmistir.

PES/NMP/GO nanokompozitlerinin yiizeyini modifiye edebilmek i¢in UV ile agilama iki
farkl sekilde yapilmistir.

1. PES/INMP/GO nanokompozit dispersiyonu, polietilen kaplara dokiilerek, 130°C’de iki
gece kurutularak film haline getirilmistir ve filmlere UV ile baslatilan asilama

polimerizasyonu gergeklestirilmistir

2. PES/INMP/GO nanokompozit dispersiyonu kullanilarak dispers ortamda UV ile

baglatilan asilama polimerizasyonu gergeklestirilmistir.
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Cizelge 3.2. PES/DCM filmde UV agilama c¢aligma parametrelerinin belirlenmesi.

Ornek Monomer/su Ismlama Isinlama Ornek Monomer/su Ismlama Isinlama
(% viv) Siiresi(dakika) = Uzaklig(cm) (% viv) Siiresi(dakika) | Uzakhigi (cm)
1 10 AAc 15 10 30 10 HEMA 15 10
2 10 AAc 30 10 31 10 HEMA 30 10
3 10 AAc 45 10 32 10 HEMA 45 10
4 10 AAc 60 10 33 10 HEMA 60 10
5 10 AAc 90 10 34 10 HEMA 90 10
6 10 AAc 15 7 35 10 HEMA 15 7
7 10 AAc 30 7 36 10 HEMA 30 7
8 10 AAc 45 7 37 10 HEMA 45 7
9 10 AAc 60 7 38 10 HEMA 60 7
10 10 AAc 90 7 39 10 HEMA 90 7
11 20 AAc 15 10 40 20 HEMA 15 10
12 20 AAc 30 10 41 20 HEMA 30 10
13 20 AAc 45 10 42 20 HEMA 45 10
14 20 AAc 60 10 43 20 HEMA 60 10
15 20 AAc 90 10 44 20 HEMA 90 10
16 20 AAc 15 7 45 20 HEMA 15 7
17 20 AAc 30 7 46 20 HEMA 30 7
18 20 AAc 45 7 47 20 HEMA 45 7
19 20 AAc 60 7 48 20 HEMA 60 7
20 20 AAc 90 7 49 20 HEMA 90 7
21 30 AAc 15 10 50 30 HEMA 15 10
22 30 AAc 30 10 51 30 HEMA 30 10
23 30 AAc 45 10 52 30 HEMA 45 10
24 30 AAc 60 10 53 30 HEMA 60 10
25 30 AAc 90 10 54 30 HEMA 90 10
26 30 AAc 15 7 55 30 HEMA 15 7
27 30 AAc 30 7 56 30 HEMA 30 7
28 30 AAc 45 7 57 30 HEMA 45 7
29 30 AAc 60 7 58 30 HEMA 60 7
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3.4.1. GO Dispersiyonlarinin Hazirlanmasi

3.4.1.1. Ultrasonikasyon (Ultrasonik Homojenizasyon)

Ultrasonik homojenizasyon, bir sivi i¢indeki kiigiik pargaciklar1 azaltmak ve homojen bir
sekilde dagilmalarini saglamak igin kullanilan mekanik bir islemdir. Bir ultrasonik
homojenizator, hizli bir sekilde titresen bir ultrasonik prob (ug) igerir ve ¢ozeltide
kabarciklarin hizla olugsmasina ve ¢cokmesine neden olur. Bu prob, kesme ve sok dalgalari

yaratarak hiicreleri ve parcaciklari pargalar.

Ultrasonik homojenizator, dokular ve hiicreleri kavitasyon ve ultrasonik dalgalar yoluyla
pargalayan bir cihazdir. Ses, bir ortamda yayilan titresimlerle bir basing dalgasidir.
Ultrason ise, saniyede 20.000'den fazla titresim gergeklestiren ses dalgalari yoluyla enerji
tiretme islemidir. Ultrasonik homojenizatorler, genellikle 20 kHz ila 10 MHz arasinda
degisen frekanslar1 kullanirlar. Ultrasonik uygulamalarin siniflandirilmasi igin kullanilan

en onemli 6l¢iit, tiretilen Ses alaninin enerji miktaridir [126].

Ultrasonik yontem, siispansiyondaki hiicrelerin ve hiicre igi yapilarin par¢alanmasi i¢in
miikemmel bir yontemdir. Bu yontemin kullanim alanlari arasinda ¢6ziinmesi zor
maddelerin  ¢oziinmesi, dispersiyon ve siispansiyon {retimi, nanopartikiillerin
dispersiyonu, en iyi emiilsiyonlarin minimum damlacik boyutuyla tiretimi, kataliz ve
kimyasal reaksiyonlarin hizlandirilmasi, bilesenlerin ekstraksiyonu ile hiicrelerin,
bakterilerin, viriislerin, sporlarin, mantarlarin veya dokularin par¢alanmasi yer almaktadir

[127].

3.4.1.2. GO Dispersiyonunun Hazirlanmasi

GO nanotozunun bir¢ok ¢oziicli ile dispersiyonu hazirlanabilmektedir. Dispersiyon
hazirlanirken ¢06ziicii se¢iminde Onemli olan parametre dispersiyon kararliliginin
saglanabilmesi ve sedimentasyon olugmasinin engellenmesidir [128]. GO
dispersiyonlarinin hazirlanmasinda ultrasonikasyon yontemi kullanilmas1 GO’nun farkli
birgok ¢06ziiclide kararli dispersiyonunu sagladigindan dolay1 tercih edilmektedir.
GO/¢ozilicli  derisimleri de dispersiyon elde edilebilmesinin ve kararliliginin
saglanabilmesi i¢in 6nemli parametredir. Tez ¢alismasi kapsaminda Hielscher UP400St

model ultrasonikatér cihazi sonikasyon islemleri igin kullanilmistir. Calismada 0,50
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mg/mL derisimde GO dispersiyonlar1 hazirlanmistir [129]. Bir 6nceki bdoliimde
anlatildig1 iizere PES filmleri hazirlanirken NMP ve DCM olmak iizere iki ¢oziicii
kullanildigindan, PES/DCM/GO, PES/NMP/GO nanokompozitlerini hazirlamak i¢in de
GO’nun dispersiyonunu hazirlarken, NMP ve DCM olmak iizere iki farkli ¢oziicii
kullanilarak GO dispersiyonu hazirlanmistir. iki ¢oziicii i¢in de 0,50 mg/mL derisimde,
ultrasonik sonikator kullanilarak ultrasonikasyon yontemi ile DCM/GO, NMP/GO,
dispersiyonlar1 hazirlanmistir. Dispersiyonu hazirlamak i¢in dncelikle GO derigsimi 0,50
mg/mL olacak sekilde, DCM ve NMP iki farkli cam behere alinmistir, GO (Sekil 3.2)
analitik terazi ile tartilarak, ¢oziiciilerin oldugu cam beherlere eklendikten sonra,
ultrasonikator hiz1 100 rpm’de olacak sekilde 1 saat karistirilarak, GO’ nun ¢oziiclilerde
dispers olmasi saglanarak, DCM/GO ve NMP/GO dispersiyonlar elde edilmistir (Sekil
3.3).

Sekil 3.2. GO’ya ait goriiniim.
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Ultrasonikasyon sonrasi
NMP/GO dispersiyonu

Ultrascnikasyon oncesi
NMP/GO dispersiyonu

Sekil 3.3. Utrasonikasyon yontemi ile hazirlanan GO dispersiyonunun éncesi ve sonrasi

goriiniimleri.

3.4.13. PES/DCM/GO ve PES/NMP/GO Nanokompozit Malzemelerin

Hazirlanmasi

Nanokompozit malzemelerin olusturulmasinda polimerin kimyasal yapisina takviye edici
nanomalzemenin katilmasinda, polimer yapisi bozulmadan baglanmanin saglanmasi
onemlidir. Bu sebeple matris olarak PES, takviye edici nanomalzeme olarak nano boyutta
GO kullanilarak PES/GO nanokompozitleri ¢6zelti teknigi kullanilarak elde edilmistir
[130]. Daha 6nce hazirlanmis olan DCM/GO ve NMP/GO dispersiyonlar1 kullanilarak
kiitlece %0,25, %0,50, %1,00 (m/m) olmak tizere 3 farkli derisimde, ¢6ziiciisii DCM olan
PES/DCM/GO ve ¢oziiciisi NMP olan PES/NMP/GO nanokompozit malzemeleri
ultrasonikasyon yontemi ile olusturulmustur. Bélilm 3.2.1°de anlatilan %25 (m/m)
derisimde hazirlanan PES/DCM ve PES/NMP c¢ozeltileri, PES/GO kompozit filmleri
hazirlamak i¢in kullanilmigtir. PES/DCM ve PES/NMP ¢ozeltilerinden uygun miktarlar
cam beherde tartilmis, iizerine 0,50 mg/mL derisimde hazirlanmig olan NMP/GO ve
DCM/GO dispersiyonlarindan, PES/GO yiizdeleri %0,25, %0,50, %1,00 (m/m) olacak

sekilde (Sekil 3.4.) mikropipet ile eklenmistir. Nanokompozit olusumu i¢in, karisimlar
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oncelikle manyetik karistiricida 60°C’ de 30 dakika hizli devirde karistirildiktan sonra,
ultrasanikatorde 40 rpm’de 30 dakika sonikasyon islemi sonucu Cizelge 3.3’de verilen 6
adet PES/GO nanokompoziti elde edilmistir. PES/DCM/GO nanokompozitlerinden
homojen dispersiyon ve film olusturulamamistir. Bu nedenle homojen dispersiyon ve
homojen film olusturabilmek i¢in ¢dziicii etkisi incelenmis ve bu amagla NMP ¢oziicii

olarak kullanilmistir.

DCM/GO
NMP/GO nanokompozit
dispersiyonlari

. PES/DCM
. PES/NMP

Ultrasonikasyon cihazi

Sekil 3.4. Utrasonikasyon yontemi ile nanokompozitlerin hazirlanmasi.

Cizelge 3.3. Ultrasonikasyon sistemi ile hazirlanan PES/GO nanokompozitleri.

Ornek Yeni drnek ismi PES NMP DCM GO
(% m/m) (%o m/m) (% m/m) (% m/m)
NC1 (PES/DCM/GO0,25F) 25 = 75 0,25
NC2 (PES/DCM/GO0,25F) 25 - 75 0,50
NC3 (PES/DCM/GO0,25F) 25 = 75 1,00
NC4 D12 (PES/NMP/GO0,25F) 25 75 - 0,25
NC5 D13 (PES/NMP/GOO0,50F) 25 75 = 0,50
NC6 D14 (PES/NMP/GO1,00F) 25 75 - 1,00
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3.5. PES/NMP/GO Nanokompozit Filmlere Yiizey Modifikasyonu

PES yiizeyine asilama parametrelerinin belirlenmesi amaciyla 58 denemenin sonucunda
iki optimum parametre secilmistir ve bu deney parametreleri ile, Cizelge 3.3°de verilen
NC4, NC5, NC6 PES/NMP/GO nanokompozit film yiizeylerine, AAc ve HEMA
monomerlerinin sulu ¢ozeltileri kullanilarak UV ile baslatilan as1 polimerizasyonu
caligmalar1 yapilmistir. Calismada bu segimden sonra NC4, NC5, NC6 PES/NMP/GO
Cizelge 3.3’de verilen D12, D13, D14 adlandiriimalart yapilmigtir. PES/NMP/GO

nanokompozitlerine yapilan UV asilama deney sartlar1 Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4. PES/NMP/GO nanokompozit film yiizeylerine asi polimerizasyon kosullar.

Ornek Asilama Yapilan Monomer/su Isinlama Isinlama
Ornek (% viv) Siiresi Uzakhg1
(dakika) (cm)
D15 D12
PES/NMP/G00,25F/30AAc/60dk/10cm PES/NMP/GO0,25F 30 AAc 60 10
D16 D12
PES/NMP/GO0,25F/20HEMA/45dk/7cm PES/NMP/GO0,25F 20 HEMA 45 7
D17 D13
PES/NMP/G00,50F/30AAc/60dk/10cm PES/NMP/GO0,50F 30 AAc 60 10
D18 D13
PES/NMP/GO0,50F/20HEMA/45dk/7cm PES/NMP/GO0,50F 20 HEMA 45 7
D19 D14
PES/NMP/GO1,00F/30AAc/60dk/10cm PES/NMP/GO1,00F 30 AAc 60 10
D20 D14
PES/NMP/GO1,00F/20HEMA/45dk/7cm PES/NMP/GO1,00F 20 HEMA 45 7

3.6. UV ile Baslatilan Dispersiyon Ortaminda As1 Polimerizasyon Cahsmalar:
3.6.1. PES/NMP/GO Nanokompozit Dispersiyonuna As1 Polimerizasyonu

PES film yiizeyinde yapilan UV agilama yilizey modifikasyon calismalarina ilave
PES/NMP/GO nanokompozit dispersiyonu ile UV ile baslatilan as1 polimerizasyon
deneyleri yapilmistir. C6ziicii ortam1 olarak NMP, polimer olarak PES, monomer olarak
AAc ve HEMA nin kullanildig, 1s1nlama siiresi ve 1gsinlama uzakligiin verildigi Cizelge
3.5’deki kosullarda UV ile baslatilan as1 polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Baslatici
olarak PES’in kendisi kullanilmistir. Asilanmis ornekler film ig¢in polietilen kaplara

dokiilmiistiir ve 130°C sicakliktaki etlivde 2 gece kurutulmustur.
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Cizelge 3.5. Dispersiyon ortaminda as1 polimerizasyonu deney kosullari.

Ornek GO Monomer Isinlama Isinlama
(% m/m) Derisimi Siiresi Uzakhg1
(%om/m) (dakika) (cm)
D21
PES/NMP/G00,25D/10AAc/60dk/10cm 0,25 10 AAc 60 10
D22
PES/NMP/G00,50D/10AAc/60dk/10cm 0,50 10 AAc 60 10
D23
PES/NMP/GO0,25D/10HEMA/45dk/7cm 0,25 10 HEMA 45 7
D24
PES/NMP/GO0,50D/10HEMA/45dk/7cm 0,50 10 HEMA 45 7

Tez kapsaminda, Sekil 3.5’te PES filmlerin hazirlanmasi ve UV ile asilama, Sekil 3.6°da,
PES/GO nanokompozit malzemelerin hazirlanmasi, Sekil 3.7°de  PES/NMP/GO

nanokompozit film ve dispersiyonlarina UV ile asilama ve deney parametrelerinin

hazirlanmasina ait akis semalar1 verilmistir.
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PES filmilerinin hazirlanmas: v filrmlerin
modifi kasyonu

(e J(Coom ) []l[]
o I

[ PES/DCM Film ] [ PES/NMP Film ]

UV As1 Polimerizasyonu
Akc, HEMA

.

58 adet LV amlarmng
filen ylzev

-

l Optimum 10 Sonug
D1[{PES/DCM F/10AAC S0dk/10cm)
D2(PES/DCM F/108Ac/90dk/ Tom)
D3({PES/DCM F/2084c/60dk/Tom)
D4{PES/DCM F/208Ac/20dk/10cm)
DS(PES/DCM F/30AAc/60dk/Tcm)
DE{PES/DCM F/30A8Ac/45dk/Tom)
D7(PES/DCM F/10HEMA,/90dk 10cm)
DE{PES/DCM F/20HEMA 450k Fom)
D9{PES/DCM F/20HEMA/50dK,/10cm)
D10{PES/DCM F/30HEMA,/E0dk/ 10cm)
D11{PES/DCM F/30HEMA, S0k 10cm)

l

D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/Tcm) D5-1(PES/NMP F/30A4c/60dk/7cm)
DE(PES/DCM F/20HEMA/45dk, Tcm) DE-1(PES/NMP F/20HEMA/45dk/Tcm)

Sekil 3.5. PES/DCM ve PES/NMP filmlerinin hazirlanmasi ve filmlere UV ile AAc ve

HEMA asilanmasina ait akis semasi.
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[ PES/GO Manokompozit malzemelerin hazilanmasi ]

1
=l &) e

U].t[ﬁﬂﬂ.ﬂi:}ﬂs}'ﬂﬂ Ultras m}, on

[ PES/DCM Cozeltsi ] [ DCM/GO Dispersiyonu ] pESJ.rNMp Cézeltsi NMF,"GG Dispersiyonu ]

| e ] |
Y Y

[ PES/DCM/GO dispersiyon ve } { PES/MIMP/GO dispersiyon ve J

nanckompozitler olusturulamamistir, nanokompozitler basanh olusturulmusztur.

Sekil 3.6. PES/DCM/GO ve PES/NMP/GO nanokompozitlerinin hazirlanmasina ait

akis semasi.
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PES/NMP/GO nanokompozit filmler ve dispersiyonlar ]

Nanokompozit film

D12 PES/NMP/GO 0,25 F
D13 PES/NMP/GO 0,30 F

D14 PES/NMP/GO 1,0F

l

[ Nanokompozit dispersiyon ]

PES/NMP/GD0,25D
PES/NMP/GOD 0,25 D
PES/NMP/GO 0,50 D

PES/NMP/GO 0,50 D

)

A\
D15 PES/NMP/GO 0,25F/30AAc/60DK/10cm

D16 PES/NMP/GO 0,25F/20HEMA/45DK/Tcm
D17 PES/NMP/GO 0,50F/30AAc/60DK/10cm
D18 PES/NMP/GO 0,50F/20HEMA/45DK/7em
D19 PES/NMP/GO 1,0F/30AAc/60DK/10cm

D20 PES/NMP/GO 1,0F/20HEMA/45DK 7cm

I

PES/NMP/GO nanokompozit film yiizeylerinde/dispersiyonlarinda
UV asilama ile modifikasyonlar
gerceklestirilmistir,

AAC, HEMA

\J

D21 PES/NMP/GO 0,250/10AA¢/60DK/10¢m
D22 PES/NMP/GO 0,50D/10AAc/60DK/ 10cm
D23 PES/NMP/GO 0,250/10HEMA/45DK/7cm

D24 PES/NMP/GO 0,50D/10HEMA/45DK/7em

Sekil 3.7. PES/NMP/GO nanokompozit film ve dispersiyonlara UV asilama deney

parametrelerine ait akis semasi.
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3.7. Karakterizasyon
3.7.1. Gravimetrik Asilama Veriminin Hesaplanmasi

Yiizey modifikasyonunun gergeklestiginin gostergelerinden biri, filmlerdeki kiitle
artisidir. Yeni yapilarin yiizeye asilanmasiyla birlikte, filmin kiitlesinin baslangigtakinden
farkli olmasi beklenir. Bu farki 6lgmek i¢in, yukarida bahsedilen tiim filmler agilamadan
once ve asillamadan sonra tamamen temizlenip, kurutularak 0,0001g hassasiyetteki
Precisa XB220A analitik terazide tartilir. Esitlik 3.1 kullanilarak, % asilama verimi (%
GY) gravimetrik olarak hesaplanir. Parametrelerin degistirilmesiyle asilanan filmlerdeki

kiitle farklar takip edilir.
Asilanma yiizdesi % =(mz-mg)/mz * 100 (Esitlik 3.1.)

mz: Asilama sonrasi kiitle
m1: Asilama Oncesi kiitle

3.7.2. Spektroskopik Karakterizasyon

Yiizey asilamasi sonucunda yiizey kimyasinda degisiklikler meydana gelir. Bu
degisiklikleri tespit etmek ve yeni elementel bilesimlerini anlamak i¢in Ultraviyole-
Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi (UV-GB), Fourier Doniistimli Kizil6tesi
Spektroskopisi  (FTIR), X-Isim1  Fotoelektron  Spektroskopisi (XPS), X-Isi
Difraktometresi (XRD) ve Raman Spektroskopisi gibi yontemler kullanilir.

3.7.2.1. Ultraviyole-Goriiniir Bolge (UV-GB) Absorpsiyon Spektroskopisi

UV-GB bolge spektroskopisi caligmalarinda molekiiliiniin absorbans spektrumu Cary
100 UV-GB spektrofotometre kullanilarak olgiilmiistiir. Polimer ¢6zeltisi ve filmlerinin
UV 1s18mma karsi hassasiyetini belirlemek amaciyla, Osram Ultra-Vitalux (300W) UV
lambasi kullanilarak farkl siirelerde, 280-400 nm arasinda UV 1s18ina maruz birakilan ve

maruz birakilmayan 6rnekler icin UV-GB spektrumlari alinmistir.
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3.7.2.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Perkin Elmer Spectrum Two model FTIR-ATR cihazi1 kullanilarak, spektral ¢oziiniirligii
4 cm? olan dalga boyu aralig1 4000-500 cm™ olan bir IR spektrumu elde edilmistir.
Fourier Dontigiimlii Kiz1l6tesi (FTIR) spektroskopisi, molekiillerin IR 15181 emilimi ile
titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmasini Olgerek molekiiler bag
karakterizasyonu yapar. Organik bilesiklerin fonksiyonel gruplari, baglanma sekilleri,
halkali ya da alifatik yapilar1 gibi yapisal ozellikleri belirlenebilir. Bu teknik, 6rnek
hazirlama siirecine gerek duymadan hizli, hassas ve etkili sonuglar elde edilmesini saglar.
FTIR spektrumlarindan kimyasal derisim, bilesim, yap1 ve icerdigi fonksiyonel gruplar

gibi pek cok kalitatif ve kantitatif bilgi elde etmek miimkiindjir.

ATR (Azaltilmis Toplam Yansima) teknolojisi, absorpsiyon bantlarinin dalga boyunda
azalma meydana getirerek farkli maddelerin spektrum analizlerine, 6rnek kalinligindan
bagimsiz olarak yiiksek sogurganliklari sayesinde olanak saglar. Bu teknikte, 1s1n
ornekten gegmek yerine drnek iizerinde sagilir ve yansitilir. Bu sayede, polimer, kopiik,
tekstil, boya gibi kaplama maddelerinin analizleri gibi pek ¢ok uygulamada etkili sonuglar
elde edilebilir. ATR teknigi, Ornege zarar vermeden hizli ve hassas sonuglar elde

edebildigi i¢in analizler i¢in 6nemli bir aragtir [131].

3.7.2.3. Raman Spektroskopisi

Titresim spektroskopisi, bir maddenin molekiiler titresimlerinin ve molekiiller arasi
etkilesimlerin Sl¢iildiigii bir spektroskopik tekniktir. Bu teknik, infrared (IR) 1smnlarinin
numune tarafindan sogrulmasi veya sagilmasi iizerine kurulmustur. IR 1smlari, bir
maddenin molekiillerindeki bag titresimleri, donme hareketleri ve simetrinin bozulmasi
ile ilgili enerji degisimleri nedeniyle absorbe edilir. Titresim spektroskopisi, kimyasal
baglarin ve molekiillerin 6zelliklerinin anlasilmast icin kullanilir. Bu teknik ayrica,
organik bilesiklerin tanimlanmasi, inorganik bilesiklerin yapisal analizi, protein ve

niikleik asitlerin karakterizasyonu gibi bir¢ok alanda da yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Raman spektroskopisi, 1518in elastik olmayan sagilmasi prensibine dayanan bir
spektroskopi yontemidir ve molekiillerin titresim hareketlerinin belirlenmesi igin
kullanilir. Sadece homo niikleer molekiiller (N2, Oz ve Cl2 gibi) ve simetrik baglar Raman
sinyalleri vermezken, biitiin diger molekiiller infrared 1sinlarin1 absorplar ve infrared
spektrumu verir. Raman sagilmasi, infrared absorpsiyonu ile iligkili titresimsel
degisimlere baglhidir ve gelen 15181n dalga boyu ile sacilan 15181n dalga boyu arasindaki
fark, orta infrared bolgesindeki dalga boylarina karsilik gelir. Raman sagilmasi,
analizlenecek pargacik boyutunun veya boyut dagiliminin 1 mikrondan kii¢iik oldugu
durumlarda siklikla kullanilir. Raman spektroskopisi, FT-IR yontemi ile birbirini
tamamlayan yontemlerdir ve IR ile gdzlenmeyen zayif titresimler Raman spektrumunda
gbzlenir. Raman spektroskopisi, organik, inorganik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve

kantitatif analizlerinde kullanilir. Analizler Kaiser Raman RXN1 cihaz1 ile yapilmistir

[132].

Difraksiyon (X-isinlar)

Elektromanyetik [$1mMa —eep Molekiil ey  Absorpsiyon (IR)

\

Sacilma (Raman)

3.7.2.4. X-Istm Difraktometresi (XRD)

X-1s1m1 Kirinim yontemi (XRD), her kristalin fazin kendi 6zgiin atomik diizenlemelerine
bagl olarak X-1sinlarin1 belirli bir diizen i¢inde kirmasi temeline dayanir. Her kristalin
faza 6zgii bu kirinim desenleri, kristali bir parmak izi gibi tanimlar. XRD analiz yontemi,
numuneyi analiz sirasinda bozmaz ve ¢ok az miktardaki numunelerin bile analiz
edilmesine olanak saglar. XRD cihazi ile kayaclarin, kristal malzemelerin, ince filmlerin
ve polimerlerin nitel ve nicel analizleri yapilabilir. XRD analizleri Panalytical/Empyrean

marka XRD cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.7.2.5. X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS o6lgtimleri ile malzeme yiizeyi X-1sinlarina maruz birakilarak, yiizeydeki atomlardan

elektronlarin sokiilmesi ile fotoelektronlar olusturulur. Olusan fotoelektronlar elektron
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analizoriinde olgiilerek elektron baglanma enerjileri belirlenir. XPS sistemi; metallerin
oksidasyon seviyelerinin belirlenmesi, polimerlerin organik, inorganik, malzemelerin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri, ince filmlerin nitelik ve nicelik bakimindan tayini

gergeklestirilebilmektedir.

Ayrica metaller ve alasimlarin yiizeylerinin mikroanalizi, mineral yiizey calismalari,
polimer galismalari, tibbi malzemelerinin analizi, yiizey arastirmalari, temel atomik fizik

ve kimya ¢alismalar1 gerceklestirilebilmektedir.

XPS uygulamalar1 arasinda asagidakiler bulunur:

* Yiizeyin kimyasal bilesimini belirleme (yiizeyin 0-10 nm'lik kismi),

* Saf maddelerin basit formiillerinin belirlenmesi,

« Kirli ytizeylerin analizi,

* Yiizeyde bulunan bilesiklerin kimyasal yapilarinin belirlenmesi,

* Yiizeyde bulunan elementlerin/bilesiklerin gesitliliginin belirlenmesi (¢izgi profilleri
veya haritalama),

* Yiizeyde bulunan elementlerin/bilesiklerin iyon demeti ile agindirilmasi (derinlik
profilleri), elektron baglanma enerjileri hakkinda bilgi saglar [133].

Tez ¢alismasi kapsaminda ¢ift kaynakli, iyon tabancasi enerji araligi: 100 eV—4 keV olan,
Al Ka mikro odakli monokromatér igeren Thermo Scientific K-Alpha model XPS cihazi

kullanilmistir.

3.7.3. Yiizey Karakterizasyonu
3.7.3.1. Temas Acis1 Ol¢iimii

Temas ag1s1 Ol¢iimleri i¢in bir¢ok farkli yontem mevcuttur. Ancak giiniimiizde en yaygin
kullanilan iki yontem, piiriizsiiz diiz bir kat1 ylizey lizerinde statik temas agisin1 video
kamera kullanarak 6l¢en ve hareketli bir kat1 levhanin test sivisi igerisine daldirilmasiyla
olusan etkilesim kuvvetlerini 6l¢cen dinamik temas agis1 dlgtimleridir. Statik temas agisi
6l¢itimii, damlanin seklinin analiz edilmesi temeline dayanir. Bu yontemde, video kamera
kullanilarak diiz bir kat1 ylizey iizerinde duran bir damlanin belirli zaman araliklartyla
kaydedilen goriintiileri alinir ve damlanin profilinin analizi yapilir. Bilgisayar kontrollii
cekilen fotograflarin filmlerinden yararlanarak, dogrudan temas acis1i hesaplanir. Bu

yontemde, kat1 6rnek ag1 6lger lizerine yerlestirilir ve mikro siringa ile yiizeye s1vi damlasi
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damlatilir. Olusan sivi damlasinin temas agis1 bilgisayar kontrollii kameraya kaydedilir

ve hesaplanir.

Temas agis1 Olglimleri, Attension Theta Lite optik temas agis1 6l¢iim cihaziyla kamera
kullanilarak gerceklestirilmistir. Soguk monokromatik LED 151k kaynagi sayesinde,
damlacigin buharlasma miktari en aza indirgenmistir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii dijital kamera
kullanarak tekrarlanabilir 6l¢climler alinabilir. Temas agis1 Ol¢limleriyle yiizey/arayiizey
gerilimi ve serbest ylizey enerjisi Ol¢limleri yapilabildigi gibi, canli analiz 6zelligiyle
olusturulan damlacigin sekli ve hacmi ger¢ek zamanli olarak takip edilebilir. Olgiimler,
sessile damla teknigi kullanilarak oda sicakliginda yapilmistir. Her numune i¢in en az {ig
Olclim yapilarak ortalamasi alinmistir. Deiyonize su, iletkenligi 0,05 uS olan bir 6l¢iim
stvist olarak kullanilmistir. Mikro siringa ile 6rnek arasindaki mesafe her 6l¢timde 10 mm
olarak sabit tutulmustur. Temas acilar1, yaklasik 20°C oda sicakliginda, hava ortaminda

ve kuru filmler iizerine 5 pL saf su damlatilarak 6l¢tilmiustiir [134].

3.7.3.2. Taramah Elektron Mikroskobu/Enerji Dagihmh X-Isinlar1 Spektroskopisi
(SEM/EDS)

Taramali1 elektron mikroskobunda (SEM), yiiksek enerjili elektronlar numune ile
etkileserek elektron ve foton sinyalleri tiretir. Farkli agilarda sagilan elektronlar, algilayici
tarafindan toplanir ve mikroskop yazilimiyla islenerek gériintiiler olusturulur. Ikincil
elektronlar, malzemenin topografisini ve geri sagilan elektronlar ise atom numarasi ve

bagli atomik bilesimi hakkinda bilgi saglar.

EDS dedektoriiniin kullanilmasi ile nitel/nicel olarak, noktasal, ¢izgisel veya bolgesel
analiz yapilabilir ve elementlerin dagilim haritalamasi ¢ikarilabilir. SEM, elektro-optik
prensipler kullanarak tasarlanmistir ve yiiksek enerjili elektronlarin numune ylizeyinden
goriintli alinmasini saglar. SEM, malzemelerin mikro ve nano boyutta goriintiilenmesine
ve Enerji Dagilimli X-Isinlar1 Spektrometresi (EDS) ile malzemenin elementel
kompozisyonlarinin belirlenmesine olanak saglar [135]. Yiiksek enerjili elektronlar
numune ile etkileserek elektron ve foton sinyalleri tretir (Sekil 3.8). Farkli agilarda
sacilan elektronlar, algilayici tarafindan toplanir ve mikroskop yazilimiyla islenerek
goriintiiler olusturulur. Nanokompozitlerin SEM/EDS analizleri, ZEISS SEM/EDS cihazi
(Sekil 3.9) kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Elektron

Demeti
Auger elektronlan
ikincil elektronlar (~0.5 nm)
(-10nm)
Geri sacilan elektronlar
(-500 nm)
Surekli X-isinlarn

Karakteristik X-isinlar:
(1-5 pm)

Sekil 3.8. SEM’de, yiiksek enerjili elektron-numune etkilesimi.

Sekil 3.9. ZEISS SEM/EDS cihazi.
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3.7.3.3. Dijital Mikroskop ile 3D Goriintiilemesi

Yiizey dokusu, yiizeyin ii¢ boyutlu topografyasinin nominal yiizeyden rastgele veya
tekrarli olarak meydana gelen sapmalarla tanimlandigi bir terimdir. Yiizey dokusu (Sekil

3.10);

e Piiriizliliigii (mikro piiriizliik),

¢ Dalgalanmay1 (makro piiriizliik),
e Yiizey deseni,

e Yiizey hatalarini igerir [136].

Eger bir yiizeyin topolojisine yakindan bakilacak olursa, yiizeydeki diizensizliklerin

dalgalilik denilen genis aralikli bir yiizey dokusu bileseninden kaynakli oldugu anlagilir.

Waviness spacing

Crater (flaw) —. T ‘
Lay direction —-_ N Y

Crack (flaw)

-

Waviness heigh!

Waviness vs Roughness

Roughness height

—>{ ‘4 Roughness width

Sekil 3.10. Yiizey dokusu goriiniimii.

Bir yiizeyin detaylarina yakindan bakildiginda, yiizeydeki diizensizliklerin genis aralikli
dalgaliliklarin bir bileseni olan ylizey dokusundan kaynaklandigi anlagilabilir. Yiizey
dokusu veya yiizey topografyasi olarak adlandirilan yiizey bitirme, bir yiizeyin dogal bir
ozelligidir. Bir ylizey, kusursuz diiz bir ideal durumdan (gercek bir diizlem) ve kii¢iik

yerel sapmalardan olusur. Yiizey piiriizliliigii, genellikle "piirtizliiliik" olarak kisaltilan,
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ylizey dokusunun bir bilesenidir. Gergek bir yiizeyin ideal formundan normal vektor
yoniindeki sapmalarla 6lgiiliir. Bu sapmalar biiyiikse, ylizey piirtizliidiir; kiiglikse, yilizey
puriizsiizdiir. Dalgalilik (tepe-g¢ukur), yiizey dokusunun daha genis aralikli bileseninin
Olctimiidiir. Piriizliiliik daha genis bir goriiniim sunar, ¢linkli daha kesin bir tanim i¢in
"piiriizliliik; ornekleme uzunlugundan daha biiyiik araliklara sahip diizensizlikler"

seklinde tanimlanabilir.

Piiriizliiliik degerlendirme parametreleri:

Hassas cihazlarla dogru sekilde olgiilen yiizey piiriizlilligli sonrasinda, pirtizliilik

parametrelerinin (6rnegin Ra, Rz) degerlendirilmesi 6nemlidir [137].

Ra: Ortalama piirtizliiliik degeri:

Yiizey puriizliliigiiniin aritmetik ortalamasidir. Ra, evrensel olarak taninan piiriizliiliik
parametresidir.  Puriizliliik ortalamasi Ra (Sekil 3.11.), pirizlilik profili
koordinatlarinin mutlak degerlerinin aritmetik ortalamasidir ve Esitlik 3.2 ile

hesaplanabilir.

Sekil 3.11. Ra piiriizliiliik gdsterimi.

Ra

_ata,+a;+a,+b+b+b+b, ZAIan(a)+2Alan(b) Esitlik 3.2.
L L
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Rz: Maksimum piiriiz yliksekliginin ortalamast:

Rz (Sekil 3.12) ardisik bes araliktaki maksimum profil yiiksekliklerinin ortalamasidir.
Yiiksek tepeleri ve derin ¢ukurlari daha iyi ifade edebildiginden dolayr Ra’dan daha
hassastir ve Esitlik 3.3 ile hesaplanir.

Sekil 3.12. Rz piiriizliiliik gosterimi.

= 5 Esitlik 3.3.

Polimerik malzemelerin yilizey piriizlilikleri malzemenin hidrofilik/hidrofobik
karakterini oldukg¢a etkilemektedir. Tez ¢alismasi1 kapsaminda olusturulan nanokompozit
haldeki polimer filmlerde Sekil 3.13’te verilen ZEISS Smartzoom 5 dijital mikroskop ile
ConfoMap yazilimi1 kullanilarak film yiizeylerinin geometrik parametreleri analiz
edilmis, 2D (profil) ve 3D (alan) olarak piiriizliiliikk analizleri yapilmistir. Renk kodlu
yiikseklik haritasi, 3D yiizey topografyas: verilmistir. Smartzoom dijital mikroskop ile
farkli odak diizlemlerindeki goriintiilerin alinmasi sonrasinda, genigletilmis alan
derinligine sahip gorilntiiller veya 3D yiizey goriintiilleri dogrudan kaydedilebilir.
Kaydedilen bu goriintiiler 2B profilde Olgiiliir ve sonraki 3B yiizey analizi i¢in
ConfoMap'e aktarilir.
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Sekil 3.13. ZEISS Smartzoom 5 dijital mikroskop.

3.7.4. Isil Karakterizasyon

3.7.4.1. Termogravimetrik Analiz/Diferansiyel Isil Gravimetrik Analiz (TGA/DTG)

Termogravimetrik (TG) analiz, 6rnegin sicakligi arttirilmasi ile sonuglanan kiitle
degisimlerinin kantitatif olarak Ol¢limiinii saglar. Yiksek sicakliklarda fiziksel veya
kimyasal baglarin kopmasi sonucu, malzemenin dehidrasyonu veya bozunmasi sirasinda
meydana gelen kiitle degisimlerinin, zamana yada sicakliga bagl olarak izlenebildigi
yontemdir. Kiitle veya kiitle yiizdesinin zamana kars1 grafigi termogram veya 1sil
bozunma egrisi olarak adlandirilir. Termogravimetrik analiz verileri, ayn1 deney sartlari
altinda elde edilen Ol¢limler kullanilarak, ayn1 monomerden elde edilen polimerler
ailesinin bagil 1sil kararliliklarmin degerlendirilmesinde ve polimer-polimer veya
polimer-katki maddesi etkilesimlerinin irdelenmesinde kullanilabilir. Termogramlar,

farkli polimer iiriinleri i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir.

Termogravimetrik analizde kiitle kaybi hizi, sicakligin veya siirenin fonksiyonu olarakta
Olciilebilir ve dW/dT olarak da kaydedilebilir, bu sayede kiitle kaybmin gorildigi

maksimum sicaklik gorsel olarak tespit edilebilir [138].
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TGA, materyalin kiitle kaybina ugradigi sicakligi belirleyerek 6rnegin bozundugunu veya
buharlastigin1 gdsterir. Ayrica kiitle kaybinin olmadigi sicaklik araligi veya araliklar da
gosterir. Belirli bir sicakliga 1sitilan orneklerde, TGA ile belirlenen kiitle kaybi, bir
bilesigin bilesimini belirleme, bozunma sirasindaki reaksiyonlar1 izleme ve karigimdaki

belli bir bilesigin ylizdesini bulma gibi uygulamalarda kullanilabilir.

TGA, polimerlerle ilgili caligmalarda yogun bir sekilde kullanilan bir tekniktir.
Termogramlar, farkli polimer iiriinleri i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir.
Bununla birlikte, bozunma sekilleri her bir polimer i¢in karakteristik oldugundan,
bunlarin taninmasinda da kullanilabilir. Kiitle-sicaklik degisimi sonrasinda TGA'da

gerceklesen olusumlar Sekil 3.14'te gdsterilmistir.

Tez kapsaminda Perkin Elmer TGA 4000 termogravimetrik analiz cihazi kullanilmus,
analizler 20 mL/dakika akis hizindaki azot atmosferinde, 30°C-850°C sicaklik

araliginda, 1sitma hiz1 20°C/dakika belirlenerek yapilmistir.

KUTLE KAYBI ) Piroliz

Kimyasal
Reaksiyonlar
Isil
Bozunma
Ugucu Dehidrasyon
Bilesenlerin
Buharlasmasi

Sekil 3.14. TGA’da kiitle-sicaklik degisimi sonrasi olusumlar.
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3.7.4.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Kalorimetri, 1sinin 6l¢iilmesini ifade eden bir kavramdir ve bu 6l¢iim 1s1 degisiminin
Olctimiine denk gelir. Kimyasal reaksiyonlar ve bir¢cok fiziksel degisim, 1s1 salinimi1 veya
absorbsiyonu ile gerceklestiginden, kalorimetrik yontemler bu tiir 1s1l farkliliklarin
6l¢iilmesinde kullanilan evrensel tekniklerdir. Kalori 6l¢timleri 18. yiizyilin ortalarindan
itibaren deneysel Olglim teknigi olarak kullanilmaya baglanmistir. Gliniimiizde,
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) cihaz1 gibi daha hassas ve yeni tekniklerle
Ol¢iim yapilmaktadir. ICTAC tarafindan tanimlanan DSC yontemi, 6rnegin sicakligi
programlanmis bir hizda farklandirilirken, 6rnege uygulanan 1s1 akis hizinin zamana veya

sicakliga gore takip edildigi bir 1s1l analiz teknigidir.

DSC cihazlarinin ¢alisma prensipleri, "1s1 akigli DSC" ve "gii¢ dengelemeli DSC" olarak
iki farkli tiirde olabilir. Her iki yontemde de, 6l¢iilen biiyiikliik, ayni tiirde bir referans
degeri ile karsilagtirilarak, farkliliklar tespit edilir. DSC'nin en 6nemli avantaji, her iki
sistemi de esit sekilde etkileyen bir dis etki gibi faktorlerin, farklilasmalar1 dengeleyerek
etkilerini 6l¢ebilmesidir. DSC cihazlar1 dinamik sistem olarak tasarlanarak, 6rnege sabit
hizda 1sitma/sogutma programi uygulayabilir. Bu sayede, herhangi bir fiziksel degisimin
zamana gore nasil degistigi tespit edilebilir. Olgiilen degisiklik, 1s1 akis hiziyla orantil

oldugundan, DSC cihazlar1, bir¢ok fiziksel ve kimyasal degisimin incelenmesi igin

kullanilir.

DSC deneylerinde, 6rnek madde (S) ve referans madde (R)’nin birarada bulundugu hiicre
sitilir (Sekil 3.15). Hiicreye istenilen atmosferi (inert, oksidatif vb.) saglanmasi, agiga
¢ikan ugucu bilesiklerin uzaklastirilmasi, 1s1 aktarimina yardimei olunmasi i¢in gaz akisi

verilir (160, 161].

DSC analizleri polimerlerin camsi gegis sicakliklarinin (Tg) belirlenmesi amaciyla ~8-10
mg'lik numuneler, £0,00001 g hassasiyette aluminyum numune tutucularda tartilarak,
Perkin Elmer DSC 4000 model diferansiyel taramali kalorimetre ile 0°C’den 400°C’ye
10°C/dakika 1sitma hiziyla azot atmosferinde yapilmistir.
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Gaz havalandirma

f
I ||

Firin ———| S R Isi akigi plakas!

el

Gaz girisi ¢ T ve AT

Sekil 3.15. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) hiicresinin gosterimi.

DSC yaygin olarak Sekil 3.16’da verildigi iizere;

Camsi gecis sicakligi (Tg)

Erime sicakligi (Tm)

Faz degisimleri

Isil gegmis

Kristallenme enerjisi (Tc)

Reaksiyon entalpisi

Malzeme safliginin kontroli

Bilesiklerdeki bilesenlerin tiirliniin belirlenmesi

Spesifik 1s1 kapasitesinin hesaplanmasi (Cp) seklindeki analizlerde
kullanilmaktadir.

c . K Bozunma
amsi gecig sicaklig \

/ Erime sicakhig

Kristallenme

Endotermik

Is1 akis

Oksitlenme

Ekzotermik

Sicaklik

Sekil 3.16. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)’de yapilan analizler.
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3.7.5. Mekanik Karakterizasyon
3.7.5.1. Triboloji-Asinma Analizi

Iki cisim temas halindeyken ve birbirlerine gore hareket ettiklerinde, temas yiizeylerinde
olusan direng siirtiinme olarak adlandirilir. Siirtinme kuvveti ise bir cismin diger cismin
tizerinde kayarken, yiizeylere paralel olarak uyguladigi kuvvettir. Siirtlinme kuvveti,
cisimlerin bagil hareketine gore ters yonde etki eder. Siirtiinme bigimleri, yiizeyler arasina
yaglayici bir madde konulup konulmamasina bagli olarak kuru, sinir ve sivi siirtiinme
olarak incelenebilir. iki kuru (yaglanmamis) par¢anin birbirine bagli hareketi durumunda,
ylizeyler arasinda tiglincili bir malzeme olmadan, yiizeylerin birbirleri tizerinde kaymasi

seklinde siirtiinme olusur.

Fs=p.Fn Esitlik 3.4.

Burada,

FS = Siirttinme kuvveti (N)

p = Siirtlinme katsayisi (boyutsuz)
Fn = Normal kuvvet (N)’dir.

Coulomb kanunu, siirtiinme kuvvetinin biiylikliiglinlin, temas yiizeyleri arasindaki
normal kuvvete (Fn) ve siirtiinme katsayisina (p) bagl oldugunu sdyler. Siirtiinme
kuvveti, normal kuvvetin biiylikliigline dogru yonde olusur ve maksimum degeri puFn
kadardir. Siirtiinme kuvveti, hareket yoniiniin tersine yonliidiir ve hareket eden cismin

hiz1 arttikca siirtiinme kuvveti de artar.

Stirtiinen ylizeylerde malzemenin istenmeyen bir sekilde koparak ana pargalardan
ayrilmasi asinma olarak adlandirilir. Asinmadan sonra ylizeyler sekillerini bozarlar,
aralarindaki bosluklar biiyiir ve istenilen fonksiyonu yerine getiremez hale gelirler.
Asinma, temas yiizeylerinde meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerin sonucunda

olusur ve bu nedenle asagida siralandig1 sekilde tanimlamalar1 mevcuttur:

e Teknik anlamda asinma, cisimlerin yiizeylerinden mekanik etkenlerle mikro
taneciklerin kopup ayrilmasi nedeniyle istenmeyen bir degisikligin meydana
gelmesidir.
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Mekanik etkenlerle cisimlerin yiizeyinde artan bir sekilde meydana gelen
malzeme kaybidir.

Sirtiinen  ylizeyler arasinda tekrarlanan etkilerle meydana gelen malzeme
tahribatidir.

Kati cisimlerin yiizeylerinden ince tabakalarin veya kiiciik parcaciklarin ayrilmasi
ile meydana gelen malzeme kaybidir.

Siirtlinen ylizeylerde malzemenin mekanik etkenlerle kopup ayrilmasidir.
Asinma tribolojik zorlama sonucu kati cismin yiizey bolgesinden siirekli ilerleyen
malzeme kaybidir.

Asinma, tribolojik sistemi olusturan eleman ve faktorlerin karsilikli
etkilesmelerinin ortak bir tirtiniidiir.

Tribolojik sistem, hiz, termal sartlar ve yiikiin etkisiyle sonug¢lanan asinma olayini inceler.

Bu sistemde ana malzeme (asinan), karst malzeme (asindiran), ara malzeme, yiik ve

hareket gibi unsurlar bulunur. Asinma tribometre cihazi, kati malzemelerin aginma

deneylerinin yapilmasinda kullanilir ve amag, kontrol edilebilir sartlarda siirtiinme ve

asinmanin simiilasyonunu saglamaktir. Asinma ve siirtlinme faktorlere karsi duyarlidir ve

sicaklik degisimleri, yiikk ve nem gibi faktorler asinmay1 etkileyebilir [162].

Bir aginma sisteminde asinmanin temel unsurlart;

1. Ana malzeme (asinan)
2. Karst malzeme (asindiran)
3. Ara malzeme

4. Yuk

5. Hareket olarak verilirken, aginma sonucunda yiizeysel degisim ve malzeme kayiplari

meydana gelmektedir. Bu unsurlarin olusturdugu sistem teknikte (Sekil 3.17) "Tribolojik

Sistem'

" olarak adlandirlir.

85



Kasilhikli Zorlama

ribolojik Sistemin Yapis

2 3
1 4

Yiizeysel Degisim Malzeme Kaybi

Asinma Buyiiklukleri

Sekil 3.17. Tribolojik sistemin sematik gosterimi.

Tribometre cihazlar1 ile -120 ile 1200°C sicakliklar arasinda, makro, mikro ve nano
seviyelerde yiikler altinda ¢alisilabilir. Siirtiinme, asinma, yapigsma ve ¢ok daha fazla
parametrenin analizinde; hizli, tekrarlanabilir ve giivenilir sonuglar elde edilmektedir..
Ayrica tribometreler, farkli sicaklik ve nem kosullarinda asimnma davraniginin
incelenmesine olanak saglar. Tribometrelerde yapilan deneyler sayesinde, malzeme
seciminde ve tretiminde optimize edilmis siirtinme ve asinma Ozelliklerine sahip
malzemelerin kullanilmas1 miimkiin hale gelir. Bu da {irinlerin 6mriinii uzatir ve
performansini artirir. Sistemin sahip oldugu yazilim sayesinde kullanicinin bilgisine

sunulmaktadir.

Tribometre cihazi (Sekil 3.18.a) “ball-on-disc” ve “pin-on disc” mekanizmalar ile
caligmaktadir (Sekil 3.18.b). Farkl: yiikler altinda, farkli bilyeler (¢elik, SisNs, WC, Al>O3
gibi) ve farkli hizlar kullanilarak asinma deneyleri gergeklestirilmektedir. Tribometre
cihazinda dogrusal veya ileri-geri (reciprocating) ve dénme (rotation) olmak tizere farkli

iki sekilde asindirma islemi (Sekil 3.19) gergeklestirilmektedir.
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Sekil 3.18. a. Tribometre cihazi.

Ayarlanabilir agirliklar

Asinma izi

"Ball-on-disc/Pin-on-disc"
ayarlama kolu

Numune yerlestifme ylizeyi

Dogrusal gidis-gelis
¥ yoni

Sekil 3.18. b. Tribometre cihazi ¢alisma mekanizmasi.
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Pin/ball-on-disc Pin/ball-on-plate

v \

>

Dénme (rotational) hareket Dogrusal (reciprocating) hareket

Sekil 3.19. Tribometre cihazinda gergeklestirilen asinma gesitleri.

Tribolojik asinma testleri CSM model tribometre cihazi ile yapilmistir. Triboloji
analizleri 25°C°de hava ortaminda 2 Newton (N) yiik kullanilarak yapilmistir. Olgiim
mesafesi 500 m olarak ayarlanmis ve 40 cm/saniye hiz ile asmmma tiirli dogrusal
(reciprocating) olarak gergeklestirilmistir. Yapilan testlerde karsit asindiric1 olarak 10
mm ¢apina sahip aluminyum bilyeler tercih edilmistir. Elde edilen siirtiinme katsayisi ve

asinmanin olusum mekanizmasi SEM yardimiyla incelenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. PES/DCM Filmlerinin Yiizey Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

4.1.1. PES/DCM Filmlerde UV Asilama ile Yiizey Modifikasyonu ve UV-GB Bolge

Spektrumlar

Bu calismada ilk olarak PES’in DCM’de ¢6ziinmesi ile olusturulan film yiizeylerinin
modifikasyonlari, HEMA ve AAC monomerlerinin sulu ¢ozeltileri kullanilarak, UV
1sinlartyla gergeklestirilen asi polimerizasyonu ile; monomer derisimi, 1s1nlama stiresi ve
1sinlama uzakligi degistirilerek 58 deneme yapilarak gergeklestirilmistir. PES’in foto
uyarilmasi ile polimer zincirindeki bozunma ile siilfonil ve aril radikalleri olustugu
bilinmektedir [78]. Cizelge 3.2°de verilen UV asilama denemelerinin optimize
edilmesiyle homopolimer olusumu durumuna, asilama verimlerine, FTIR ve temas agis1
analiz sonuclarina bagli olarak degerlendirilmis ve optimize kosullardaki sonuglar

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1.a ve Sekil 4.1.b’de PES c¢ozeltisi ve filmi, oda sicakliginda, havada UV ile
isinlanmig ve UV-GB absorpsiyon spektrumlart verilmistir. Kaynak ile numune
arasindaki mesafe 10 cm'de sabit tutularak; 0, 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika olmak tizere
farkli siirelerde UV 1smlarina maruz birakilmistir. Isinlanmis ornekler i¢in absorpsiyon
spektrumlari, 305 nm’de maksimum absorbansa sahip olup 1sinlama siiresi ile Amax ‘daki
absorbans degerinin arttigi  goriilmistiir. Rupiasin  ve ¢alisma arkadaslarinin
caligmalarinda da belirtildigi gibi kisa siireli (0-60 dakika) UV 1sinlarina maruz birakilan
PES i¢in, PES yapisinda ¢ok fazla karbon-kiikiirt bag kopmasi olmamasi nedeniyle 305
nm’de absorbans degerindeki artis ¢ok fazla degildir. Bu sonu¢ PES yapisinda absorbansi
arttiracak konjiigasyonun az oldugunu belirtir. 60 dakika 1sinlama sonunda PES ¢ozelti
ve filmlerinde herhangi bir sararma olmamistir. 200 saat gibi yiiksek 1sinlama stiresi
sonunda PES yapisinda bifenil radikallleri olustugu ve bu radikallerin birlesimi sonucu
konjuge yapinin olugmasit nedeniyle hem maksimum dalgaboyundaki absorbansda
anaormal artis hemde polimerde bariz sararmanin oldugu literatiirde belirtilmektedir.
Cozelti ve filmler kiyaslandiginda ise filmlerde absorpsiyon degerinin c¢ozeltide

absorpsiyon degerine gore daha diisiik oldugu belirlenmistir [139, 140, 141].
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4.0 - = :
a) PES Cozelti
e PES/90 dakika
s PES/60 dakika
55:) PES/45 dakika
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—
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1.a. Degisik 1sinlama siirelerinde (0, 15, 30, 45, 60 ,90 dakika) oda sicakliginda,
havada UV ile 1sinlanmamis ve 1sinlanmis PES c¢ozeltilerinin UV-GB absorpsiyon
spektrumlar. Icten disa dogru &lciimlerin siralamisi; PES(pembe), PES/15dakika
(turkuvaz), PES/30dakika (mavi), PES/45dakika (yesil), PES/60dakika (kirmizi),
PES/90dakika (siyah).
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Sekil 4.1.b. Degisik 1sinlama siirelerinde (0, 15, 30, 45, 60 ,90 dakika) oda sicakliginda,
havada UV ile isimnlanmamis ve 1sinlanmig PES filmlerinin UV-GB absorpsiyon
spektrumlar. Icten disa dogru olgiimlerin siralamisi; PES(pembe), PES/15dakika
(turkuvaz), PES/30dakika (mavi), PES/4A5dakika (yesil), PES/60dakika (kirmizi),
PES/90dakika (siyah).

4.1.1.1. PES/DCM Filmlerine UV ile Asilamaya Monomer Derisimi, Isinlama Siiresi

ve Isinlama Uzakhginn Etkileri

Asilama calismalarinda monomer derisimi, 1sinlama siiresi ve 1sinlama uzakligi
parametrelerinin herbirinin etkisi farkli olmustur. Monomer derisimi, 1s1nlama siiresi ve
1sinlama uzaklig1 degistirilerek asilama caligmalar1 sonucu optimize edilen parametreler
i¢in % asilama verimi ve temas agisi1 Ol¢timleri belirlenmistir. UV ile asilama sonucu film
ylizeyinde olusan homopolimer 24 saat boyunca PAAc ve PHEMA i¢in iyi ¢6ziicii olan
suda bekletilmis, 4 kere degistirilmis ve her degistirmenin sonucunda PAAc ve PHEMA
icin c¢oktliriicii olan aseton ile homopolimerlerinin film ylizeyinden uzaklasip

uzaklagsmadig takip edilmistir.
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4.1.2. Asillama Veriminin Hesaplanmasi

Cizelge 4.1°de, belirtilen denemeler sonrasi i¢in asilama verimleri (% GY) Esitlik 3.1

kullanilarak hesaplanmistir. Asilama verimleri %2-10 arasindadir.

Cizelge 4.1. PES/DCM filmlerine UV ile asilama sonucu elde edilen asilama verimi

ve temas agis1 degerleri.

Ornek Monomer/su | Isinlama Isinlama = Asilama Temas
(% viv) siiresi uzakhi@gr = verimi agis1
(dakika) (cm) (%) ©)
PES/DCM F - - - - 83
PAAC - - - - 74
PHEMA - - - - 30
D1 10 AAc 90 10 2,67 71
PES/DCM F/10AAc/90dk/10cm
D2 10 AAc 90 7 3,72 74
PES/DCM F/10AAc/90dk/7cm
D3 20 AAc 60 7 4,04 74
PES/DCM F/20AAc/60dk/7cm
D4 20 AAc 90 10 2,03 75

PES/DCM F/20AAc/90dk/10cm

30 AAc
PES/DCM F/30AAc/45dk/7cm
D7 10 HEMA 90 10 1,62 76
PES/DCM F/10HEMA/90dk/10cm

20 HEMA
PES/DCM F/20HEMA/60dk/7cm
D10 30 HEMA 60 10 3,98 75
PES/DCM F/30HEMA/60dk/10cm
D11 30 HEMA 90 10 4,13 74

PES/DCM F/30HEMA/90dk/10cm

92



4.1.3. FTIR Analizleri

PES film yiizeylerine AAc ve HEMA’nin UV ile asilama c¢alismalar1 sonucu modifiye
edilmis polimerik yapilarin karakterizasyonu FTIR spektroskopisi kullanilarak

yapilmigstir.

UV ile baglatilan as1 polimerizasyonunda UV 1s1gma duyarli baslaticilar kullanilarak
polimerlerde radikaller olusturulurak, secilen monomerlerin polimer yiizeylerine
asilanmas1 gerceklestirilir [142]. Asilama polimerizasyonu sonucu ylizeydeki

fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu i¢in FTIR spektrumlar1 kaydedildi.

PES’i DCM’de ¢ozdiikten sonra AAc ile UV asilamasinin sonucu AAc’nin PES’e
asilanip asilanmadiginin anlasilmasi i¢cin PES, PAAc ve PAAc asilanmis PES filminin
FTIR spektrumlart karsilastirilmistir ve spektrumlar Sekil 4.2’de verilmistir. PES’in
FTIR spektrumunda 1578, 1485 cm'de PES yapisindaki aromatik gruplara ait
absorpsiyon pikleri, siilfon gruplarina ait absorpsiyon pikleri ise 1300, 1298 ve 1100 cm’
Vde goriilmektedir. (1310-1350 cm™ ) 1297 cm™ O=S=0 simetrik absorpsiyon pikine
aittir. 1240 cm™*'de -C-C bag gerilmesi ve aromatik eter bandi ile 893-846 cm™de
aromatik -C-H pikleri yer almaktadir [143].

PAAc’nin FTIR spektrumunda 3600-3400 cm™'de zay1f siddetteki absorpsiyon piki OH
ve C=0 etkilesmesinden kaynakli olup 1727 cm™'de -C=0 grubu gerilmesi, 1458 cm™ de
simetrik CH> gerilme titresimi, 1405 cm™ de simetrik COO" gerilimi, 1248 cm™'de -C-O,
1173 cmYtde C-C gerilme titresimleri ile 1152 cm™*'de C-C-C asimetrik gerilim
titresimine ait, 910 ve 804 cm™'de -O-H ve -C-H biikiilme titresimlerine ait absorpsiyon
pikleri yer almaktadir [144,3].

PAAc asilanmis PES’e ait spektrumda ise PAAc’de yer alan 3600-3400 cm™'deki
absorpsiyon piklerinin siddeti zayiflamistir. PAAc’deki 1727 cm™ deki -C=0’ya ait pikin
korundugu ancak siddetinin azaldig1 goriilmektedir. PES’e ait 1578 ve 1485 cm™ deki
aromatik gruplara ait absorpsiyon pikleri degismemistir, ancak PAAc’deki 1545, 1640

cmY'deki COO" asimetrik gerilim titresimine ait pikler gériilmemektedir. PAAc asilanmus

93



PES yapisinda PES’ten O=S=0 simetrik absorpsiyon piki yer almaktadir. Sonu¢ olarak
PAAc agilanmis PES yapist hem PAAc ve hem de PES’e ait 6nemli absorpsiyon pikleri
icermekte bu da asilamanin gergeklestigi seklinde yorumlanmistir, ancak bu sonuglarin

baska yontemlerle teyit edilmesi gerekmektedir [145].

PES ve degisik AAc derisimi, 1ginlama siiresi ve 1sinlama mesafesinde asilamanin basaril
oldugu PAAc asilanmis PES yapilari i¢in FTIR spektrumlar1 Sekil 4.3’de verilmistir ve
en yliksek agilanma veriminin elde edildigi yapida PA Ac kaynakli karbonil pikinin de en

yiiksek oldugu goriilmektedir.

a) PES/DCM F

b) D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm)

% T

c) PAAC T

QO'DO Yy &Y
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.2. a)PES/DCM F, b)D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm), c)PAAc’ye ait FTIR

spektrumlari.
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Sekil 4.3 FTIR spektrumlar.. a)PES, b)D1(PES/DCM F/10AAc/90dk/10cm),
c)D2(PES/DCM  F/10AAc/90dk/7cm),  d)D3(PES/DCM  F/20AAc/60dk/7cm),
e)D4(PES/DCM  F/20AAc/90dk/10cm), f)D5(PES/DCM  F/30AAc/60dk/10cm),
g)D6(PES/DCM F/30AAc/45dk/7cm).

PES DCM’de ¢ozdiikten sonra olusturulan PES filmine HEMA monomeri kullanilarak
PHEMA asilanmasi sonucu agilanmis ve asilanmamis yapilarin FTIR spektrumlart Sekil

4.4°te verilmistir.

PHEMA i¢in FTIR spektrumunda 3600-3000 cm™ dalga sayis1 araligindaki yayvan pik
hidroksil ve 2918 cm™'deki yayvan absorpsiyon piki ise karbonil ve CH3 gruplarina aittir.
1721 cm™'deki absorpsiyon piki -C=0’ya ait olup, 1379-1404 cm™'de ise CH: grup
titresimine ait absorpsiyon piklerini, 1073-1053 cm™ araligindaki ise-C-C=0 ait gerilme
titresimine ait pik goriilmektedir [146].

PHEMA asilanmis PES’e ait FTIR spektrumunda ise PHEMA’nin PES yiizeyine

asilanmas1 sonucu kovalent baglanma ile 1721 cm™'de karbonil grubunun yer almasi ve

PES yapisinda bulunan ve 1578, 1485 cm™ 'de PES’in aromatik gruplarina ait absorpsiyon
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pikleri ile 1297 cm™'de ise O=S=0 simetrik absorpsiyon piklerinin asilanmis yapida
bulundugunu gostermektedir. PHEMA asilanmis PES’de PHEMA’da bulunan ve OH
gruplardan kaynakli, 3600-3000 cm™ dalga boyu araligindaki absorpsiyon pikinin
siddeti azalmis olup, 2948 cm™'deki absorpsiyon piki daha yiiksek dalga boyuna kaymis
olup PES ile PHEMA arasindaki etkilesmenin sonucu olarak yorumlanabilir.

PES ve degisik HEMA derisimi, 1s1nlama siiresi ve mesafesindeki asilamanin basarili
oldugu PHEMA asilanmis PES yapilar i¢in FTIR spektrumlar1 Sekil 4.5°de verilmis
olup, tiim orneklerde ve en yiiksek asilama veriminin goriildiigii yapida (D8) PHEMA
kaynakli karbonil pikininde en yiiksek oldugu goriilmektedir.

a) PES/DCM F Y
{ ooz | ¥
1578 | 1
1485 | ||
1100
b) D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm) 1721 ’
’—
ae A
I ! ‘."
¢) PHEMA
1721

4000

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 4.4. FTIR spektrumlari. a)PES/DCM F, b)D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm),
C)PHEMA.
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a) PES/DCM F

A ———————

b) D7(PES/DCM F/10HEMA/90dk/10cm)

— —— Py

¢) D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm)

. ————

2 | d) D9(PES/DCM F/20HEMA/60dk/7cm) "
B _ T 1y 1721y
e) D10(PES/DCM F/30HEMA/60dk/10cm) 5
1721, |
I e‘
f) D11(PES/DCM F/30HEMA/90dk/10cm) :
4000 3300 3040 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 4.5. FTIR spektrumlari. a)PES/DCM F, b)D7(PES/DCM
F/10HEMA/90dk/10cm), c)D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm), d)D9(PES/DCM
F/20HEMA/60dk/7cm), e) D10(PES/DCM F/30HEMA/60dk/10cm), f)D11(PES/DCM
F/30HEMA/90dk/10cm).

PES FTIR spektrumuna ait pikler;

846-893 cm? Aromatik -C-H baglari
1240 cm? -C-C gerilme titresimi
1300, 1298, 1100 cm™ } 0=S=0 gerilme titresimi
(1300-1350) 1297 cm'? 0=S=0 gerilme titresimi

1578-1485 cm? Aromatik gruplar

PAAcC FTIR spektrumuna ait pikler;

804 ve 910 cm? -O-H ve -C-H biikiilme titresimi
1152 cm? -C-C-C asimetrik gerilme titresimi
1173 cm? -C-C gerilme titresimi

1248 cm? -C-0O gerilme titresimi

1405 cm? -COO simetrik gerilme titresimi
1458 cm? Asimetrik CH2 gerilme

1727 cm? -C=0 gerilme titresimi

3600-3400 cm? OH ve C=0 etkilesim
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PHEMA FTIR spektrumuna ait pikler;

1053-1073 cm? -C-C=0 gerilme titresimi
1379-1404 cm? -CHa grubu gerilme titresimi
1721 cm? -C=0 grubu

2918 cm? -C=0 ve CHs grubu
2940-2950 cm? -CH2 gruplari titresimi
3000-3600 cm? -OH grubu

4.1.4. Temas Acis1 Analizleri

UV ile PES/DCM film yiizeylerine yapilan asilamalar sonucu elde edilen asilanmis
yapilarin temas acist 0l¢lim sonuglart Cizelge 4.1°de verilmistir. Modifikasyon 6ncesi
PES yiizeyinin temas agis1 83° dlgiiliirken (Cizelge 4.1, Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve
Sekil 4.9), AAc ve HEMA’nin UV ile PES filmine asilanmasi sonucunda yiizeye asilanan
PAAc ve PHEMA, hidrofilik yapilarindan dolayr PES yiizeyini daha hidrofilik hale
getirerek temas agist Olglimlerini diistirmiislerdir. Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de PAAc
astlanmig PES film yiizeylerinde temas agisinin diistiigii goriilmektedir. Temas agisinin
en diisiik oldugu yapt DS(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm)’dir. Hidrofilik yap1 arttig1
i¢in temas acis1 diismils ve suyun zamanla yayilmasida artmaktadir. Sekil 4.8 ve Sekil
4.9°da PHEMA asilanmis PES film yiizeylerinde temas agisinin diistiigii goriilmektedir.
Temas agisiin en diisiik oldugu yap1 D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm)’dir. Yani
temas agis1 yapida hidrofilik gruplar arttig1 i¢in diismiistiir.
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Sekil 4.6. Yiizeylerin temas agilari. a)PES/DCM F, b)PAAc, c)D1(PES/DCM
F/10AAc/90dk/10cm), d)D2(PES/DCM  F/10AAc/90dk/7cm), e)D3(PES/DCM
F/20AAc/60dk/7cm), f)D4(PES/DCM  F/20AAc/90dk/10cm9, g)D5(PES/DCM
F/30AAc/60dk/10cm), h)D6(PES/DCM F/30AAc/45dk/7cm).
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Sekil 4.7. Yiizeylerin su ile temas agis1 degerleri. a)PES/DCM F, b)PAAc,
c¢)D1(PES/DCM  F/10AAc/90dk/10cm), d)D2(PES/DCM  F/10AAc/90dk/7cm),
e)D3(PES/DCM  F/20AAc/60dk/7cm),  f)D4(PES/DCM  F/20AAc/90dk/10cm),
g)D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm), h)D6(PES/DCM F/30AAc/45dk/7cm).
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Sekil 4.8. Yiizeylerin temas acilari. a)PES/DCM F, b)PHEMA, c¢)D7(PES/DCM
F/10HEMA/90dk/10cm), d)D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm), e)D9(PES/DCM
F/20HEMA/60dk/7cm), f)D10(PES/DCM F/30HEMA/60dk/10cm), g)D11(PES/DCM

F/30HEMA/90dk/10cm).
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Sekil 4.9. Yiizeylerin su ile temas agist degerleri a)PES/DCM F, b)PHEMA,
c)D7(PES/DCM F/10HEMA/90dk/10cm), d)D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm), e)
D9(PES/DCM  F/20HEMA/60dk/7cm), f)D10(PES/DCM F/30HEMA/60dk/10cm),
g)D11(PES/DCM F/30HEMA/90dk/10cm).

4.15. TGA/DTG Analizleri

Polimer filmlerinin ve asilanmis polimer film ve yapilarmin 1sisal kararliliklarim
inceleyebilmek i¢in termogravimetrik analiz yapilmis ve 1sisal bozunma egrileri (TGA)
termogramlar ile tiirev egrileri (DTG) elde edilmistir. Modifikasyon yapilmamis PES
TGA/DTG sonucunda polimerin 1s1l bozunma sicaklig yaklasik 500°C’de baslamaktadir.
Maksimum bozunma sicakligr 577°C’dir. Azot atmosferindeki TGA analizi ile %40
olarak kalan miktar, PES polimerinde buluanan siilfon gruplarindan ve aromatik
halkadaki 700°C’de komiirleserek kalan yapidan kaynakhidir (Sekil 4.10) [147]. Tim
asilama sonugclar igerisinden asilama veriminin en yiiksek ve temas agisinin en diisiik
oldugu AAc asilanmis D5 ve HEMA agilanmis D8 yapilart i¢in TGA/DTG analizi
yapilmistir.  Sekil 4.11’de  PES/DCM  film, PAAc ve D5(PES/DCM
F/30AACc/60dk/10cm) o6rnekleri i¢in termogramlar karsilastirildiginda PAAc asilanmig
PES i¢in maksimum bozunma sicakliginin 588°C oldugu ve 700°C’de bozunmadan
geriye kalan madde miktarinin %30 oldugu gorilmektedir. PAAc icin Tmax, iki
basamakli bozunmaya ugrayan ve bu bozunma sicakliklarinin 316°C ve 438°C’dir.
Maksimum bozunma sicakliginin 316°C olmasi nedeniyle, D5 yapisinin 1s1l kararlilig

PAAc’ninkinden oldukga yiiksek olup PES/DCM F ve PAAc’nin maksimum bozunma
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sicakliklar1 arasindadir. Sekil 4.12°de ise PES/DCM filmi, PAAc ve PAAc farkhi
orneklerin 1s1l bozunmalarina ait termogramlar verilmistir. PAAc asilanmis 6rneklerin
maksimum bozunma sicakliklarinin PES/DCM film ile PAAc’nin arasinda oldugu tespit

edilmis olup, bu da yapiya PAAc’nin katildigin1 géstermektedir.

PES/DCM filmi ve PHEMA (Tmax: 390°C) ve PHEMA asilanmig ve DS§(PES/DCM
F/20HEMA/45dk/7cm) yapisinin 1s1l kararliliklar1 Sekil 4.13’de verilmistir. PHEMA nin
PES/DCM filmine asilandigr bu yapi i¢cin Tmax: 583°C olup PHEMA’dan ¢ok daha
yiiksek olup 1s1l kararliligi PES polimerine ¢ok yakindir. Ancak PHEMA asilanmis yap1
iki basamakli 1s11 bozunmaya ugramaktadir. ilk basamaktaki bozunma agirlikli olarak
asili PHEMA’dan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.14’te ise PES/DCM filmi, PHEMA ve
PHEMA asilanmis farkli 6rneklerin 1s11 bozunmalarina ait termogramlardan, PHEMA
astlanmig Orneklerin 1s1l kararliliklarinin PES polimerine daha yakin fakat iki polimerin

11l kararliliklarinin arasinda oldugu tespit edilmistir.

110 : L 0.2966
S PES/DCM F o

100 —

90

80

70

60

% Kitle

50

Derivative Weight % (%/min)

40 1

30

20

577° C

5 100 200 300 400 500 600 700 800 850

Sicaklik (°C)

Sekil 4.10. PES/DCM F’ye e ait TGA/DTG termogram ve tiirevi.
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Sekil 4.11. PES/DCM F (mavi), D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm) (yesil), PAAC’ye

(kirmuzr) ait termogramlar.
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Sekil 4.12. PES/DCM F, PAAc ve PAAc asilanmis farkli 6rneklerin termogramlari.
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Sekil 4.13. PES/DCM F (siyah), D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm) (mavi),
PHEMA’(kirmiz1) ya ait termogramlar.
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Sekil 4.14. PES/DCM F, PHEMA ve PHEMA asilanmis farkli 6rneklerin termogramlari.
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4.1.6. DSC Analizleri

DSC kontrollii bir sicaklik programi ile bir numuneye giren veya ¢ikan 1s1 akigini 6lgen
1s1l analiz teknigidir. Polimerin DSC termogramini yorumlamak, sicaklik arttikca veya
azaldikca meydana gelen 1s1 akisi veya entalpideki degisikliklerin analiz edilmesini igerir.
Polimerlerin DSC termogramlarindan camsi gecis sicakligi (Tg), erime sicakligi (Tm),
kristallenme sicakligi (Tc), bozunma/ayrigma sicakliklar1 bulunabilir. PES, PAAc,
PHEMA ve modifiye olan ylizeyler ((D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm),
D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm)), PES/NMP/GO nanokompozit malzemelerinin
(D12, D13) DSC analizleri 0°C’den 400°C’ye 10 °C/dakika isitma hiziyla, 20 mL/dakika

akis hizindaki azot atmosferinde yapilmistir.

Tg polimerlerin esnekligi ve kirilganligi hakkinda bilgi saglayan 6nemli bir parametredir,
Tg araliginda polimerler camsi1 veya kirilgan bir durumdan daha esnek bir duruma gegis
yapmaktadirlar. PES 200-235°C araliginda yiiksek Tg’ye sahip olmasindan dolay1
yiiksek 1s1l kararlilik, kimyasal diren¢ ve mekanik 6zelliklere sahip yiiksek performansl
miihendislik termoplastigi olarak kullanilmaktadir. Diisiik 1s1l kararliliga sahip
polimerlerin 1s1l 6zelliklerinin arttirilmasi amacli yiiksek Tg’ye sahip PES bu polimerlere
ilave edilmektedir. PAAc (85-127°C) ve PHEMA’ya (84-120°C) ait literatiirde farkli
sekillerde verilen birgok Tg degeri bulunmaktadir. PES, PAAc ve PHEMA’nin Tg
degerleri molekiiler agirlik, ndtralizasyon derecesi, polimerizasyon, deney kosullarina

gore degisim gostermektedir [163-168].

Sekil 4.15’de PES, PAAc, D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm) ve Sekil 4.16°da PES,
PHEMA, D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm) yapilarina ait DSC egrileri verilmistir.
Camsi gecis sicakliklart PES i¢in 212°C, PAAc i¢in 66°C, PHEMA i¢in 72,5°C’tir. PAAc
asilanmis DS(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm) (% asilama verimi: 6.04) ve PHEMA
asilanmis D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm) (% asilama verimi: 7,12) icin camsi
gecis sicakliklart 160°C ve 197°C’dir. D5 igin Tg degeri PAAc ve PES Tg degerleri
arasinda, D8 icin Tg degeri ise PHEMA ve PES’in Tg degerleri arasindadir ve yeni

astlanmis yapilarin olustugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.15. a) PES, b) PAAc, ¢) DS(PES/DCM F/30A Ac/60dk/10cm) yapilarina ait DSC

egrileri.
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Sekil 4.16. a) PES, b) PHEMA, ¢) D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm) yapilarina ait
DSC egrileri.
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4.2. GO Karakterizasyonlari
4.2.1. FTIR Analizleri

Sekil 4.17°de GO ve grafit 6rneklerine ait FTIR sonuglari verilmistir. GO numunesine ait
FTIR spektrumunda literatiir ile uyumlu olarak 3000-3700 cm™ aras1 hidroksil bagi, 1713
cm’de karbonil bagi, 1613 cm™’de aromatik -C=C bag1, 1215 cm™’de epoksi bag1 ve
1042 cm™de alkoksi bagi (C-O) oldugu goriilmektedir [147-150]. Sekil 4.18’de ticari
olarak satin alinan nanotozlarin FTIR Hazarfen 6lgiimleri ayrica referans olmasi adina

verilmistir.

a) Grafit

b) GO

% T

Dalga sayisi cm™

Sekil 4.17. a) Grafit, b) GO’ya ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.18. FTIR spektrumlar1 (Hazarfen) a) Grafit, b) GO.

4.2.2. Raman Analizleri

Raman ve FTIR spektroskopileri birbirini destekleyen iki yontemdir. Raman
spektrumunda baz1 baglanmalara ait pikler belirgin goézlenirken FTIR’da Raman
spektrumunda belirgin olmayan pikler gozlenebilir. Karbon yapili malzemelerin kristal
yap1 ve elektronik ozelliklerinin incelenmesinde Raman spektroskopisi kullanilmaktadir.
Raman spektrumunda G (sp?) band diizenli/aromatik yapilar1 ifade ederken D (sp®) band1
ise karbon yapinin diizensizliklerini, amorf yapilar1 ve oksidasyon sonucunda bozulan
yapilar1 gostermektedir. Sekil 4.19°da GO’ya ait D piki 1350 cm™ ve G piki 1590 cm

L de goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Raman spektrumlar1 (Hazarfen) a) GO, b) Grafit.

4.2.3. XRD Analizleri

XRD analizi GO tabakalar arasindaki degisikligi ve kristal 6zellikleri inceleme amaciyla
kullanilmigtir. XRD analizi sonucunda grafit 26=26,48°"de keskin karakteristik pik
verirken, GO 20=9-11° araliginda (Sekil 4.20) pik vermistir.
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11,20 26,48
' Grafit
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Intensity

54,62
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Sekil 4.20. XRD spektrumlar1 (Hazarfen), GO (mavi), grafit (kirmizi).

4.2.4. SEM/EDS Analizleri

SEM goriintiilerinden elde edilen grafit ve GO’nun morfolojik gériiniimleri Sekil 4.21°de

verilmistir. EDS sonuglari ise Sekil 4.22°de verilmistir.

4.2.5. TGA Analizleri

TGA analizleri 20 mL/dakika akis hizindaki azot atmosferinde, 30°C-850°C sicaklik
araliginda, 1sitma hizi 20°C/dakika belirlenerek yapilmistir ve analiz sonucunda GO,
yapisinda bulunan oksijenden dolay1 100°C'nin altinda bozunmaya baslamaktadir ve asil
biiyiik kiitle kaybi, muhtemelen kararsiz oksijen i¢eren fonksiyonel gruplarin CO, CO2ve
buharlagabilen tiirler nedeniyle 200°C'de meydana gelir (Sekil 4.23). GO igin iki
basamakli bozunmanin 238°C ve 729°C’de oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle, GO'nun

1s1l bozunmasina, malzemenin hizli 1s1l genlesmesiyle sonuglanan kuvvetli bir gaz
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saliimi eslik edebilir. Bu, hem biiyiik bir hacim genislemesi hem de biiyiik bir kiitle

kaybu ile kendini belli eder..

a) 10000 x b) 10000 x

a) Grafit b) GO

Sekil 4.21. a)Grafit, b)GO’ya ait SEM goriintiileri (Hazarfen).

Sekil 4.22. GO’ya ait EDX analizi sonuglar1 (Hazarfen).
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Sekil 4.23. GO’ya ait termogram.

4.3. PES/INMP/GO Nanokompozit Filmlerin Karakterizasyonu

PES/DCM/GO nanokompozitleri i¢in DCM ¢oziiciisii ile hazirlanan DCM/GO
dispersiyonu ile sonikasyondan sonra olusturulan filmler homojen ve diizgiin olmamustir.
DCM/GO dispersiyonunun tam saglanamamasi nedeniyle GO aglomerasyonunun
dispersiyon igerisinde fazla oldugunu ve bunun da sonuglar etkiledigini sdyleyebiliriz.
Ayrica ultrasonikasyon sirasinda PES/DCM etkilesimi sonrasi tam bir ¢dziinme
olmamustir. Bu sebeple PES icin diger bir ¢oziicii olan NMP kullanilmistir. NMP ile
yapilan PES filmlerinin daha homojen ve ayrica yine hazirlanan NMP/GO
dispersiyonunun ¢ok daha kararli oldugu, dispersiyonun igerisindeki aglomerasyonun
olmadig1 gozlenmistir. Ultrasonikasyon sirasinda PES/NMP etkilesimi sonrasi ¢ozelti
beklenildigi gibi homojen ve berrak sekilde olusmustur. Cozeltiden ultrasonikasyon ile
polimer nanokompozitlerinin yapilmasinda ¢oziicii se¢cimi ¢ok Onemlidir, homojen

kompozit malzeme elde edilmesinde sonuglar1 dogrudan etkilemektedir.
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Kompozit malzemeler olusturulurken PES/DCM ¢o6zelti sisteminin, PES/NMP ¢ozelti
sistemi ultrasonikasyon sisteminden daha olumsuz etkilendigi, polimer kimyasal
yapisinin bozulabilecegi denemeler sirasinda gozlenmistir. Tiim bu degerlendirmeler
neticesinde calismanin ilerleyen siirecinde sonuglarin dogrulugunun tam olarak
saglanabilmesi adina Cizelge 3.4’de verilen NMP/GO dispersiyon sistemi ile hazirlanmig
olan NC4, NC5, NC6 nanokompozitleri ile deneyler yapilmistir. Caligmada
PES/NMP/GO nanokompozitleri i¢in kodlama ve yeni isimlendirmeler Cizelge 3.4°de
verilmistir. Sekil 4.24’de PES/DCM film ve PES/DCM/GO film ile PES/NMP film ve
PES/NMP/GO film sistemleri olan D12(PES/NMP/GO 0,25F), D13(PES/NMP/GO
0,50F), D14(PES/NMP/GO 1,00F) yapilarina ait goriintiiler verilmistir.

PESDCMF PESDCMF PESDCM GOF
(Ultrasonikasyon sonrast) (Ultrasonikasyon sonrast)

PESNMPF DI2(PES/NMP/GO0.25F DI3(PES'NMP/GO0.50F DI4(PESNMP/GO1,00F

Sekil 4.24. DCM ve NMP ile yapilan PES film goriintiileri.

4.3.1. PES/INMP/GO Nanokompozit Malzemelerinin FTIR Analizleri

PES’in FTIR spektrumunda 1713 cm™ (Sekil 4.25) absorpsiyon piki goriilmezken, GO
ile PES/NMP’nin olusturdugu kompozit malzemede yapiya GO’nun girmesiyle 1713 cm”
1*de karbonil piki D12, D13, D14 olarak verilen ii¢ PES/NMP/GO kompozit yapilarinda
goriilmektedir. D14 yapisinda ise %GO katkisinin en fazla olmasindan dolay:r daha
yiiksek siddette karbonil piki goriilmektedir. Bu sonu¢ GO’nun PES yapisina basarili
sekilde dahil oldugunu gostermektedir.
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a) PES/NMP F
b) GO

¢) DI2(PES/NMP/GOO0,25F)

d) D13(PES/NMP/GO0,50F)

% T

¢) D14(PES/NMP/GO1.00F) IRYA TUARIR!II.

. Dalga saylélh(cm'l)
Sekil 4.25. a)PES/NMP F, b)GO, c)D12(PES/NMP/GO0,25F), d)D13(PES/NMP/GO
0,50F), )D14(PES/NMP/GO1,00F)’ye ait FTIR spektrumlart.

4.3.2. PES/INMP/GO Nanokompozit Malzemelerinin Raman Analizi

Raman spektrumunda karakteristik pikler 3000-500 cm™ araliginda goriilmektedir.
Sekil 4.26°da PES/NMP filmine ait pikler 1585/1605 cm™ benzen halkasina, 1209 cm™
deki kiiciik pik siddeti C-O-C asimetrik gerilmesine aittir. 1164 cm™’de bulunan siddeti
yogun pik PES aromatik yapisini, 1110, 1075, 791 cm™ Raman pikleri C-H gerilmelerini
gosterir. Sekil 4.20’de GO’ya ait D piki 1350 cm™ ve G piki 1590 cm™'de goriillmektedir.
Nanokompozit olan D12, D13, D14 spektrumunda ise yaklasik 1350 cm™ D bandinda
goriilen pik GO tabakalarinin agilarak PES matrisine dahil oldugunu gostermektedir.
Baska bir agidan da, nanokompozit yapisindaki GO yiizdesi %0,25, %0,50 ve %1,00
seklinde arttikca, D bandindaki pik siddetide artmustir. G piki 1590 cm™’de goriilen pik
siddeti ise D13 ve D14 nanokompozitlerinde GO miktar1 az olan D12’ye gore oldukg¢a
fazladir, GO yiizdesi arttikga G pik siddetide artmistir [151,152,153].
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Sekil 4.26. Raman spektrumlari, PES/NMP F (siyah), D12(PES/NMP/GO0,25F)
(kirmizi), D13(PES/NMP/GO0,50F) (mavi), D14(PES/NMP/GO1,00 F) (yesil).

4.3.3. PES/NMP/GO Nanokompozit Yapilarimin XRD Analizi

PES, XRD diyagraminda (Sekil 4.27) 26=19-20° tek kristal karakteristik pik gosterirken,
nanokompozit malzemede GO'nun karakteristik piki 26=9-11° olarak goriilmektedir.
Kompozit malzeme, PES yapisina gore daha amorf yapida bulunmaktadir. XRD
sonucuna gore GO yapist PES polimer matrisine baglanarak GO takviyeli PES
kompozitini olugturmustur [154, 155].
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Sekil 4.27. PES, PES/NMP/GO1,00F yapilarina ait XRD spektrumlari.

4.3.4. PES/INMP/GO Nanokompozit Yapilarinin TGA Analizi

PES matrisine eklenen GO takviye malzemesine ait termogramda GO’nun 100-200°C
arasinda fonksiyonel gruplarin kopmasina bagli olarak meydana gelen su buhari, CO,
COz gibi kiitle kayiplar1 s6z konusu olup PES yapisinda bu bozunma goriilmemektedir.
GO i¢in 800°C’de bozunmadan geriye kalan madde miktar1 %22’dir. PES i¢in maksimum
bozunma sicakligi 577°C’dir. GO i¢in iki basamakli bozunmanin 238°C ve 729°C’de
oldugu tespit edilmistir. %0,25 GO (D12), %0,50 GO (D13), %1,00 GO (D14) seklinde
artan nano boyutta takviye malzemesinin polimerin 1si1l bozunmasimi geciktirdigini

sOyleyebiliriz ve bu sonuglar Sekil 4.28-Sekil 4.31°de goriilmektedir.
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Sekil 4.28. PES/NMP F (kimiz1), DI12(PES/NMP/GO0,25F)  (siyah),
D13(PES/NMP/GO0,50F) (yesil), D14(PES/NMP/GO1,00 F) (mavi)’e ait termogramlar.

1104
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Sekil 4.29. PES/NMP F (kirmizi), D12(PES/NMP/GO0,25F) (mavi), GO(yesil)’ya ait

termogramlar.
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Sekil 4.30. PES/NMP F (kirmiz1), D13(PES/NMP/GO0,50F) (mavi), GO (siyah)’ya ait

termogramlar.
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Sekil 4.31. PES/NMP F (kirnuzi), D14(PES/INMP/GO1,00F) (mavi), GO (yesil)’ya ait

termogramlar.
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4.3.5. PES/NMP/GO Nanokompozit Yapilarinin DSC Analizleri

PES ve PES/NMP/GO nanokompozit malzemelerinin (D12, D13) DSC analizleri
0°C’den 400°C’ye 10°C/dakika 1sitma hiziyla, 20 mL/dakika akis hizindaki azot
atmosferinde yapilmis, Sekil 4.32’de DSC egrileri verilmistir. GO’nun Tg’si oksidasyon
derecesi, tabakalarin boyutu, safsizliklarin varligi, sentez yontemi gibi ¢esitli bir¢ok
faktorden etkilenmektedir. PES/NMP/GO nanokompozitlerinde GO ilavesi PES’in
Tg’sinde az bir kayma gostererek kiigiik bir artisa neden olmustur. Bunun nedeni, GO’nun
PES matrisine eklenmesi ile polimer zicirleri arasindaki bosluklarin azalmasina sebep

olarak, polimer zincir hareketliligini kisitlamasidir.
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Sekil 4.32. PES (siyah), D12(PES/NMP/GO0,25F) (yesil), D13(PES/NMP/GOO0,50F)

(mavi) yapilarina ait DSC egrileri.
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4.3.6. PES/NMP/GO Nanokompozit Filmlerin SEM/EDX Yiizey Analizleri

PES/NMP filminin 1000 biyitmede ve kiitlesi %1,00 GO ile hazirlanmig film
D14(PES/NMP/GO1,00F) igin 1000 biiylitmede SEM goriintiileri Sekil 4.33’de
verilmistir. GO miktar1 en yliksek olan nanokompozit film ile PES/NMP filminin
goriintiilerinden her ikisinde de homojen film olustugu goriilmektedir. Bu amacimiza
uygun olmasi istenen bir durumdur. EDX sonuglarina gore Sekil 4.34 ve Sekil 4.35°de
elementel analiz yiizde sonuglarindan her iki yapida da C,0,S bulundugu, yapiya GO
katildiginda ise O ylizdesinin arttig1 anlagilmaktadir. Bu sonuglarin XPS analiz sonuglari

ile de tutarli olmasi beklenen ideal durumdur.

PES: 1000X . D14: 1000X

ENT #1000k ‘roses 10M  pure 28 pec 2022 IR IProbe s 100A  pigig: 28 Dec 2022 [ARS

WO 1178 mm Mage 100KX o n 4
Sean Speed » 8 SgraAn 1 eskidaied Sean Speed = = SE1 i

Sekil 4.33. PES/NMP F, D14(PES/NMP/GO1,00F)’e ait SEM vyiizey gériintiileri.
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Sekil 4.34. PES/NMP filmine ait EDX analizi sonuglari.
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Sekil 4.35. D14(PES/NMP/GO1,00F)’e ait EDX analizi sonuglari.
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4.4. PES/INMP/GO Nanokompozit Filmlere Yiizey Modifikasyonu

PES/DCM film yiizeylerine UV ile gerceklestirilen AAc ve HEMA monomerlerinin
asilanmasinin ardindan PES/NMP film yiizeyleri i¢inde, aynt monomerler kullanilarak
D5 ve D8 nolu denemelerindeki ayni deney kosullar ile UV agilama ylizey modifikasyon
deneyleri yapilmustir. Oncelikle PES/NMP filmleri D5-1(PES/NMP
F/30AAc/60dk/10cm) ve D8-1(PES/NMP F/20HEMA/45dk/7cm) olacak sekilde
adlandirilarak UV asilamalar gerceklestirilmistir. Sonraki asamada ise PES/NMP/GO
nanokompozitlerinden D12, D13, D14 olarak hazirlanan filmlerin, UV asilama yontemi
kullanilarak ~ yine ~ D5(PES/DCM  F/30AAc/60dk/10cm) ve  D8(PES/NMP
F/20HEMA/45dk/7cm) ile aymi kosullarda UV agilama ile yiizey modifikasyon
calismalar1 gergeklestirilmistir. Asilama verimleri hesaplanmis ve Cizelge 4.2°de
verilmigstir. Asilama verimlerine gore sadece PES/NMP filmlerine yapilan asilama
islemlerinde asilama verimleri D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm) ve D8(PES/NMP
F/20HEMA/45dk/7cm) denemelerine yakin degerler gosterirken, PES/NMP filmlerine
GO eklenmesiyle fonksiyonel grup sayist artmis olan kompozit malzemelere yapilan
asilama verimleri daha yiiksektir. Yani fonksiyonel gruplar sayesinde radikal olusturucu
gruplarin artmasi ile PAAc ve PHEMA polimerlerinin yiizeye baglanmalarinin arttigini

sOyleyebiliriz.

Cizelge 4.2. PES/NMP ve PES/NMP/GO nanokompozit film yiizey modifikasyon

deney kosullari.
Ornek Monomer/su Isinlama Isinlama Asilama
(% viv) Siiresi Uzakhgi verimi
(dakika) (cm) (%)

D5-1 30 AAc 60 10 58
PES/NMP F/30AAc/60dk/10cm

D8-1 20 HEMA 45 7 6,4
PES/NMP F/20HEMA/45dk/7cm

D15 30 AAc 60 10 6,1
PES/NMP F/GO0,25F/30AAc/60dk/10cm

D16 20 HEMA 45 7 6,8
PES/NMP F/GO0,25F/20HEMA/45dk/7cm

D17 30 AAc 60 10 6,7
PES/NMP F/GO0,50F/30AAc/60dk/10cm

D18 20 HEMA 45 7 7,95
PES/NMP F/GO0,50F/20HEMA/45dk/7cm

D19 30 AAc 60 10 7,2
PES/NMP F/GO1,00F/30AAc/60dk/10cm

D20 20 HEMA 45 7 8,2

PES/NMP F/GO1,00F/20HEMA/45dk/7cm
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4.4.1. FTIR Analizleri

PES/NMP/GO nanokompozit film yiizeylerine yapilan UV ile asilama denemeleri
sonucunda Sekil 4.36, Sekil 4.37, Sekil 4.38’de ii¢ farkli miktarda GO igeren
PES/NMP/GO filmlerine AAc asilanmasi sonucu elde edilen yapilarin, FTIR

spektrumlar1 PAAc ile karsilastirildiginda GO igermeyen asili yapilardan daha yiiksek

asilama verimi ve dolayistyla FTIR spektrumlarmda GO miktariyla orantili 1727 cm™’de

karbonil piki olustugu ve siddetininde arttigini séylemek miimkiindiir. Sekil 4.39, Sekil

4.40 ve Sekil 4.41°de ise benzer sekilde HEMA asilanmasi sonucu olusan ve farkli

miktarlarda GO i¢ceren PES/NMP/GO nanokompozit filmlere agilanma yilizdesi AAc’den

daha yiiksektir. HEMA’nin daha az 1sinlama siiresinde asilama verimi daha yiiksek olup,

1727 cm dalga sayisinda goriilen absorpsiyon piki HEMA ’nin hem nanokompozit filme

hemde GO’ya baglandiginin gostergesidir. Sekil 4.42°de ise kiyaslamali olarak
PES/NMP film, bu filme GO katilimi, bu katilim sonucu olusan filmlere AAc ve HEMA

asilanmasi ise FTIR spektrumlarindaki degisimleri ve 1727 cm™'de karbonil pikinin

goriilmesi yapiya asilanmanin gostergesi olup, baska yontem ve sonuglarla da teyit

edilmesi gerekmektedir.

i il
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Sekil 4.36. a)D12(PES/NMP/GOO0,25F) (mor), b)D15(PES/NMP/GO

0,25F/30AAc/60dk/10cm) (yesil), c)PAAc (kirmizi)’ye ait FTIR spektrumlart.
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Sekil 4.37.  a)D13(PES/NMP/GO0,50F)  (kirmuzi),  b)D17(PES/NMP/GO
0,50F/30AACc/60dk/10cm) (mor), ¢) PAAC (yesil)’ye ait FTIR spektrumlari.
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Sekil  4.38. a)  DI14(PES/NMP/GO1,00F)  (mavi), b) D19
(PES/NMP/GO1,00F/30AACc/60dKk) (mor), ¢) PAAc (kirmizi)’ye ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.39. a)D12(PES/NMP/GQO0,25F) (kirmiz1), b)D16(PES/NMP/GO

0,25F/20HEMA/45dk/7cm) (mor), c)PHEMA (yesil)’ya ait FTIR spektrumlari.
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Sekil  4.40.  a)D13(PES/NMP/GO0,50F)  (mor),  b)D18(PES/NMP/GO

0,50F/20HEMA/45dk/7cm) (yesil), ¢) PHEMA (kirmizi)’ya ait FTIR spektrumlar.
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Sekil 4.41.  a)D14(PES/NMP/GO1,00F)  (kirmizi),
1,00F/20HEMA/45dk/7cm) ( mor), ) PHEMA (yesil)’ya ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.42. a)PES/NMP F (yesil), b)GO (sar1), ¢)D14(PES/NMP/GO1,00F) (kirmizi), d)

D19 (PES/NMP/GO1,00F/30AAc/60dk)  (turkuvaz), e) D20(PES/NMP/GO

1,00F/20HEMA/45dk/7cm) ( mor)’ye ait FTIR spektrumlari.

4.4.2. Temas Aqis1 Olciimleri

PES/NMP/GO nanokompozit filmlerinin UV ile asilama Oncesi ve sonrasi temas agist
sonuglari Cizelge 4.3’de verilmistir. Cizelge 4.3 ve Sekil 4.43 incelendiginde, sonuglarda
PES/NMP filminin temas agis1 89° iken, AAc asilanmis yilizeyde temas agis1 60°, HEMA
asilanmis ylizeyde temas acist 65°’ye diiserek hidrofilik 6zellik kazanmistir. Hidrofilik
GO yapisi igeren PES/NMP/GO nanokompozit filmlerinin UV ile asilama sonrasi temas
acis1 sonuglari, PES/NMP filmine goére beklenildigi sekilde diismiistiir. PES/NMP/GO
nanokompozit filmlerinin UV ile asilama sonrasi modifiye yiizeylerin temas agisi
sonuclart hidrofilik monomerler sayesinde diismiistir. PHEMA’nin temas agisi
PAAc’ninkine gore daha disiiktiir. Bu sebeple PHEMA asilanmis yiizeylerde temas

acisindaki diisme degerleri PAAC asilanmis yiizeylere gore daha fazladir.
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Cizelge 4.3. PES/INMP/GO kompozit filmlerinin UV ile asilama sonrasi temas agist

sonuglari.
Ornek Monomer/su Isinlama = Isinlama Asilama Temas
(% viv) Siiresi Uzakhg1 verimi acisl
(dakika) (cm) (%) ()
= - - - 89
PES/NMP F
- - - 74
PAAC i
- - - 30
PHEMA i
D5-1 30 AAc 60 10 58 60
PES/NMP F/30AAc/60dk/10cm
D8-1 20 HEMA 45 7 6,4 65
PES/NMP F/20HEMA/45dk/7cm
D12 - - - - 79
PES/NMP/GQ0,25F
D13 - - - 7
PES/NMP/GO0,50F i
D14 - - - 78
PES/NMP/GO1,00F i
D15 30 AAc 60 10 6,1 75
PES/NMP/GQO0,25F/30AAc/60dk/10cm
D16 20 HEMA 45 7 6,8 71
PES/NMP/GQO0,25F/20HEMA/45dk/7cm
D17 30 AAc 60 10 6,7 70
PES/NMP/GQO0,50F/30AAc/60dk/10cm
D18 20 HEMA 45 7 7,95 66
PES/NMP/GO0,50F/20HEMA/45dk/7cm
D19 30 AAc 60 10 7,2 65
PES/NMP/GO1,00F/30AAc/60dk/10cm
D20 20 HEMA 45 7 8,2 60

PES/NMP/GO1,00F/20HEMA/45dk/7cm
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Sekil 4.43. PES/INMP/GO nanokompozit filmleri UV agilama Oncesi ve sonrasi temas

agis1 sonuglari.

4.4.3. 3D Yiizey Analizi

Dijital mikroskop goriintiilerinde (Sekil 4.44) PES ylizeyi diiz film goriintiisii verirken,
GO takviye edilmis D13(PES/NMP/GO0,50F) ve D14(PES/NMP/GO1,00F)

nanokompozitlerinde matris icerisine yerlesmis, GO partikiilleri goriilebilmektedir.

Temas acist Olglimleri sonrasi, PES/NMP  film, D13(PES/NMP/GOO0,50F) ve
D14(PES/NMP/GO1,00F) nanokompozit film yiizeyleri i¢in yiizey purizluligi
sonuglarina baktigimizda, purizliiliik degerlerinin (Rz, Ra) Sekil 4.45’de matris igerisine
eklenen GO takviyesinin arttik¢a azaldigini1 goérmekteyiz. Ayrica GO miktart arttikca
hidrofilikligin arttigida gozlendigi i¢in, GO takviyesinin ylizey hidrofilikligini arttirirken,

ylizey piirtizliiligiinii diisiirdiiglinii soyleyebilliriz.
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(a) (b) (c)

Sekil 4.44. a)PES/NMP film, b)D13(PES/NMP/GO0,50F), c)
D14(PES/NMP/GO1,00F ¢ ait dijital mikroskop goriintiileri.

Pilirilizl ik

‘R«—

. . . :
PES/NMP F D13 D14

Sekil 4.45. PES/NMP film, D13(PES/NMP/GO00,50F), D14(PES/NMP/GO1,00F)
yiizey piiriizliiliik (Rz, Ra) sonuglari.
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Sekil 4.46 renk kodlu yiikseklik haritasinda, yiizeydeki tepeler ve ¢ukurlar arasindaki
renk farkliligt en fazla PES yiizeyinde varken, en az D14(PES/NMP/GO1,00F)
yiizeyindedir. Sekil 4.42 Ra ve Rz sonuglari ile Sekil 4.43 kiyaslandiginda, renk
haritasindaki farklilik ile yiizey piiriizliiliikk sonuglarinin orantili oldugu goriilmekte, tepe
ve cukurlarin en az oldugu durumda, piiriizliilik en az iken GO yiizdesi fazladir. GO
ylizdesi azaldike¢a, piiriizliliik artmaktadir, renk haritasinda da tepeler ve c¢ukurlar

arasindaki yiikseklik farki belirgin olmaktadir.

b)PES/NMP F

a)PES/NMP F

O N wawnwew

H

O NN eN

= f) D14(PES/NMP/GO1,00F)

Sekil 4.46. a)PES/NMP F, ¢)D13(PES/NMP/GO0,50F), e¢)D14(PES/NMP/GO1,00F)
renk kodlu yiikseklik haritasi; D)PES/NMP F, d)D13(PES/NMP/GO0,50F), f)
D14(PES/NMP/GQO1,00F) ile 3D goriiniimii doku ortiismesi 3D mikroskop goriintiileri.
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4.4.4. TGA Olgiimleri

Sekil 4.47, Sekil 4.48, Sekil 4.49°da PES/NMP/GO nanokompozit malzemelerinin AAc
ve HEMA monomerleri ile UV ile asilama sonrasi 1sil kararliliklar1 TGA
termogramlarinda goriilmektedir. PES/NMP/GO nanokompozitlerine AAc ve HEMA
asillama sonrasi olusan yapilarda, PES’in 1s1l kararliligmma gore degisim olmus ve
degisimde GO’nun iki basamakli bozunmasi etkili olmustur. Fakat sekillerden de
goriilebilecegi gibi agilanmis yapilarin 1s1l kararliliklar1 PES ve PAAc ile PES ve PHEMA
1s1l kararliliklar1 arasinda ve birbirine ¢ok yakindir. GO miktarlarinin nanokompozit
yapilarda ¢ok az miktarda kullanilmasi nedeniyle bu farkin birbirine yakin oldugu tespit

edilmig, asilama veriminin diisik olmasmnin da bu sonuglarda etkili oldugu

yorumlanmustir.
1104
— PES/NMPF
100 —
. T~ DIIPES/NMP/GO0,25F)
- ——— e D15(PES/NMP/G00,25F/30AAc/60dk/10cm)
\ —— D16(PES/NMP/GOO,25F/20HEMA/45dk/Tcm)
80
70 9
i 60 4
B
5.
BQ 50 4

40 4

301

204

100 200 30 400 500 600 700 800 850
Sicakhk (°C)

Sekil 4.47. PES/NMP F (kirmizi), D12(PES/NMP/GO0,25F) (mavi), DI5(PES/NMP
/GO0,25F/30AAc/60dk/10cm) (yesil), D16(PES/NMP/GO0,25F/20HEMA/45dk/7cm)

(mor)’a ait termogramlar.
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Sekil 4.48. PES/NMP F (kirmiz1), D13(PES/NMP/GOO0,50F) (mavi), D17(PES/NMP/
GO0,50F/30AAC/60dk/10cm) (pembe), D18(PES/NMP/GO0,50F/20HEMA/45dk/7cm)

(yesil)’a ait termogramlar.

110 4
PES/NMP F
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o~ S g
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Sekil 4.49. PES/NMP F (kirmizi), D14(PES/NMP/GO1,00F) (mavi), D19(PES/NMP/

GO1,00F/30AAc/60dk/10cm) (yesil), D20(PES/NMP/GO1,00F/20HEMA/45dk/7cm)

(mor)’e ait termogramlar.
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4.5. PES/INMP/GO Nanokompozitlerine UV ile Dispersiyon Ortaminda Asilama

PES/NMP/GO nanokompozitlerine (D12(PES/NMP/GO 0,25F), D13(PES/NMP/GO
0,50F)) UV ile AAc ve HEMA dispersiyon ortaminda asilama ¢aligmalar1 yapilmistir.
Asilama galismalarinda deney parametreleri (D5 ve D8 deney parametreleri) kullanilarak,
AAc, HEMA monomerleri ve ¢oziicii olarakta NMP’nin kullanildig1 Cizelge 3.9°da
verilmis olan sartlarda dispersiyon ortaminda UV ile baglatilan as1 polimerizasyon
deneyleri yapilmistir. Dispersiyonlar film olusturmasi i¢in polietilen kaplara dokiilmiis

ve 130°C sicakliktaki etiivde 2 gece kurutulmustur.

45.1. FTIR Analizleri

Sekil 4.50°de %0,25 GO takviyeli D21(PES/NMP/G00,25D/10AAc/60dk/10cm) ve %
0,50 GO takviyeli D22(PES/NMP/GO0,50D/10AAc/60dk/10cm) nanokompozit
dispersiyonlarina AAc ile yapilan UV asilama polimerizasyonu sonrasinda orneklerin
FTIR spektrumlarinda karbonil grubuna ait 1713 cm™ deki karbonil pikinden PAAc’nin
yapiya dahil oldugu anlasilmaktadir. D21 ve D22°de PES’te var olan 1578 ve 1485 cm”
Ydeki aromatik gruplara ait pikler ayn1 dalga boyunda yer alirken, 893-846 cm™ deki
aromatik -C-H pikleri D21 ve D22’de daha sola kaymis durumdadir. Bu kayma aromatik

halkaya baglanmalarin oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.51°de %0,25 GO takviyeli D23(PES/NMP/G00,25D/10HEMA/45dk/7cm) ve %
0,50 GO takviyeli D24(PES/NMP/GO0,50D/10HEMA/45dk/7cm) nanokompozit
dispersiyonlarina HEMA’nin UV ile asilama polimerizasyonu sonrasinda karbonil
grubuna ait 1713 cm™’de absorpsiyon piki yapiya katildigini, 3400-3200 cm™ dalga sayis1
araligindaki -OH bagininda D23 ve D24 yapisinda goriildiigii FTIR spektrumundan
goriilmektedir. D24 6rneginde GO miktar1 daha fazladir ve polimerizasyon sonucunda da

yapisinda daha fazla PHEMA igerme olasilig1 vardir.
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Sekil 4.50. a)PES/NMP F, b)PAAc, ¢)GO, d)D21(PES/NMP/G00,25D/10AAc/60dk/10
cm, e)D22(PES/NMP/GO0,50D/10AAc/60dk/10cm) FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.51. Q)PES/NMP F, b)PHEMA, ¢)GO, d)D23(PES/NMP/ GO0,25D/10HEMA
/45dk/7cm), €) D24(PES/INMP/GO0,50D/10HEMA/45dk/7cm) FTIR spektrumlart.
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4.5.2. Raman Analizi

Raman spektrumunda karakteristik pikler 3000-500 cm™ araliginda goriilmektedir.
Sekil 4.52°de PES yapisina ait pikler 1585/1605 cm™ benzen halkasmi, 1209 cm™ deki
kiigiik pik siddeti C-O-C asimetrik gerilmesine aittir. Yaklasik 1164 cm™’de bulunan pik
PES aromatik yapisini1 gosterir. Sekil 4.20°de belirtilen sonuglarda GO’ya ait D piki 1350
1 ve G piki 1590 cmP’de  gorilmektedir. PAAc  asilanmis
D22(PES/NMP/GO0,50D/10AAc/60dk/10cm) ve PHEMA astlanmig

D24(PES/NMP/G0O0,50D/10HEMA/45dk/7cm)  spektrumunda ise yaklasik 1350 cm™

cm

D bandinda goriilen pik, yapisina GO tabakalarinin ayrilmasi ve ardindan PES matrisine

dahil oldugunu gostermektedir.

—— D24(PES/NMP/G00,50D/10HEMA/45dk/7cm) |

D22(PES/NMP/G00,50D/10AAc/60dk/10cm)
PES/NMP F

Raman intensity

'_ A

b | M I " I o 1 b ! o |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman shift (cm™)

Sekil 4.52. PES/NMP F, D22 (PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm) ve D24
(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm)’e ait Raman spektrumlari.

4.5.3. Temas Agis1 Analizleri

Dispersiyon ortaminda PES/NMP/GO nanokompozitlerine gerceklestirilen UV ile
asilama sonucu temas agisinin ¢ok fazla distiigii Sekil 4.53 ve Sekil 4.54’de

goriilmektedir. Bu azalma ile yapinin hidrofilik karakterinin, kimyasal yapiya baglanan
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PAAc ve PHEMA yapilart ile beklenildigi sekilde arttigin1 belirtebiliriz. Ayrica
dispersiyon ortaminda gerceklesen agilanmis filmlerin temas agist sonuglar, UV ile
asilanma sonucu yiizeyi modifiye edilen filmlerin sonuclarina gére daha da diismiis ve

polimer filmlerin hidrofilik karakterini farkli derecelerde degistirmistir.

80

Temas agisi (°)
0
0

40

Sekil 4.53. a)PES/NMP F, b)D21(PES/NMP/G0O/0,25D/10AAc/60dk/10cm),
¢)D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm), d)D23(PES/NMP/GO/0,25D/10
HEMA/45dk/7cm), e)D24(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm)’e ait temas agisi

sonugclari.
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a)PES/NMP F b)D21 c)D22 d)D23 e)D24

Sekil 4.54. Yiizeylerin su ile temas acgis1 degerleri; a)PES/NMP F,
b)D21(PES/NMP/GO/0,25D/10AAc/60dk/10cm),c)D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAC/6
0dk/10cm), d)D23(PES/NMP/G0/0,25D/10 HEMA/45dk/7cm), e)
D24(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm).

4.5.4. 3D Yiizey Analizi

Sekil 4.55°de verilen ylizey piiriizliiliigii sonuglarindan PAAc asilanmis D21 ve D22
yapilarinda Ra ve Rz sonuglarinin arttgi, PHEMA asilanmis D23 ve D24 yapilarinda Ra
ve Rz sonuglarinin ise azaldigimi goriiyoruz. D21 ve D22 yapilarinda PAAC’nin
astlanmasi sonucu kimyasal baglarin piiriizliligii arttidigini séyleyebiliriz. PHEMA nin
temas acist PAAc’den ¢ok daha diisiik olmas1 D23 ve D24 piiriizliiliik sonuglarinda daha
etkin olmus ve pirtzlilik degerlerini diisiirmiistiir. Sekil 4.56’ya baktigimizda UV
asillama sonrasi yapilarin goriintiisii verilmistir. Bu sonuglarda da PHEMA agilanmis
kimyasal yap1, PAAc agilanmis yapiya gore daha iyi dagilmis, ana polimer yapist ile iyi
entegre olmustur. Bu piiriizliilik sonuglar1 (Sekil 4.55), D21, D22 (PAAc asilanmis) ve
D23, D24 (PHEMA asilanmis) yapilarinkine gore daha fazla olmasinda, monomerlerin
kimyasal yapilarmin c¢ok etkili oldugunu gostermektedir. Piiriizliiliik sonuglari hem
polimerlerin kimyasal bag yapilarin1 hem de hidrofilik karakterlerini birlikte diisiinerek
yorumlanmalidir. D21°de % 0,25 GO bulunurken, D22’de % 0,5 GO bulunmasi ile yiizey
pirtizliliigiiniinde artan GO miktari ile arttigini, artan HEMA miktari ile de piiriizliligiin
azaldigini belirtebiliriz. Sekil 4.57 renk kodu haritasinda (c) D21 ve (e) D22 (PAAcC
astlanmig) yapilarda renk farkliliklarinin PES/NMP filminden daha yiiksek odugunu
gormekteyiz. Ayrica piriizlilik degerlerinin ¢) D21 ve (e) D22 (PAAc asilanmis)
yapilarda fazla olmasida renk haritasini desteklemektedir. Tepe ve cukur noktalar
arasindaki uzaklik daha fazla oldugundan piiriizliiliik degerleri daha yiiksektir. Fakat (g)
D23, (1) D24 (PHEMA asilanmis) deneylerinde renk degerleri birbirine ve PES/NMP
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filmine yakindir buda piiriizliiligin diisiik olmasini agiklamaktadir. (a) PES/NMP film
ile karsilastirdigimizda 3D yiizey topografyasinda piirtizliillik PHEMA asili olan yapiya
gore fazla iken PAAc olan yapiya gore azdir. Girinti ve ¢ikintilar arasindaki mesafe

PHEMA ya kiyasla fazladir. Bu sonuglar, ylizey temas agis1 sonuglari ile de uyumludur.

PuriiziGlik

T T T T T T T 1

T
PES/NMP F D21 D22 D23 D24

Sekil  4.55. PES/NMP F, D21(PES/NMP/GO/0,25D/10AAc/60dk/10cm),
D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm), D23(PES/NMP/GO/0,25D/10
HEMA/45dk/7cm), D24(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm) yiizey piriizliilik

sonuglari.
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Sekil 4.56. PES/NMP F,  D21(PES/NMP/GO/0,25D/10AAc/60dk/10cm),
D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm), D23(PES/NMP/GO/0,25D/10
HEMA/45dk/7cm), D24(PES/INMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm)’e ait 3D yiizey

goriintiileri.
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A ' (6) (¢) ' (0
D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm)

) (i
D23(PES/NMP/G0/0.25D/10 HEMA/45dk/7cm) D24(PES/NMP/GO/0.5D/10HEMA/45dk/7cm)

Sekil 4.57. (a) PES/NMP F, (c) D21(PES/NMP/GO/0,25D/10AAc/60dk/10cm), (e)
D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm), (9) D23(PES/NMP/G0/0,25D/10
HEMA/45dk/7cm), (1) D24(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm) renk kodlu
yiikseklik haritasi; (b) PES/NMP F, (d) D21(PES/NMP/GO/0,25D/10AAc/60dk/10cm),
(f) D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm), (g) D23(PES/NMP/G0O/0,25D/10
HEMA/45dk/7cm), (i) D24(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm) doku ortiismesi
3D yiizey topografyasi.
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4.6. XPS Spektrumlarinin Analizleri

PES ylizeyine foto asilama ile grafen oksit varliginda ve yoklugunda PAAc ve PHEMA
asilandiktan sonra olusan kimyasal degisikliklerin daha iyi anlasilmast i¢in eszamanli as1
polimerizasyon ile modifiye edilmis PES 6rneklerinin X-151n1 foto elektron spektrumlari
alinmistir. a) PES, b) PAAc, ¢) PHEMA, d) D5(PES/NMP F/30AAc/60dk/10cm), e)
DS(PES/NMP F/20HEMA/45dk/7cm) yapilari i¢in yiizeylerin genel tarama spektrumlari
Sekil 4.58’de verilmistir. Spektrumlarda PES i¢in 287,26, 531,90, 167,80, eV baglanma
enerjisi sirasiyla C, O ve S atomunun 1s elektronlarina aittir. PAAc’de ise 285,00, 532,47
eV ise sirastyla C ve O atomunun 1s elektronlarina aittir. PHEMA i¢in ise 285,19, 532,36
eV C ve O atomunun 1s elektronlarma ait olup, DS(PES/NMP F/30AAc/60dk/10cm)
ornegindeki C, O atomunun 1s elektronuna ve S atomunun 2p elektronuna ait baglanma
enerjileri  swrastyla 284,45, 532,15 ve 167,87 eV’dir. D8(PES/NMP
F/20HEMA/45dk/7cm) oOrnegindeki C ve O atomlarmin 1s ve S atomunun 2p
elektronuna ait baglanma enerjileri ise sirastyla 284,94, 532,25 ve 168,34 eV’dir. PES’te
var olan S atomlart DS5(PES/NMP F/30AAc/60dk/10cm) ve DS(PES/NMP
F/20HEMA/45dk/7cm) yapilarinda da yer almaktadir. Element yiizdeleri kiyaslama
yapilirsa PAAc asilanmig DS(PES/NMP F/30A Ac/60dk/10cm) yapisinda C atom yiizdesi
PES’ten daha diisiik olup, S yapida azalmig ancak O atom ylizdesinin artmis olmasi
asillanmis olan PAAc’den kaynakli oldugu seklinde yorumlanmistir. S’in yapida
azalmasinin nedeni C-S baglarinin kopmus ve yapiya PAAc’nin asilanmasi sonucu C, O
ilavesi element yiizedesini degistirmistir. D8(PES/NMP F/20HEMA/45dk/7cm)
yapisinda ise % asilama veriminin PAAc asilanma veriminden yiiksek olmasi1 nedeni ile
C ve O yiizdesinin arttig1, S miktarindaki azalma ise UV 1sinlamasina maruz kalan PES
yapisinda belli sayida C-S baglarinin kirilmasi nedeni ile oldugu seklinde yorumlanmustir.
D5(PES/NMP  F/30AAc/60dk/10cm) ve D8(PES/NMP F/20HEMA/45dk/7cm)
yapilarinda kiikiirt yiizdesinin diismesi, beklenildigi gibi PES’in UV ile 1simnlanmasi
sonucu homolitik olarak karbon-kiikiirt baginin kirilmasi ile PES’in kendisinin baslatic
olarak davrandigini1 ve yiizey modifikasyonunda asilamanin basarili olarak yapildigini

gostermektedir [153-159].
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Sekil 4.58. Es zamanl1 UV ile PES’e PAAc ve PHEMA asilanmis yapilarin XPS genel
tarama  spektrumlari; a)PES, b)PAAc, c¢) PHEMA, d) DS5(PES/DCM
F/30AAc/60dk/10cm), e) D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm).

PES yapisinda Sekil 4.59°da numaralandirilmis olan 3 tiir C bagi bulunmaktadir ve

sirastyla;

e (C=C aromatik halkadaki C atomlar1 (1,2,3)
e C-S bagindaki C atomlar1 (6)
e C-O bagindaki C atomlar1 (3) seklindedir.

PES yapisinda Sekil 4.59°da ise yine numaralandirilmis 2 tiir O bag1 vardir;

e O=S bagindaki O atomlar1 (4)
e O-C bagindaki O atomlar1 (5) seklindedir.
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O=w

Sekil 4.59. PES yapisina ait bag tiirlerinin gosterilmesi.

PES, PAAc, PHEMA, D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm), DS8(PES/DCM
F/20HEMA/45dk/7cm),D13(PES/NMP/GO0,50F),D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AACc/60
dk/10cm),D24 (PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm) yapilarmma ait Cls XPS
spektrumlari Sekil 4.60°da verilmistir. PES’e ait C1s XPS spektrumunda 284,12 eV’deki
pik C-C, 284,59 eV’deki pik C-S, 286,08 eV’deki pik C-O-C, 288,41 eV’deki pik ise ft-

it* aromatik C baglarinin varligini géstermektedir.

PAAc i¢in Cls XPS spektrumu sirastyla 285,39 eV, 286,58 eV, 289,58 eV’de sirasiyla
C-C, C-0=0, O-C=0 baglarna aittir.

PHEMA ya ait C1s XPS spektrumunda ise 285,25, 286,28, 286,35, 289,19 eV’de goriilen
pikler C-C/C-H, C-C=0, C-C(0)=0, O-C=0 baglarinin varligin1 géstermektedir.

D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm) ve DS(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm) PES’e
PAAc ve PHEMA’nin asilanmasi sonucu olusan yapilarda PAAc ve PHEMA’nin
astlandiginin gostergesi PAAc’deki O-C=0’ya ait pik olusumu ve PHEMA’da ise C-O
bag olusumuna ait piklerde goriilen enerjide kayma veya yok olma, olusma, siddetinde
degisme gibi olusumlaridir. DS(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm)’e ait Cls XPS
spektrumunda PAAc’den kaynakli 288,58 eV’deki pik PES’teki 288,41 eV’deki tt-tt*
aromatik C piki ile ortiismiis durumdadir ve bu nedenle pik siddetinde ¢ok az bir artig
vardir. D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm)’e ait Cls XPS spektrumunda ise
PHEMA’dan gelen C-O-C katkisinin pik siddetinin D8 yapisinda arttirdigi

goriilmektedir.
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DI13(PES/NMP/GO0,50F) nanokompozit yapisinda GO’daki COOH kaynakli 288,45
eV’deki pik PES’teki tt-tt* aromatik C piki ile ¢akismaktadir. 284,41 eV’de GO’dan gelen
C=C piki yer almaktadir.

PES/NMP/GO nanokompozitlerine UV ile dispersiyon ortaminda PAAc ve PHEMA ’nin
asilanmasi sonucu olusan D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm) ve D24
(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm)  yapilarinda PAAc ve PHEMA’nin
astlandiginin gostergesi PAAc’deki O-C=0 ve C-C=0’ya ait pik olusumu ve PHEMA’da
ise C-C=0 ve O-C=0 bag olusumuna ait piklerde goriilen ve GO’nun matris yapisina
dahil olmasi ile C=C, C=0, COOH piklerindeki enerjide kayma veya yok olma, olusma,
siddetindeki degisme gibi olusumlardir.

D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm)’ye ait C1s XPS spektrumunda PAAc’den
kaynakli 289,71 eV’deki pik GO’daki 289,2 eV’deki C piki ile ortiismiis durumdadir.
Fenil radikalindeki aromatik karbona akrilik asitteki O-C=0 baglanmasini, baglanma

enerji artisindan gerceklestigini sdyleyebilirz.

D24 (PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm)’e ait Cls XPS spektrumunda ise
PHEMA’dan gelen C-C=0 piki 286,18 eV’de goriilmektedir. GO’e ait C=C piki, PES’e
ait C-S piki ile 284,39eV’de ortiisme gostermistir. C-C=0 ve aromatik karbonda olusan
radikali C-S baglanma enerjisindeki artis ve C-O baglanma enerjisindeki artis

PHEMA'’daki C-O iizerinden yapiya dahil oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.60. Cls XPS spektrumlari, a) PES, b) PAAc, ¢c) PHEMA, d) D5(PES/DCM

F/30AAc/60dk/10cm), e) D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm), f)

D13(PES/INMP/GOO0,50F), g) D22(PES/INMP/GO/0,5D/10AAC/60dk/10cm), h) D24
(PES/INMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm).
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PES, PAAc, PHEMA, D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm),D8(PES/DCM
F/20HEMA/45dk/7cm),D13(PES/NMP/GO0,50F),D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AACc/60

dk/10cm), D24(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm) yapilar1 igin Ols XPS
spektrumlar1 Sekil 4.61°de verilmistir. PES’¢ ait olan Ols spektrumunda 531,70 eV’deki
pik S=0, 532,90 eV’deki pik C-O-C baglarinin varligini gostermektedir.

PAACc i¢in Ols XPS spektrumu sirasiyla 532,46 eV’de C-C=0, 534,06 eV’de ise O-C=0

baglarin1 vermektedir.

PHEMA i¢in 532,25 eV’de C-C-O, 533,69 eV’de ise O-C=0O baglarina ait pikler

bulunmaktadir.

D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm)’de ise 531,46 eV’de S=0, 532,80 ¢V’de C-C=0/C-
O-C, 533,20 eV’de O-C=0O baglarina ait pikler bulunmaktadir. D8(PES/DCM
F/20HEMA/45dk/7cm) 6rnegine ait Ols spektrumu 531,79 eV’de S=0, 532,93 eV’de C-
O-C/C-C-0, 533,51 eV’de O-C=0 baglarina ait pikleri igermektedir. S=O, C-C-O Ve O-
C=0O’ya ait baglanma enerjisindeki kaymalar PHEMA ’nin PES yapisina buralardan

baglanma olasiligini gosterir.

D13(PES/NMP/GO0,50F) nanokompozit yapisinda, 531,55 eV’de S=0, 531,98 eV’de C-
O-C pikini, 533,10 eV’de C=C/C-O-C piklerini gormekteyiz.

D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm) yapisinda 531,55 eV’de S=0O bagini ve
siddetinin PES’teki pik siddetine gore azaldigini gormekteyiz. 532,18 eV C-O-C, 532,28
eV C=0/C-0O-C, PAAc asilandiginin gostergesi olarak 532,38 eV O-C=0 baglarina ait
piklerdir. D24 (PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm)’de 531,58 eV’de PES’den
S=0 bagi, PHEMA asilanmasindan 533,20 eV’de 0O-C=QO’ya ait pik olusumunu
goriirken, PES’ten C-O-C, PHEMAdan C-C-O ve GO’dan O-C=0 gelen baglar 531,89
eV’de ortiismektedir. PHEMA’daki O-C=0, C-C-O’daki oksijen iizerinden PES veya
GO’ya ve PES’teki S=O’ne PHEMA nin baglanma olasilig1 baglanma enerjilerindeki

diisiisten gerceklestigi seklinde yorumlanmaistir.
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Sekil 4.61. Ols XPS spektrumlari, a) PES, b) PAAc, ¢c) PHEMA, d) D5(PES/DCM
F/30AAc/60dk/10cm), e) D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm), f)
D13(PES/NMP/GO0,50F), g) D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm), h) D24
(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm).
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PES, D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm), D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm),
D22(PES/NMP/G0O/0,5D/10AAc/60dk/10cm),D24(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk
/Tcm) yapilart i¢in S2p Sekil 4.62°de verilen XPS spektrumlarinda verilmistir. PES’e ait
olan S2p XPS spektrumunda 167,43 eV’deki pik S=0O, 168,90 eV’deki pik C-S-C

baglarinin varligini géstermektedir.

D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm)’de ise 163,40 eV’deki pik siilfit (SO3%) gruplari
167,38 eV’deki pik S=0, 169,90 eV’deki pik C-S-C baglarinin varligin1 gostermektedir.
DS8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm)’de ise 164,68 eV’deki pik siilfit (SOs%)
166,50eV’deki pik S=0, 168,35 eV’deki pik C-S-C baglarimin varligini gostermektedir.
D5 ve D8’¢ ait XPS spektrumundaki 163,40ve 164,38 eV’deki pikler ise UV ile agilama

sonras1 PES kimyasal yapisindaki siilfon gruplarindan olusan siilfit gruplarina aittir.

D13(PES/NMP/GO0,50F)’de 167,68 eV’de S=O, 169,28 eV’de C-S-C pikleri

goriilmektedir.

D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm) XPS spektrumunda 167,43 eV’de S=0,
169,06 eV’de C-S-C, D24(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm)’de 167,37 eV’de
S=0, 169,10 eV’de C-S-C pikleri bulunmaktadir. Baglanma enerjilerinde kayma az olma
sia karsin, S=0O bagindaki kiikiirt tizerinden baglanma olasiliginin pik siddetinin C-S-

C’ye gore daka yiiksek pik siddetine sahip olmasi sebebiyle seklinde yorumlanmistir.
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Sekil 4.62. S2p XPS spektrumlari, a)PES, b)D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm),

C)D8(PES/DCM  F/20HEMA/45dk/7cm), d)  D13(PES/NMP/GOO0,50F),

D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm),f)D24(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45

dk/7cm).
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4.7. Tribometre-Asinma Analizleri

PES, modifiye olan yilizeyler D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm),
D24(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm)  ve PES/NMP/GO  nanokompozit
malzemelerinin (D12, D13, D14) tribolojik asinma testleri CSM Tribometre cihazi ile
yapilmustir. Triboloji analizleri 25°C’de hava ortaminda 2 Newton (N) yiik kullanilarak
yapilmgtir. Olgiim mesafesi 500 m olarak ayarlanmis ve 40 cm/saniye hiz ile asinma tiirii
dogrusal (reciprocating) olarak gerceklestirilmistir. Yapilan testlerde karsit asindirici
olarak 10 mm ¢apina sahip aluminyum bilyeler tercih edilmistir. Elde edilen siirtiinme

katsay1s1 ve asinmanin olusum mekanizmast SEM yardimiyla incelenmistir.

Daha diisiik stirtinme katsayist daha az siirtiinmeyi ve daha kolay kaymay1
gostermektedir. Asinma orani, birim kayma mesafesi veya siiresi basina kaybedilen
hacim veya kiitle birimi cinsinden ifade edilirken, yiiksek siirtiinme katsayisi aginma
oraninin artmasina sebep olmaktadir. Bununla birlikte siirtiinme katsayis1 ve aginma orant
arasindaki iligki her zaman dogrusal olmayabiir. Bazi durumlarda diisiik siirtiinme
katsayilari, yapigsma ve yiizey hasar1 gibi diger faktorler nedeniyle aginmanin artmasina
neden olabilir. Bu nedenle malzemelerin tribolojik performansini degerlendirirken her iki

parametreyide dikkate alarak ¢evre kosullarinida incelemek 6nemlidir.

Yapilan ¢aligmalarda nanokompozit malzemelerde GO miktarinin artmasi ile siirtiinme
katsayisinin azaldigini ve boylelikle PES’in asinma oranini azalttigini gostermektedir. Bu
calismalarda optimum GO miktarmin 6nemli oldugu, daha fazla ya da az miktarlarda
GO’nun tribolojik 6zellikleri degistirebilecegide belirtilmistir. Ayrica GO ilavesi kayma
ylizeyinde siirtlinmeyi ve asmmay1 azaltabilen transfer filmi olusumuna yol
acabilmektedir. GO yiizeyinde bulunan oksijen i¢eren fonksiyonel gruplarin varliginin
matris icerisindeki dispersiyonu arttirarak, gelismis tribolojik oOzelliklere katkida
bulunabilecegi varsayilmaktadir. PES/NMP/GO nanokompozitlerinin tribolojik
ozellikleri, GO miktari, morfolojisi, yapist ve kayma kosullarindan etkilenmektedir.
Sekil 4.63 PES ve PES/NMP/GO nanokompozitleri ((D12(PES/NMP/GOO0,25F),
D13(PES/NMP/GQO0,50F), D14(PES/NMP/GO1,00F)) i¢in siirtiinme katsayisi ve aginma
orani arasindaki iliskiyi gostermektedir. PES/INMP/GO nanokompozit malzemelerinde

de GO miktan arttik¢a siirtiinme katsayisi azalmakta ayni zamanda azalan siirtlinme
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kuvveti ile asinma oranida giderek diismektedir. Siirtlinme kuvveti-aginma orani
arasindaki iliskinin, artan GO miktar1 ile azalan piiriizliliik sonuglariylada uyumlu
oldugunu soyleyebiliriz. Yiizey piirtizliiliigliniin azalmasinin kuru siirtiinme yapan film

ylizeyi ve asindirici malzeme arasindaki kaymay1 kolaylastirdigini séyleyebiliriz.
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w @© [
2 X 0145 ’ - 155 X
i)
o 0,14 0,145 1

0,135 0,5

0,13 0

PES D12 D13 D14
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Sekil 4.63. PES ve PES/NMP/GO nanokompozitleri ((D12(PES/NMP/GO0,25F),
D13(PES/NMP/GO0,50F), D14(PES/NMP/GO1,00F)) i¢in siirtiinme katsayisi ve aginma

oranina ait triboloji 6l¢lim sonuglari.

Sekil 4.63’te ise tribolojik analiz sonucu yiizeylerin SEM goriintiileri verilmistir.
Gortintiiler triboloji sonuglar ile uyumludur ve en yiiksek siirtiinme katsayisina sahip
olan PES’in asinma izinin en derin ve fazla oldugu goriilmektedir.
(D12(PES/NMP/GQO0,25F), D13(PES/NMP/GO0,50F), D14(PES/NMP/GO1,00F)
ylzey goriintiilerinde ise PES’te agik¢a goriilen dogrusal asinma izi nanokompozit
ylizeylerinde goriilmezken, asinma izinin derinligide asinma oraninin diismesi ile

azalmustir [169,170].
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Sekil 4.64. PES ve PES/NMP/GO nanokompozitleri ((D12(PES/NMP/GO0,25F),
D13(PES/NMP/GO0,50F), D14(PES/NMP/GO1,00F))’ne ait triboloji analizleri sonrasi
SEM yiizey goriintiileri.

PES, modifiye olan ylizeyler D22 (PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm) ve D24
(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm)’e  ait triboloji sonuglart  Sekil 4.65’de
verilmistir. Sonuglar1 incelendiginde ¢ozelti dispersiyonu ile PAAc ve PHEMA agilanmis
nanokompozit yiizeylerin siirtliinme katsayilarinda diisiis oldugu, sonrasinda asinma
oranininda giderek azaldigi goriilmektedir. Bu azalmanin, fonksiyonel gruplar iceren
polimerlerin agilama ile yiizeylerde piirtizliiliigiin diistiriilmesi ile kayganligin artmasi ve

buna bagli olarak aginmanin azalmasi ile yorumlayabiliriz.
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Sekil 4.65. PES, modifiye olan yiizeyler D22 (PES/INMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm)
ve D24 (PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm) igin siirtiinme katsayisi ve aginma

oranina ait triboloji 6l¢lim sonuglari.
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5. TOPLU SONUCLAR

PES yiizey modifikasyonu i¢in ¢alismalar; PES film yilizeyine UV ile baslatilan
asilama deneyleri ve PES’in NMP’de ¢oziindiigii ¢ozeltide PES polimer zincirine UV
ile baglatilan agilama deneyleri olarak iki kisimda incelenmistir.

PES polimerinin segilme sebebi, ylizey kaplama endiistrisi icerisinde boyanin
substrata baglanmasin1 saglayan amorf yapiya sahip, yiiksek performansli 1stya en
dayanikli ticari olarak temin edilebilen ve gida ile temasa uyumlu olan en 6nemli
termoplastik recinelerden olmasit sebebi ile, kaplama endiistrisinde PES’in
kullanimini1 daha etkili hale getirerek, endiistriyel kullanimdaki birtakim zorluklarin
da iistesinden gelebilmeyi saglayabilmektir.

PES’in NMP, DMF, DCM, DMSO gibi bir¢ok ¢oziiciide birlikte ya da ayri olarak
farkli oranlarda ¢Oziiniirliigli vardir. Fakat bu ¢oOziiciilerin  kullaniminin
azaltilabilmesi, kaldirilabilmesi ya da PES’in suda ¢oziliniirliigiiniin saglanabilmesi,
stirdiiriilebilirlik ¢alismalarinda ¢gevre ve insan sagligi igin 6nem teskil etmektedir.
PES yiizey modifikasyonu yapilmasinin temel sebebi, PES polimerinin sahip oldugu
iistiin 1511, mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin korunarak, bu 6zelliklere ilave
olarak c¢oziinilirliigliniin ve yiizey hidrofilikliginin arttirilabilmesi igin gerekli
fonksiyonel gruplarin polimer zincirine se¢ilen monomerlerin asilanmasidir.

PES’in UV ile baslatilan asilama c¢aligsmalarinda, PES’in kendisi UV’ye duyarli
oldugundan, UV’ye duyarl baslatici olarak kullanilmistir. Asilanacak monomer
olarak ise hidrofilik 6zellige sahip olan AAc ve HEMA secilmistir. Reaksiyon
baslatic1 olarak, 280-400 nm dalga boyundaki UV 15181 kullanilmistir.

PES ¢ozeltisi ve filmine ait UV ile 1isimnlanmis 6rnekler i¢in UV-GB absorpsiyon
spektrumlari, 305 nm’de maksimum absorbansa sahip olup, 1sinlama siiresi ile Amax
‘daki absorbans degerinin, UV 1s1ina maruz kalan PES yapisinda ¢ok fazla karbon-
kiikiirt bag kopmas1 olmamasindan dolay1 absorbansi arttiracak konjligasyonun az
olmasi sebebiyle, ¢cok az arttig1 goriilmiistiir.

PES’in DCM ve NMP olmak {izere iki farkli ¢oziiciide ¢oziintirliik calismalari
yapilmis ve filmleri hazirlanmistir. Oncelikle DCM’de hazirlanmis olan PES
filmlerine asilama uzakliginin, asilama siliresinin ve monomer/su derisimlerinin
degistirildigi 58 UV asilama denemesi yapilmis, UV asilama denemelerinin en
verimli sonuglari; asilama verimlerine, FTIR ve temas acis1 analiz sonuglarina bagl

olarak degerlendirilmis en uygun sonuglar D1-D11 arasinda verilmistir. Asilama
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calismalar1 sonucunda PES/DCM filmlerinde yapilan UV asilama ylizey
modifikasyonlart sonrast D1-D11 denemelerinin; FTIR analizleri, asilama verimleri
ve temas agist sonuglar1  birlikte degerlendirildiginde; D5(PES/DCM
F/30AAc/60dk/10cm) ve D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm) denemelerinde ki
sonuglarin en uygun oldugu sonucuna varilmigtir. Bundan sonraki PES deneyleri,
D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm) ve D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm)
asillama deney sartlar1 referans alinarak tamamlanmastir.

Nanokompozit malzemelerin giderek kullanimlarinin artmasi ve farkli malzemelerde
bulunan 6zelliklerin, tek bir malzemede toplanarak kullanilmasini sagladigindan, tez
calismamizda, PES matrisine, yapisinda bulundurdugu fonksiyonel gruplar sayesinde
hem hidrofilik 6zellik gosteren hemde matris polimerine bu fonksiyonel gruplar
araciligi ile daha kuvvetli ve kolay baglanabilecek GO nanotozu takviye edilerek
PES/GO nanokompozitleri elde edilmistir.

PES/NMP/GO nanokompozitlerinde UV ile dispersiyon ortaminda gergeklestirilen
asilama ile temas acisinin ¢ok fazla diistiigiinii, bu azalma ile yapinin hidrofilik
karakterinin, kimyasal yapiya baglanan PAAc ve PHEMA yapilar ile beklenildigi
sekilde arttigini belirtebiliriz. Ayrica dispersiyon ortaminda gergeklesen filmlerin
temas agis1 sonuglari, UV asilama ile yilizey modifikasyon sonuglarina gore daha da
diiserek, polimer filmlerin hidrofilik karakterinide farkli derecelerde degistirmistir.
Bunun sebebi dispersiyon ortaminda siserek birbirinden uzaklagan PES ana zinzirine
PHEMA ve PAAc’nin asilanmasidir.

PES/NMP/GO nanokompozitlerinin hazirlanmasi icin ses dalgalarmin kullanildig:
ultrasonikasyon yontemi se¢ilmistir. Ayrica sonikatdrde hazirlanan nanokompozitler,
uygun sicaklikta belirli zaman araliginda hazirlanan nanokompozitlerin manyetik
karistiricida karigmasi saglanarak emdirme yontemi ile de sicaklik ile GO ve PES’in
fonksiyonel gruplari arasinda kurulan baglarin kuvvetlendirilmesi saglanmistir.
PES/NMP/GO yapisindaki GO yiizdesi %0,25 D12(PES/NMP/GQO0,25F), %0,50
D13(PES/NMP/GO0,50F), %1,00 D14(PES/NMP/GO1,00 F)  seklinde
olusturulmustur. FTIR, Raman, XRD analizleri sonucu GO’nun PES yapisina dahil
oldugunu tespit ettik. FTIR analizinde %1,00 GO katkisindan dolay1 daha yiiksek
siddette karbonil piki goriilmekte, Raman analizlerinde GO ytizdesi %0,25, %0,50 ve
%1,00°de, GO’ya ait olan G ve D bandlar i¢in, D bandindaki pik yogunluguda
artmis, G piki 1590 cm™’de goriilen pik yogunlugu ise DI3 ve D14
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nanokompozitlerinde GO miktari, az olan D12’ye gore oldukga fazla oldugundan, GO
yiizdesi arttik¢a G pik siddeti de artmustir.

Sirasi ile %0,25 GO, %0,50 GO, %1,00 GO seklinde artan nano takviye malzemesi
ile PES/NMP/GO malzemelerinde, %50 kiitle kaybi sicakligmin yiikseldigini,
nanokompozit malzeme igerisinde artan nanomalzeme miktarinin sicakliga bagh
polimerin 1s1l bozunmasini geciktirdigini sdyleyebiliriz.

DSC analizleri ile D5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm) ve D8(PES/DCM
F/20HEMA/45dk/7cm) igin Tg degerleri PAAc, PHEMA ve PES Tg degerleri
arasindadir. Bu sonug ise yeni agilanmis yapilarin olustugunu kanitlamaktadir.
PES/NMP/GO nanokompozit filmlere yiizey modifikasyonu yapilmasi sonrasi
PAAc’nin ve PHEMA’nin nanokompozit malzemeye asilandigim1 FTIR ve Raman
sonuclar1 desteklemistir.

PES/NMP film temas acis1 89° iken, AAc asilanmis yiizeyde temas acis1 60, HEMA
asilanmis ylizeyde temas agisi 65°°ye diiserek hidrofilik o6zellik kazanmistir.
Hidrofilik GO yapisi iceren PES/NMP/GO kompozit filmlerinin UV agilama sonras1
temas agisi sonuglar, PES/NMP filmine gore diismiistiir. PHEMA’nin temas agist
PAAc’ninkine gore daha diisiiktiir. Bu sebeple PHEMA asilanmis yiizeylerde temas

acist diisme sonuglart PAAc asilanmais yiizeylere gore daha fazladir.

Dijital mikroskop goriintiilerinde PES yiizeyi diiz film goriintiisii verirken, %0,50
(D13) ve %1,00 (D14) GO takviye edilmis nanokompozitlerde matris igerisine
yerlesmis, disperse olmus GO tanecikleri tespit edilmistir. PES/NMP film,
D13(%0,50 GO) ve D14 (%1,00 GO) kompozit film yiizeyleri igin yiizey pliriizliligi
sonuglarindan, piirtizliiliik degerlerinin (Rz, Ra) matris igerisine eklenen GO takviyesi
arttikga azaldigini1 gormekteyiz. Ayrica GO miktar arttikga hidrofilikligin arttiginida
gbozlemledigimiz i¢in, GO takviyesi yiizey hidrofilitesini arttirirken, ylizey
plirtizliliigiini diistirdiigiinii sdyleyebilliriz. Ra ve Rz sonuglari ile renk haritasindaki
farklilik karsilagtirildiginda, yiizey piriizlillik sonuglarinin orantili  oldugu
goriilmekte, tepe ve ¢ukurlarin en az oldugu durumda, piiriizliilik en az iken GO
ylizdesi fazladir. GO yiizdesi azaldikga, piirtizliiliik artmaktadir, renk haritasinda da

tepeler ve ¢ukurlar araindaki yiikselti farki belirgin olmaktadir.

PES/NMP/GO nanokompozit dispersiyonlarima AAc ve HEMA ile yapilan
dispersiyon ortaminda UV asilama sonrasinda karbonil grubuna ait 1713 cm™

absorpsiyon pikinin yapiya dahil oldugunu gérmekte ve asilamanin olumlu oldugunu
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degerlendirmekteyiz. Ayrica %0,50 GO igeren PES/NMP/GO nanokompozitine
HEMA asilanmasinin AAc agilanmasindan daha fazla oldugu goriilmistiir.

XPS analizleri ile PES, PAAc, PHEMA, D5(PES/NMP F/30AAc/60dk/10cm),
DS(PES/NMP F/20HEMA/45dk/7cm) yapilart igin yiizeylerin genel tarama
spektrumlari 6l¢lilmiis ve spektrumlarda tiim yapilar i¢in baglanma enerjisi sirasiyla
(eV) C, O atomlarinin 1s ve S atomunun 2p elektronlarina ait oldugu literatiirlede
desteklenmistir.

DS5(PES/NMP F/30AAc/60dk/10cm)’e ait spektrumda C, O atomunun 1s elektronuna
ve S atomunun 2p elektronuna ait baglanma enerjileri sirasiyla 284,45, 532,15 ve
167,87 eV, D8(PES/NMP F/20HEMA/45dk/7cm) 6rnegindeki C ve O atomlarinin
1s ve S atomunun 2p elektronuna ait baglanma enerjileri ise sirastyla 284,94, 532,25
ve 168,34 eV dir. PES’te var olan S atomlar1 DS(PES/NMP F/30AAc/60dk/10cm) ve
DS(PES/NMP F/20HEMA/45dk/7cm) yapilarinda da yer almaktadir. DS(PES/NMP
F/30AAc/60dk/10cm) ve D8(PES/NMP F/20HEMA/45dk/7cm) yapilarinda kiikiirt
ylizdesinin diismesi, beklenildigi gibi PES’in UV ile 1sinlanmasi sonucu homolitik
olarak karbon-kiikiirt baginin kirilmasi ile PES’in kendisinin baglatict olarak
davrandigin1 ve yiizey modifikasyonunda asilamanin basarili olarak yapildigini
gostermektedir.

PES, PAAc, PHEMA, DS5(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm), D8(PES/DCM
F/20HEMA/45dk/7cm),D13(PES/NMP/GO0,50F),D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAC
/60dk/10cm),D24 (PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm) yapilarina ait Cls ve
Ols XPS spektrumlarindan PES’e ait Cls XPS spektrumunda 284,12 eV’deki pik C-
C, 284,59 eV’deki pik C-S, 286,08 eV’deki pik C-O-C, 288,41 eV’deki pik ise ft-it*
aromatik C baglarinin, Ols spektrumunda 531.70 eV’deki pik S=0, 532,90 eV’deki
pik C-O-C baglarinin varligini gorebilmekteyiz. PAAc ve PHEMA nin asilandiginin
gostergesi PAAc’deki O-C=0 ve C-C=0’ya ait pik olusumu ve PHEMA’da ise C-
C=0 ve O-C=0 bag olusumuna ait piklerde goriilen ve GO’nun matris yapisina dahil
olmasi ile C=C, C=0, COOH piklerindeki enerjide kayma veya yok olma, olusma,
siddetindeki degisme gibi olusumlardir.

PES’e ait olan S2p XPS spektrumunda 167,43 eV deki pik S=0, 168,90 eV deki pik
C-S-C baglarmin varligm gosterirken, DS(PES/DCM F/30AAc/60dk/10cm) ile
D8(PES/DCM F/20HEMA/45dk/7cm)’e ait XPS spektrumundaki 163,40 ve 164,38
eV’deki pikler ise UV ile asilama sonrast PES kimyasal yapisindaki siilfon
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gruplarindan olusan stlfit gruplarina aittir.
D22(PES/NMP/GO/0,5D/10AAc/60dk/10cm) XPS spektrumunda 167,33 eV’de
S=0, 169,06 eV’de C-S-C, D24(PES/NMP/GO/0,5D/10HEMA/45dk/7cm)’de
167,37 eV’de S=0, 169,10 eV’de C-S-C pikleri, D13(PES/NMP/GO0,50F)’de
167,68 eV’de S=0, 169,28 eV’de C-S-C pikleri goriilmektedir.

Mekanik analizinde tribometre Slgiimlerinin ardindan nanokompozit malzemelerde
GO miktarmin artmasi ile siirtinme katsayisinin azaldigini ve boylelikle PES’in

asinma oranini azalttigini gostermektedir.

Tim sonuglar degerlendirildiginde, hidrofilik monomerler AAc ve HEMA
kullanilarak yapilan as1 polimerizasyonu sonucu PES’in ve GO takviyeli PES
matrisinin hidrofilik karakterizasyonu artmigtir. Film ylizeylerine yapilan asilama
polimerizasyonlar1 karsilagtirildiginda ise dispersiyon ortaminda yapilan asilama
polimerizasyonlarmin hidrofilik karakterizasyonu daha yiliksek verimle arttirdigini
tespit ettik. PES/NMP/GO nanokompozit filmlerinin UV ile asilama sonras1t modifiye
ylizeylerin temas agisi sonuglar1 hidrofilik monomerler sayesinde diismiistiir.
PHEMA’nin temas acis1t PAAc’ninkine gore daha diisiiktiir. Bu sebeple PHEMA
asillanmis ylizeylerde temas agisindaki diisme degerleri PAAc asilanmis yiizeylere
gore daha fazladir. PES baglayicisi, giinlilk hayatta pisirme ara¢ gereglerinde
(cookware-bakeware), kiigiik ev aletlerinde, endiistriyel mutfaklarda, peynir ve siit
tiretimi yapan endiistriyel makinalarin kaplamalarinda kullanilir. PES’in hidrofilik
ozelliginin artmasi, kaplama malzemesi olarak kullanilan PES  baglayicisinin
substrata baglanmasin1 ve suda ¢oziinlirliglinii arttirabilecegi, bu sayede endiistride
¢oziicii kullanim miktarmi diistirebilecegi ve stirdiiriilebilirlige katkida bulunabilecegi
degerlendirilmektedir. PES/GO nanokompozitleri elde edilirken ¢oziicli se¢iminin
grafen oksit dispersiyon kararliligina ve dolayisiyla PES/GO nanomalzemesini
bozmayip asilanmaya uygun olmasimi saglamistir. PES/GO nanokompozit
malzemesinin GO miktarina bagli olarak asinma dayaniminin arttirilmasi ile PES’in
kaplamalardaki mekanik dayanimin arttirilabilecegi ve bu sayede giinliik hayatta
dayaniminin  uzatilabilecegi, ekonomik olarakta avantaj saglayabilecegi
diistiniilmektedir. PES’in kullanildigir kaplamalarda dekoratif/gorsel amaglh agik ve
koyu olmak {iizere birgok farkli renk se¢enegi mevcuttur ve tiiketim hizina bagl
olarakta pazarlama avantaji saglanmasi icin renk cesitliliginin artmas: énemli bir

avantajdir. PES/GO nanokompozit malzemelerinde GO eklenmesi ile elde koyu
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renkli elde edilen kaplama malzemesi ise, kaplama endiistrisinde 6zelliklle tek katl
veya ¢ok katli kaplama uygulamalarinda koyu renkli astarlarin formiilasyonlarinda
kullanilirlar. GO’nun formiilasyon maliyeti diistiniildigiinde ise elde edilebilecek
istiin Ozelliklere gore daha katma degeri yiiksek iirtinler elde edilebilir ya da
formiilasyon igerisindeki diger bilesenlerin azaltilmasi/¢ikarilmast  sonucu
maliyet/performans degerlendirilmeleri yapilabilir ve optimum fiyat/performans
dengesi yakalanarak, hidrofilik karakteri arttirllmis PES ve PES/GO nanokompozit

malzemeleri boya ya da kaplama sektorii igerisinde yeni kullanim alanlar agabilir.
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